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Abstract 

Analysis and optimisation of fibre-matrix interface in thermoplastic polymer based 
composites 

This work is devoted to the study and optimisation of glass/PA 6-6 interfacial properties 
for the conception of structural composite materials. A method to clean and reactivate glass 
surface was first developed. It allowed us to work with glass fibres and model substrates 
(glass plates), aiming to get controlled surfaces before the application of new coatings. 
Controlling the interface between the reinforcement and the matrix requires the 
optimisation of the sizing, which is mainly composed of film formers and coupling agents. 
This study consisted in the characterisation of thermal, mechanical and surface properties of 
the new coatings applied to the glass substrates. Different film former bases, selected for 
their compatibility with the processing conditions of PA 6-6, and two usual coupling agents 
were studied. This work allowed to identify different parameters that play a role in the 
improvement of interfacial properties. By working with a wide range of film formers, we 
could show that the use of a film former with close chemical composition from the matrix 
allows to reach better interfacial properties. Increasing the surface roughness of coatings 
also participates in this improvement. The grafting of coupling agents was more efficient 
after 150°C thermal treatment than 110°C, and a synergistic effect was obtained by their 
association to a film former. The use of film formers with high thermal resistance provided 
very interesting interfacial properties, also improved, for some, by the addition of silica 
nanoparticles. Finally, DCB mode I mechanical test was adapted to our system, allowing to 
estimate the fracture toughness of the glass/PA 6-6 interface which is a complementary 
result to the estimation of the adhesion force measured by pull-off and pull-out tests. 

 

Key words: Glass fibres, Thermoplastics, PA 6-6, Interface, Interphase, Sizing, 
Mechanical properties, Surface characterisation, Physicochemical characterisation 
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Résumé 

Étude et optimisation des interfaces fibre-matrice polymère de composites structuraux 
à base thermoplastique 

Ces travaux de thèse portent sur l’étude et l’optimisation des propriétés interfaciales 
verre/PA 6-6 pour la conception de matériaux composites de structure. Une méthode visant 
à nettoyer et réactiver la surface du verre a dans un premier temps été développée. Elle 
permet de travailler avec des substrats de type fibres ou substrats modèles (plaques de 
verre) et d’obtenir des surfaces « contrôlées » avant l’application de nouveaux revêtements. 
La maîtrise de l’interface entre renfort et matrice nécessite l’optimisation de l’ensimage, 
dont les principaux constituants sont des agents filmogènes et des agents de couplage. Au 
cours de ce travail, nous avons donc étudié les propriétés thermiques, mécaniques et de 
surface des nouveaux revêtements appliqués sur les substrats de verre. Différents agents 
filmogènes, sélectionnés pour être compatibles avec les conditions de mise en œuvre du PA 
6-6, ainsi que deux agents de couplages usuels ont été étudiés. Par le choix d’une large 
gamme de familles d’agents filmogènes, nous avons montré que l’utilisation d’un agent 
filmogène de composition chimique proche de celle de la matrice permet d’atteindre de 
meilleures propriétés interfaciales. L’augmentation de la rugosité de surface du revêtement 
contribue également à cette amélioration. Le greffage des agents de couplage sur le verre 
s’est révélé bien plus efficace avec un traitement thermique à 150°C qu’à 110°C et un effet 
de synergie a pu être observé lors de leur association avec un agent filmogène. L’utilisation 
d’agents filmogènes à haute résistance thermique a permis d’obtenir des propriétés 
interfaciales très intéressantes, renforcées pour certains systèmes par l’ajout de 
nanoparticules. Enfin, afin d’accéder à une estimation de la ténacité de l’interface, un test de 
DCB en mode I a été adapté à notre problématique. Les résultats obtenus ont été 
complémentaires à ceux obtenus par les tests du plot et de la microgoutte. 

 

Mots clés: Fibre de verre, Thermoplastique, PA 6-6, Interface, Interphase, Ensimage, 
Propriétés mécaniques, Caractérisation physico-chimique et de surface 
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Introduction 

De plus en plus soumis aux contraintes réglementaires, économiques et 
environnementales, les constructeurs automobiles se trouvent aujourd’hui confrontés à une 
question de taille : « Quelle solution économiquement viable permettrait d’alléger les 
véhicules afin de réduire leur consommation et donc leurs émissions polluantes ? ». En effet, 
conformément à la proposition de modification des règlements applicables, validée par le 
Conseil de l’Union Européenne le 7 mars 2014, les véhicules neufs vendus dans l’Union 
Européenne à partir de 2020 devront émettre moins de 95 g de CO2/km sous peine de 
sanctions financières [1]. L’évolution est sur la bonne voie depuis quelques années, avec des 
baisses de 4 à 8 g de CO2/km chaque année entre 2007 et 2015, mais a eu tendance à 
ralentir ces dernières années (-1 g de CO2/km de 2015 à 2017), rendant l’effort nécessaire 
d’ici à 2020 encore plus important (Figure 1). 

 

Figure 1 - Evolution des émissions de CO2 des voitures particulières neuves vendues en France de 1995 
à 2017 et objectif pour 2020 – Adapté à partir des données du CCFA et de l’EEA [2–4] 

Le secteur automobile est représentatif de la demande industrielle actuelle d’avoir des 
matériaux de structure légers, économiques, durables et écologiques. Dans ce contexte, les 
matériaux composites à matrice polymère thermoplastique ont tous les atouts pour 
représenter le matériau idéal, mais d’importants défis restent à relever. En effet, on 
attendra d’eux qu’ils permettent des temps de production de l’ordre de quelques minutes 
tout en ayant un rapport performance/coût compétitif, sans oublier la nécessité pour les 
constructeurs de réorganiser les lignes de production, d’adapter les procédés de mise en 
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forme des pièces, de revoir les techniques d’assemblage et de prendre en compte le 
recyclage. Concernant le renfort, la fibre de verre reste le choix préférentiel puisque, grâce à 
son rapport qualité-prix très intéressant, elle est utilisée dans la grande majorité de la 
production mondiale de composites. 

Il est cependant reconnu que la maîtrise de l’interface entre la fibre et la matrice 
thermoplastique est un problème majeur, notamment dans la conception de composites à 
renfort continu destinés à la réalisation de pièces de structure. En effet, les ensimages de 
fibre de verre ont dans un premier temps été développés pour une utilisation avec les 
matrices thermodurcissables et ne sont pas adaptés aux matrices thermoplastiques, puisque 
celles-ci présentent en général une très faible voire aucune réactivité chimique et sont 
parfois mises en œuvre à des températures élevées. Si des études se développent depuis 
quelques années autour de cette thématique, on peut néanmoins remarquer que le nombre 
de publications concernant l’étude des interfaces entre renfort continu de fibre de verre et 
matrice thermoplastique reste faible avec seulement quelques publications annuelles, 
l’essentiel des développements concernant les ensimages pour matrice thermoplastiques 
étant essentiellement dédiés aux fibres courtes. Il s’avère donc nécessaire aujourd’hui de 
trouver des solutions efficaces permettant d’améliorer les propriétés interfaciales entre 
renforts continus et matrices thermoplastiques afin que ces matériaux puissent atteindre 
des propriétés mécaniques élevées. 

Le récent développement de grades de polyamide 6-6 à basse viscosité, ainsi qu’entre 
autres les qualités mécaniques et thermiques de ce polymère, en font une matrice adaptée 
au développement de matériaux composites à propriétés de structure. Le but de ce travail 
de thèse, réalisé dans le cadre d’un partenariat entre Solvay et le laboratoire Ingénierie des 
Matériaux Polymères (IMP – UMR CNRS 5223), consiste à identifier et caractériser les 
paramètres pouvant avoir une influence sur les propriétés interfaciales afin de mieux les 
comprendre et de les maitriser. Ceci dans le but d’optimiser les propriétés mécaniques de 
l’interface verre/polyamide 6-6 dans les matériaux composites, en recherchant un 
compromis entre l’adhérence et la ténacité de l’interphase. En effet, les ensimages utilisés à 
l’interface entre le verre et la matrice sont des formulations complexes, composées 
principalement d’agents filmogènes et d’agents de couplages. Peu d’études ont consisté à 
étudier l’impact de ces constituants séparément puis en association, ce qui sera notre 
premier objectif. Différents agents filmogènes et agents de couplage usuels seront 
initialement choisis afin de caractériser leurs influences mécanique et physico-chimique. Puis 
l’utilisation d’agents filmogènes à plus haute résistance thermique, ainsi que la contribution 
apportée par l’ajout de nanoparticules dans l’ensimage, seront étudiées. Nous chercherons 
notamment à identifier des formulations en adéquation avec le procédé de mise en œuvre 
des composites verre/polyamide 6-6 et présentant des intérêts pour les applications visées. 
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Ce manuscrit sera organisé de la manière suivante : 

- Le Chapitre I fera état de la bibliographie existante sur le sujet, présentant dans un 
premier temps quelques généralités sur les matériaux composites ainsi qu’une description 
plus détaillée des fibres de verre et du polyamide 6-6 qui seront les éléments de base de 
cette thèse. Les principaux mécanismes mis en jeu aux interfaces ainsi que la composition 
des ensimages usuels et le rôle de leurs différents constituants seront introduits. Enfin, une 
description de plusieurs méthodes permettant de caractériser l’adhérence entre un substrat 
et une matrice polymère sera exposée. 

- Les matériaux (renfort, matrice, composants d’ensimages) ainsi que les méthodes de 
caractérisation (de surface, physico-chimiques et mécaniques) utilisés dans cette thèse 
seront présentés en détail dans le Chapitre II. La méthode de préparation des substrats de 
verre, mise au point au cours de ces travaux, permettant d’éliminer la majorité de 
l’ensimage des tissus de verre industriels et utilisée afin d’avoir des surfaces reproductibles 
et maîtrisées préalablement à l’application de nouvelles solutions d’ensimage, sera aussi 
présentée dans ce chapitre. 

- Le Chapitre III présentera dans un premier temps la caractérisation physico-chimique 
des surfaces de verre références préparées. L’étude de l’influence de trois types d’agents 
filmogènes sur les propriétés de surface des substrats ainsi que sur les propriétés 
interfaciales vis à vis de la matrice polyamide 6-6 constituera le cœur de ce chapitre. Ainsi, 
un agent usuel, de type copolymère polyamide, sera étudié pour sa proximité chimique avec 
la matrice et sera comparé à des agents de type polyuréthane et époxy, choisis pour leur 
utilisation classique dans le domaine des composites. Cette étude permettra de dégager le 
choix d’un agent filmogène, le copolymère polyamide, présentant d’intéressantes propriétés 
interfaciales. 

- Les conditions de greffage d’agents de couplage de type alcoxysilanes sur le verre seront 
étudiées dans le Chapitre IV. Leur influence sur les propriétés physico-chimique de la surface 
du verre et sur l’adhérence avec le polyamide 6-6 sera aussi observée, dans un premier 
temps seuls, puis en association avec l’agent filmogène sélectionné dans le chapitre 
précédent. Ces résultats permettront de mettre en avant les potentiels effets de synergie 
entre les constituants et les facteurs gouvernants. 

- Pour terminer, le Chapitre V sera divisé en trois parties. En premier lieu, nous 
étudierons l’influence de l’utilisation d’agents filmogènes à haute stabilité thermique, en 
référence aux conditions de mise en œuvre utilisées pour les composites à matrice 
polyamide 6-6. Ces résultats seront comparés à ceux obtenus avec l’agent filmogène 
copolymère polyamide, sélectionné dans le Chapitre III. L’influence de l’ajout de 
nanoparticules de silice dans les formulations d’ensimage sur les propriétés de surface des 
revêtements ainsi que sur les propriétés interfaciales vis-à-vis de la matrice polyamide 6-6 
sera ensuite étudiée. Enfin la troisième partie présentera la mise au point d’un test 
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mécanique de DCB en mode I, adapté à notre problématique, ainsi que les résultats obtenus 
permettant d’évaluer la ténacité de l’interphase. 

Une conclusion générale reprendra les principaux résultats issus de ces travaux et des 
perspectives seront présentées.  



Introduction 

  
5

 

  

Références - Introduction 

[1] European Commission, Reducing CO2 emissions from passenger cars, (n.d.). 
https://ec.europa.eu/clima/policies/transport/vehicles/cars_en (accessed November 29, 
2017). 

[2] Average carbon dioxide emissions from new passenger cars, (2017). 
https://www.eea.europa.eu/data-and-maps/daviz/average-emissions-for-new-cars-
3#tab-chart_1 (accessed August 21, 2018). 

[3] No improvements on average CO2 emissions from new cars in 2017, (2018). 
https://www.eea.europa.eu/highlights/no-improvements-on-average-co2 (accessed 
August 21, 2018). 

[4] The french automotive industry - Analysis & Statistics 2016, Comité des Constructeurs 
Français d’Automobiles, 2016. http://ccfa.fr/wp-content/uploads/2016/09/pdf_ccfa-en-
web.pdf (accessed August 21, 2018). 

 



Introduction 

  
6

 

  

 







 

 



 
 

 

 









 

 



 



 



 

 



 





 

 

 



 

 

 









 

 



 



 





 







 





 

 





 



 

 



 





 

 

 



 



 



 





 



 

Ø



 





 



 



 































Chapitre II - Matériel et méthodes 

  67  
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II - Matériel et méthodes 



Chapitre II - Matériel et méthodes 

  68  
  

  



Chapitre II - Matériel et méthodes 

  69  
  

I. Introduction 
Ce chapitre a pour objet de présenter, de manière exhaustive, l’ensemble des matériaux 

utilisés au cours de nos travaux ainsi que la méthodologie mise au point pour nettoyer et 
activer les substrats de verre, puis y déposer de nouveaux revêtements. Nous décrirons 
également les méthodes d’analyse des matériaux et assemblages, en nous attachant aux 
aspects physico-chimiques et thermiques, mais aussi aux propriétés de surface et 
d’adhérence. 

II. Matériaux 
II.1. Les substrats et fibres de verre 

II.1.1. Présentation des matériaux 

Un tissu de fibres de verre E, fourni par PPG Fibre Glass (Cheswick, USA), composé de 
monofilaments d’un diamètre moyen de 17,1 ± 1.9 μm, a été choisi du fait de son utilisation 
courante dans l’industrie des matériaux composites. La composition de l’ensimage déposé 
sur ce tissu n’est pas connue. Le tissu ne sera pas utilisé en tant que tel mais comme source 
de monofilaments. Les monofilaments, extraits du tissu, seront dénommés F- dans ce travail. 

Des lames et plaques de verre ont été choisies comme substrats de référence en lieu et 
place des fibres de verre. Les lames, de dimensions 70x25x1,1 mm, et les plaques, de 
dimensions 40x40x10 mm, ont toutes été réalisées en verre de type sodocalcique A (Verre 
Equipements, Collonges-au-Mont-d’Or, France). Le verre sodocalcique a été préféré au verre 
E, principalement pour des raisons de disponibilité et de coût. De plus, comme nous l’avons 
mentionné dans le Chapitre I (III.1.2.), le verre A présente une composition chimique qui 
n’est pas trop éloignée de celle du verre E, ainsi que des propriétés mécaniques (module de 
Young et contrainte à rupture) comparables. Ces substrats seront appelés P-. 

II.1.2. Méthode de préparation du verre 

II.1.2.1. Introduction 

Avant de réaliser des greffages ou d’appliquer des revêtements sur la surface du verre, il 
était nécessaire de valider une méthode de nettoyage et d’activation du verre efficace et 
reproductible. Ceci afin de nous permettre de travailler sur des surfaces propres et dont la 
réactivité est maximisée et maîtrisée. Cette méthode devra être transposable aux tissus de 
verre en permettant d’éliminer en quasi-totalité l’ensimage initial, de composition inconnue, 
pour en appliquer un nouveau dont la composition sera maîtrisée. Celle-ci a été testée et 
mise au point sur les lames de verre, en caractérisant, après traitement, la surface par des 
mesures d’angles de contact et d’énergies de surface de même que par AFM.  
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II.1.2.2. Traitement de référence 

La littérature recense différents types de traitements de surface permettant de nettoyer 
et d’activer la surface du verre. Ainsi, le nettoyage et l’activation de lames de verre par 
immersion dans une solution dite Piranha [1] a été utilisée par Asenath et Chen [2] et par 
Zhu et al. [3] comme technique de préparation de surfaces de silice, avant l’application d’un 
greffage d’agents de couplage. Canning et al. [4] ont, eux aussi, rapporté l’efficacité du 
nettoyage de surface de verre par cette méthode. La solution Piranha est un mélange 
composé d’environ 30% vol. de peroxyde d’hydrogène à 30% (H2O2) et 70% vol. d’acide 
sulfurique pur à 95% (H2SO4), chauffé entre 50 et 80°C. Les surfaces à traiter sont immergées 
pendant environ 30 minutes. Celles-ci sont ensuite rincées très rapidement et abondamment 
avec de l’eau ultra-pure. Selon la littérature, ce traitement permet d’obtenir une surface 
avec une importante densité en groupements silanols (environ 5 Si-OH/nm2 avec du silicium 
oxydé) [5]. 

Dans le cadre de notre étude, nous avons également utilisé cette méthode pour obtenir 
des matériaux qui tiendront lieu de référence et seront appelés : P-pir. Les surfaces ont été 
analysées immédiatement après le traitement, pour éviter toute contamination de la surface 
par l’environnement, en raison de la grande réactivité des groupements fonctionnels Si-OH. 
Les mesures d’angles de contact obtenues avec l’eau ( ) et le diiodométhane ( ), ainsi 
que les valeurs d’énergie de surface déduites (dispersive, non-dispersive et globale), sont 
présentées dans le Tableau 6. 

Tableau 6 - Résultats d’angle de contact et d’énergie de surface d’une lame de verre traitée par 
solution Piranha (P-pir) 

Angle de contact (°)  Energie de surface (mJ/m2) 

θw θd  γS
d γS

nd γS 

4,2 ± 0,6 36,2 ± 0,4  43,4 34,4 77,8 
 

 

Les valeurs relevées sont très proches des valeurs mentionnées dans la littérature, qui 
indiquent qu’une surface de verre propre et activé donne un angle de contact avec l’eau 
compris entre 0° et 15°, pour une énergie de surface proche des 70 mJ/m² [4,6–8].  

Cette méthode, qui est parmi les plus efficaces, est cependant très agressive et fortement 
exothermique. Elle peut également s’avérer dangereuse car elle détruit très rapidement 
toute matière organique à son contact. Ainsi, nous avons cherché à remplacer cette 
méthode par une autre moins dangereuse, transposable industriellement et qui soit 
applicable à la fois aux fibres de verre et aux substrats modèles. 
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II.1.2.3. Nettoyage 

La méthode la plus classiquement utilisée pour le nettoyage du verre est la calcination, 
qui permet d’éliminer les ensimages mais aussi les pollutions pouvant être présents sur les 
substrats. Les températures de travail relevées dans la littérature vont de 150 à 600°C, pour 
un temps de calcination de quelques minutes à 3h. Nous avons choisi de réaliser des essais à 
450°C, nous permettant d’avoir une température suffisamment élevée pour éliminer la 
plupart des matières pouvant être présentes sur le verre, tout en évitant de dégrader de 
manière irréversible la qualité du verre. Ces essais ont été réalisés pour des temps 30 min, 
1h et 1h30, suivis de rinçages, soit à l’eau ultra-pure puis à l’acétone (Ac), soit à l’eau ultra-
pure puis à l’éthanol (Et). Nous avons comparé les valeurs d’angles de contact et d’énergie 
de surface obtenues suite à ces nettoyages aux valeurs relevées avec le traitement Piranha 
(Figure ): 

  

Figure 25 - Mesures d’angles de contact et d’énergies de surface obtenues avec différentes méthodes 
de nettoyage des lames de verre, en comparaison avec le nettoyage Piranha (P-pir). L’incertitude sur 
les composantes de l’énergie de surface est de l’ordre de 0,2 à 2 mJ/m² selon la valeur de l’écart type 

obtenu sur les mesures d’angle de contact 

Les graphiques de la Figure  montrent que le nettoyage à l’éthanol donne des résultats 
plus reproductibles que celui effectué à l’acétone. En outre, le traitement thermique d’1h30 
à 450°C semble aussi performant que celui conduit avec un traitement Piranha et 
correspond aux valeurs mentionnées dans la littérature pour une surface de verre propre. 
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Nous opterons donc par la suite pour le traitement eau-EtOH, suite à la calcination, dans 
l’étape de nettoyage. 

II.1.2.4. Activation 

Dans la littérature quelques publications proposent, suite à une calcination, de maximiser 
la densité en groupements hydroxyles (-OH) à la surface du verre en ayant recours à une 
étape d’activation. Toutes ces méthodes ont pour principe de tremper le verre nettoyé soit 
dans un bain d’acide chlorhydrique dilué à 10% vol. (HCl) pendant 1 à 3h [9,10], soit dans un 
bain d’acide nitrique (HNO3) pur [11,12] ou encore dans un bain d’eau ultra-pure (H2O) à 
90°C [13]. Nous avons évalué les trois traitements de réactivation pour des durées de 1h et 
3h sur des lames de verre ayant été préalablement nettoyées suivant la procédure établie 
dans le paragraphe précédent. Les mesures d’angles de contact et d’énergies de surface ont 
été réalisées, ici aussi, immédiatement après avoir extrait les lames du bain de réactivation 
et les avoir rincées. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 26 : 

  

Figure 26 - Mesures d’angles de contact et d’énergies de surface obtenues après différentes méthodes 
de réactivation du verre 

Les graphiques mettent clairement en évidence que les traitements donnant les résultats 
les plus proches des valeurs de référence (P-pir) sont obtenues après immersion pendant 3h 
dans les bains d’acide nitrique ou d’acide chlorhydrique. Etant donné la dangerosité de 
l’utilisation d’acide nitrique pur, l’activation par immersion dans un bain d’acide 
chlorhydrique dilué à 10% vol. pendant 3h semble le choix plus judicieux pour une 
application industrielle. 

4,
2 

7,
7 

4,
5 5,
1 

3,
8 

39
,6

 
40

,3
 

36
,2

 

38
,4

 
36

 37
,4

 
36

,5
 

36
,3

 
35

,5
 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

An
gl

es
 d

e 
co

nt
ac

t (
°) 

θw θd 
43

,4
 

42
,3

 
43

,5
 

42
,8

 
43

,3
 

43
,4

 
43

,8
 

34
,4

 

34
,7

 
34

,3
 

34
,7

 
34

,5
 

22
,2

 
21

,6
 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

En
er

gi
e 

de
 su

rfa
ce

 γ
S 

(m
J/

m
²) 

γSd γSnd 



Chapitre II - Matériel et méthodes 

  73  
  

Afin de conforter ce choix, nous avons comparé les mesures AFM des plaques traitées par 
solution Piranha et des plaques nettoyées et activées par la méthode choisie (Figure 27): 

Figure 27 - Images AFM (20x20 μm) et profils de surfaces de verre (A) après traitement Piranha et (B) 
après méthode de calcination et réactivation 

Les images AFM montrent des surfaces assez homogènes et comparables. Les valeurs de 
rugosité moyenne (Ra) sont en effet relativement faibles (< 2 nm) et très proches. 

II.1.2.5. Conclusion 

Une méthode de nettoyage et de réactivation de la surface du verre, transposable à une 
application sur les fibres de verre, a été définie. Elle consiste en un traitement en deux 
étapes, comprenant une calcination à 450°C pendant 1h30 puis un rinçage à l’eau ultra-pure 
et à l’éthanol, suivie d’une étape de réactivation de 3h dans un bain d’acide chlorhydrique 
dilué à 10% vol. puis, à nouveau, un rinçage à l’eau ultra-pure et à l’éthanol. Dans la suite de 
nos travaux, les échantillons P-ref pour les plaques et F-ref pour les fibres seront considérés 
comme référence de substrats nettoyés et activés. 

II.2. Matrice polymère 

Le polyamide 6-6 de basse viscosité PA 6-6 22FE1 (commercialisé sous le nom de 
Stabamid®) fourni par la société Solvay a été choisi comme matrice. Il a été sélectionné car 
sa viscosité de 70 Pa.s à 275°C (Tf+15°C) en fait un polymère thermoplastique suffisamment 
fluide pour pouvoir être utilisé en injection. Ce grade de PA 6-6 est mis en œuvre à des 
températures de 260 à 290°C. Avant toute utilisation, il est placé en étuve sous vide à 90°C 
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pendant au moins 24h, afin d’éliminer l’eau adsorbée. Il a été utilisé sous forme de poudre, 
de granulés, ou de films extrudés. 

II.3. Agents de couplage 

Deux agents de couplage ont été retenus pour cette étude: le 
(3-Aminopropyl)triethoxysilane, pur à 99% (qui sera appelé A) et le 
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane, d’une pureté ≥ à 98% (qui sera appelé G). Tous deux 
sont fournis par la société Sigma-Aldrich. Le choix s’est porté sur ces agents car d‘une part, 
leur utilisation est importante dans la fonctionnalisation de surfaces de verre ou de silicium 
et d’autre part, il y aurait une compatibilité, voire réactivité, potentielle des fonctions amino- 
et epoxy- avec les fonctions chimiques de la matrice polyamide. Ces produits ont été utilisés 
tels-quels, sans étape de purification. Les formules développées de ces molécules ainsi que 
les abréviations utilisées dans ces travaux sont reportées dans le Tableau 7. 

Tableau 7 - Nomenclatures, abréviations et formules développées des agents de couplage utilisés 

Nom chimique Abréviation CAS Formule développée 

γ-Aminopropyltriethoxysilane A 919-
30-2 

 

γ-Glycidyloxypropyltrimethoxysilane G 2530-
83-8 

 
 

 

Les greffages des substrats de verre, préalablement nettoyés et activés, ont été réalisés 
par immersion (20 min, Tamb) dans une solution d’alcoxysilane à 1% vol. préalablement 
agitée pendant 30 min. Comme nous l’avons relevé dans la partie bibliographique, le pH de 
la solution A a été ajusté à 5-6 par ajout d’acide acétique afin de favoriser l’étape 
d’hydrolyse. Le pH de la solution B est naturellement à une valeur de 5-6. Deux 
températures permettant l’hydrolyse/condensation de ces alcoxysilanes ont été choisies 
suite à notre analyse de la bibliographie (110 et 150°C). Les conditions de séchage des 
échantillons seront abordées dans le Chapitre IV. Les substrats greffés seront dénommés P-A 
ou P-G pour les plaques et F-A ou F-G pour les monofilaments. 

II.4. Agents filmogènes 

II.4.1. Présentation 

Cinq bases aqueuses d’agents filmogènes ont été choisies afin de pouvoir comparer 
l’incidence de différents types de structure chimique d’agents filmogènes. Quatre 
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proviennent de la société Michelman et une de l’entreprise Solvay. Ces bases sont formulées 
à base d’oligomères de polyuréthane (PU), de copolymère de polyamide (cPA), d’époxy (Ep) 
et de polyetherimide (PEI). Elles se présentent sous la forme de suspensions aqueuses dont 
les principales caractéristiques sont présentées dans le Tableau 8. Les systèmes 
polyuréthane et époxy sont des agents filmogènes classiquement utilisés dans les 
formulations d’ensimage tandis que la base copolymère polyamide a été sélectionnée pour 
le développement potentiel d’interactions avec une matrice de la même famille. Enfin, les 
solutions PEI et PAI ont été retenues pour leur aspect thermostable. La base expérimentale 
(PAI) fournie par Solvay est une solution aqueuse de poly(acide amique), qui est un 
précurseur permettant d’obtenir un film de polyamideimide suite à une étape de traitement 
thermique [14]. Un traitement thermique est aussi suggéré par Michelman pour 
l’optimisation du traitement PEI. 

Il est important de relever que les bases Michelman PU, cPA et PEI sont commerciales 
tandis que la base Ep est un grade expérimental. La durée de vie en pot de ces bases allant 
de 4 à 12 mois, selon le produit, celles-ci sont régulièrement renouvelées. Les produits ont 
été utilisés tels-quels. 

Tableau 8 - Nomenclature et propriétés générales des bases d’agents filmogènes Michelman et Solvay 
utilisées 

Nom industriel Code pH 
recommandé 

pH 
mesuré 

Extrait sec 
(%) 

Viscosité 
(cPs) 

Hydrosize U5-01 PU >6 8,1 57 200-800 

Hydrosize PA846 cPA 7,5-10,7 10,3 35 <100 

- Ep - 7,6 54 - 

Hydrosize HP-
1632 PEI 7,5-10,5 9,1 14 <8000 

- PAI - 9 15,5 - 
  

 

Dans ce travail, le dépôt d’agents filmogènes, avec ou sans ajout d’agent de couplage, a 
été réalisé par immersion (« dip-coating ») des substrats de verre, préalablement nettoyés et 
activés. Les substrats sont immergés durant 10 sec, dans une solution d’agent filmogène 
d’extrait sec contrôlé, diluée dans l’eau distillée, puis sont retirés manuellement à une 
vitesse d’environ 10-15 cm/min.  

L’influence de la concentration de la solution, celle de la température de « traitement 
thermique » ainsi que celle de l’ajout d’un agent de couplage seront étudiées dans le 
Chapitre IV. Les substrats préparés selon cette méthode seront dénommés P-X pour les 
plaques et F-X pour les monofilaments, X désignant l’agent filmogène utilisé. 
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II.4.2. Stabilité des agents filmogènes vis-à-vis du pH et de l’ajout 
d’agents de couplage 

Une étude de la stabilité de l’agent filmogène cPA vis-à-vis du pH et de l’introduction des 
agents de couplage a été réalisée. En effet, des travaux seront menés dans le Chapitre IV afin 
d’analyser l’influence de la combinaison d’un alcoxysilane avec l’agent filmogène sur les 
propriétés du revêtement. Comme nous l’avons évoqué dans la partie II.3, l’hydrolyse des 
alcoxysilanes sera généralement favorisée dans un milieu de pH 5-6, nécessitant si besoin 
l’ajout d’acide acétique dans la solution aqueuse d’agent de couplage. Le produit Michelman 
cPA a, d’après sa fiche produit, une zone de stabilité de pH de 7,5-10,7. Ainsi des essais de 
stabilité des mélanges de cPA avec les solutions aqueuses d’alcoxysilanes A et G ont été 
effectués. Par stabilité est entendu ici l’absence de phénomène de coagulation de la base 
aqueuse de l’agent filmogène, qui a pu être observé dans certains cas lorsque le pH atteint 
des valeurs d’acidité au-delà de 3 voire 4. Aucune mesure n'a été réalisé, sinon une 
vérification visuelle de l'aspect de la solution. 

Dans un premier temps, les solutions aqueuses d’alcoxysilanes ont été préparées, avec 
une concentration telle que le mélange avec le cPA présente une concentration totale en 
alcoxysilane de 1%. La quantité d’acide acétique nécessaire (environ 1% vol.) à l’équilibrage 
du pH à 5 est ajoutée, puis la solution aqueuse d’alcoxysilane est agitée pendant 30 min afin 
d’amorcer l’étape d’hydrolyse. Il est à noter que seule la solution aqueuse de A nécessite 
l’ajout d’acide acétique, car la solution aqueuse de G présente naturellement un pH proche 
de 5. Les mélanges de cPA et des solutions aqueuses de A et G sont alors réalisés dans des 
proportions permettant d’obtenir un extrait sec de 15%, en versant lentement la solution 
aqueuse dans le volume de cPA, sous agitation, puis en laissant agiter le mélange pendant 
30 min avant utilisation. 

Finalement, les mélanges se sont avérés stables et présentent des valeurs de pH de 9,3 
pour le mélange cPA+A et de 10,2 pour cPA+G. 

II.5. Nanoparticules 

Des nanoparticules de silice pyrogénée Aerosil 200 fournies par Evonik ont été choisies 
dans le but d’étudier l’influence de l’ajout de nanoparticules dans la formulation d’ensimage. 
Ces particules ont un diamètre élémentaire de 12 nm et sont agrégées en particules de 117-
198 nm. Elles n’ont subi aucun traitement ni greffage de surface au préalable et ont été 
mélangées telles quelles aux formulations grâce à l’utilisation d’un Ultra Turrax IKA T25 
digital, muni d’un bras S25N – 18G, pendant 15 minutes, puis laissées à reposer 30 minutes 
avant utilisation. Les échantillons incluant des charges seront dénommés P-X+S pour les 
plaques ou F-X+S pour les monofilaments. 
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III. Méthodes d’analyse 
III.1. Analyses physico-chimiques et thermiques 

III.1.1. Mesure de pH 

Les mesures de pH ont été réalisées à température ambiante avec un pHmètre 
électronique Minisis 8000 de chez Tacussel, préalablement calibré avec des solutions à pH 4 
et 7. 

III.1.2. Analyse infrarouge 

Les études de spectres infrarouges des produits et films ont été réalisés en spectroscopie 
infrarouge à transformée de Fourier (FTIR), par la technique de la réflectance totale 
atténuée (ATR). Les mesures ont été réalisées sur un spectromètre Nicolet iS10 FT-IR de chez 
Thermo Scientific, équipé d’un plateau diamant Smart iTR. Chaque spectre a été réalisé 
entre 4000 et 650 cm-1, par une moyenne de 32 scans. 

III.1.3. Analyses thermiques 

III.1.3.1. Analyse thermogravimétrique 

Des analyses thermogravimétriques (ATG) ont été réalisées sur la matrice PA 6-6 et les 
différents agents filmogènes, sous air ou sous azote, à l’aide d’un appareil TGA/DSC 1 de 
chez Mettler-Toledo. La masse des échantillons étudiés était d’environ 5 g.  

Nous nous sommes intéressés à l’évolution de la perte de masse de nos échantillons au 
cours d’une rampe de température à vitesse contrôlée, ainsi qu’à la dérivée de ce signal 
(Figure 28). L’analyse de ces courbes nous permet de déterminer : 
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- La température de début de perte de masse 

- La température à laquelle la dérivée du signal atteint son maximum 

 

Figure 28 - Exemple de courbe ATG avec ses températures caractéristiques 

Certaines études ont été menées selon un mode isotherme ou pour des cycles 
thermiques spécifiques, en particulier pour vérifier la pertinence de nos traitements 
thermiques de déensimage des fibres industrielles. 

III.1.3.2. Calorimétrie différentielle à balayage 

Les analyses de calorimétrie différentielle à balayage (DSC) ont été réalisées avec une 
DSC Q200 de chez TA instruments. Le gaz de balayage employé est l’hélium. Notre protocole 
expérimental comporte deux rampes successives sur une gamme de température qui sera 
précisée pour chaque échantillon, à une vitesse de chauffe et de refroidissement allant de 
20°C à 30°C/min selon les échantillons. La rampe de 30°C/min a parfois été choisie car cette 
vitesse permettait de mieux révéler et mettre en évidence la variation de capacité 
calorifique (ΔCp) au passage de la température de transition vitreuse (Tg). Les courbes 
analysées sont issues de la seconde montée en température et sont obtenues à partir 
d’échantillons de masse 5-10 mg. 

La valeur de Tg a été évaluée suivant la méthode des tangentes (Figure 29). 
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Figure 29 - Schéma de détermination de la Tg sur une courbe de DSC 

Les thermogrammes peuvent présenter des pics de cristallisation (exothermiques) et de 
fusion (endothermiques), permettant de déterminer respectivement des températures de 
cristallisation (Tc) et de fusion (Tf) (Figure 30). 

Figure 30 - Exemple de courbe DSC permettant de déterminer un pic de cristallisation et un pic de 
fusion, ainsi que les températures caractéristiques, respectivement Tc et Tf 

III.1.4. Analyse de surface 

Les surfaces des substrats de verre et des revêtements ont été caractérisées par 
différentes méthodes que nous allons présenter dans cette partie : la profilométrie, les 
mesures d’angles de contact et d’énergies de surface à température ambiante, les mesures 
d’angles de contact réalisées avec la matrice PA 6-6 à l’état fondu, l’analyse de la 
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topographie par microscopie à force atomique, la microscopie optique et la microscopie 
électronique à balayage. 

III.1.4.1. Profilométrie 

L’épaisseur ainsi que la rugosité des films déposés sur les substrats modèles de verre ont 
été étudiées à l’aide d’un profilomètre mécanique Dektak 150 stylus de chez Veeco. 
L’épaisseur des films a été déterminée en réalisant des entailles, à différents emplacements, 
puis en évaluant la profondeur entre la surface du revêtement et le substrat. L’épaisseur 
donnée résulte de la moyenne des valeurs obtenues. La rugosité moyenne arithmétique (Ra) 
des échantillons, calculée selon l’Équation 10, fait référence à la moyenne des valeurs 
absolues, de l'écart entre le plan moyen et les hauteurs (z) du profil, sur la longueur de 
l’échantillon (L). Les mesures ont été réalisées sur des longueurs de 3 à 5 cm. 

  (Équation 10) 

III.1.4.2. AFM 

Les profils des revêtements, déposés sur des lames de verre, ont été observés à l’échelle 
micrométrique par microscopie à force atomique (AFM) en mode résonnant (tapping-mode) 
à l’aide d’un Nano-Observer de chez CSI. Des pointes AppNano ACST-50 ayant une constante 
de raideur (k) de 7,8 N/m ont été utilisées. Les images obtenues ont permis de distinguer les 
profils en hauteur sur des surfaces de 5x5 μm ou 20x20 μm, mais aussi de déterminer les 
valeurs de Ra de ces surfaces.  

III.1.4.3. Détermination des angles de contact et énergies de surface à 
température ambiante 

Les angles de contact ont été mesurés pour deux liquides (l’eau et le diiodométhane), 
déposés à la surface des matériaux à étudier, avec l’appareil Krüss EasyDrop DSA25, par la 
méthode de la goutte posée (ou goutte sessile) [15]. Ces deux liquides ont été choisis car la 
composante non-dispersive de l’un est négligeable (diiodométhane) tandis qu’elle est élevée 
pour l’autre (eau) (Tableau 9). Les gouttes déposées ont un volume de 1 μL. Les valeurs 
d’angles de contact indiquées relèvent d’une moyenne réalisée sur un minimum de 8 
gouttes et ce pour chaque liquide et pour chaque échantillon. 

A partir de ces mesures, nous avons pu accéder aux composantes dispersive ( ) et non-
dispersive ( ) de l’énergie de surface ( ) des matériaux étudiés, à partir des équations de 
Fowkes et d’Owens-Wendt (Chapitre I, Équations 4 et 5, respectivement), en considérant 
que l’énergie de surface totale est la somme des énergies dispersive et non dispersive 
(Chapitre I, Équation 6) [16,17]. 
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Tableau 9 - Energies libres de surface, dispersive, non dispersive et totale des liquides modèles 
utilisées [16] 

Liquide Eau (mN/m) Diiodométhane (mN/m) 

 21,8 49,5 

 51 1,3 

 72,8 50,8 
 

 

III.1.4.4. Angle de contact du PA 6-6 fondu 

Des mesures d’angle de contact à chaud ont été effectuées avec un appareil Krüss DSA 
100. A la différence de l’appareil mentionné précédemment, celui-ci est muni d’une cellule 
permettant de travailler à des températures contrôlées, et ce jusqu’à 400°C, en maintenant 
une atmosphère inerte grâce à un flux constant d’azote.  

Les échantillons référence, ou préalablement traités (par greffage et/ou coating), sont 
introduits dans la cellule à une température proche de la température de fusion du 
polymère puis des grains de polymère sont déposés le long de la surface du substrat. La 
camera permet de suivre la dynamique d’étalement du polymère liquide sur la surface et de 
mesurer l’angle de contact en fonction du temps, ceci jusqu’à ce que cette valeur soit stable 
(après environ 10 min). Ceci fait, une moyenne résultant d’au moins 5 valeurs provenant de 
5 gouttes différentes est calculée. Dans notre étude, les mesures ont été réalisées avec le PA 
6-6 à la température de 280°C, qui est la température de mise en œuvre du polymère. 

III.1.4.5. Microscopie 

o Microscopie optique 

Le diamètre des monofilaments de verre ainsi que la surface des revêtements déposés sur 
des plaques de verre ont été observés à l’aide d’un stéréomicroscope optique Leica M205 A. 

 

o Microscopie optique polarisée 

Les revêtements déposés sur plaques de verre ont été observés par microscopie en 
lumière polarisée à l’aide d’un Leica DM2700 M, afin d’observer la présence de structures 
orientées le cas échéant.  
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o MEB 

La surface de fibres de verre industrielles, déensimées et réensimées a été caractérisée 
en utilisant un microscopie électronique à balayage (MEB) Zeiss Merlin Compact, sous une 
tension allant de 0,3 à 0,5 kV en fonction des échantillons. Avant observation, les fibres de 
verre ont été collées sur des plots en aluminium, via un adhésif de carbone et métallisées 
par une couche de carbone. 

III.2. Tests mécaniques 

Parmi les différents tests présentés dans la partie bibliographique, nous n’en avons 
sélectionné que certains dans le cadre de cette étude. Concernant les tests réalisés sur 
substrats modèles, le test du plot a été choisi pour sa simplicité de mise en œuvre et le test 
de DCB parce qu’il permet une approche mécanique pure en mode I de la ténacité (énergie 
de rupture), non seulement en amorçage mais également en propagation, d’un collage entre 
deux substrats de verre. 

Pour ce qui est des tests à l’échelle du monofilament de verre, la microgoutte (microbond 
test) nous a semblé être le test le plus aisé à adapter dans le cadre de l’utilisation d’un 
polymère thermoplastique, permettant la mesure de l’adhésion en mode II (cisaillement). 

III.2.1. Test du plot (pull-off) 

Le test du plot permet d’accéder à la force maximale d’arrachement, en traction normale, 
d’assemblage verre ensimé/PA 6-6, en utilisant des plots en aluminium et des plaques de 
verre (dimensions 40x40x10) en tant que substrats. 

Nous avons respecté la norme ISO 4624 [18], à savoir que les plots ont un diamètre de 
20 mm et une épaisseur suffisante pour ne pas être déformés lors de l’étape de traction. En 
revanche, nous avons choisi de chanfreiner légèrement le contour des plots afin de réduire 
l’effet de bord pouvant induire une rupture prématurée du film. Afin de présenter la même 
rugosité de surface, les plots sont polis puis un greffage est réalisé par immersion dans une 
solution aqueuse d’APTES à 1% vol. préalablement agitée pendant 15 min. Les plots sont 
retirés 1h plus tard puis introduits dans une étuve à 150°C pendant 30 min. Des études 
préliminaires, menées lors de ces travaux, avec des plots greffés et des plots non greffés, ont 
montré que le greffage favorise les interactions entre l’aluminium et le PA 6-6 et permet de 
mesurer uniquement la force d’adhérence entre le PA 6-6 et le verre en évitant 
l’arrachement du côté du plot. 

Suite à leur préparation (greffage et/ou coating), les plaques de verre et les plots sont 
déposés sur une plaque chauffante, dont la température est ajustée pour que les surfaces 
atteignent une température de 280°C dans un temps raisonnable (5-10 min). Une pastille de 
PA 6-6, de masse contrôlée, est alors placée au centre de la plaque de verre. L’épaisseur de 
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la pastille de PA 6-6 de même que son diamètre sont contrôlés afin de s’assurer de toujours 
déposer la même quantité de polymère. La pastille fond après quelques secondes. La plaque 
est alors retournée et pressée sur la surface du plot afin que le polymère s’étale et recouvre 
la surface du plot sans déborder. L’ensemble plot-plaque de verre (Figure 31) est alors 
précautionneusement retiré de la plaque chauffante puis laissé à refroidir à température 
ambiante. 

 

Figure 31 - Schéma d’éprouvette de traction pour le test du plot, l’adhésif étant dans notre cas du 
PA 6-6, le revêtement correspondant à l’ensimage et le substrat au verre 

Les tests d’adhésion ont été réalisés sur un appareil MTS Criterion Model 43, disposant 
d’une cellule de traction de capacité ±30kN qui est montée sur rotule afin d’assurer une 
traction normale tout au long du test. Le déplacement de la travée s’effectue à une vitesse 
constante de 5mm/min. 

Par ces essais, nous pouvons connaitre la force maximale d’arrachement (en Newton) et 
évaluer la proportion de PA 6-6 restant sur le plot après l’arrachement. 

III.2.2. Test de la microgoutte 

Le test de la microgoutte est utilisé pour évaluer l’adhérence entre le verre et la matrice 
polymère à l’échelle du monofilament de verre. La méthode mise en place est adaptée pour 
une utilisation avec les matrices thermoplastiques de manière générale et le PA 6-6 plus 
particulièrement.  

Une dizaine de monofilaments de verre, préalablement préparés (nettoyage et 
activation), sont tendus sur un support métallique en fixant une petite masse de chaque côté 
et espacés de quelques millimètres les uns des autres. Un film de PA 6-6 d’une épaisseur 
moyenne de 100 μm est découpé en fines lamelles (environ 1 mm de large) qui sont 
déposées perpendiculairement sur les monofilaments sur le support (Figure 32). Ce montage 
est alors introduit sous une lampe infrarouge dont la puissance est progressivement 
augmentée pendant 3 minutes, jusqu’à ce que le PA 6-6 commence à fondre. La puissance 
est alors maintenue pendant 2 minutes puis progressivement ramenée à sa valeur minimale. 
Ceci fait, le montage est laissé à température ambiante pour refroidir. 
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Figure 32 - Schéma de la méthode de réalisation des microgouttes 

Les monofilaments sont découpés pour nous permettre de disposer d’échantillons 
portant chacun une microgoutte. Celles-ci sont observées au microscope afin de relever le 
diamètre de fibre (Øf) à proximité de la goutte ainsi que la longueur enchâssée (Le). Une 
extrémité de la fibre est collée à un support cartonné permettant par la suite de mieux 
maintenir la fibre dans les mors lors de la traction (Figure 33). L’écart entre la pointe du 
support et la microgoutte de polymère doit être le plus petit possible, en général de l’ordre 
de quelques millimètres, afin de minimiser la probabilité d’une rupture de la fibre avant le 
déchaussement de la goutte à cause d’une fragilité de la fibre. Seules les gouttes 
axisymétriques, par rapport à la fibre, sont conservées car les valeurs de déchaussement de 
gouttes non symétriques fausseraient les mesures. 

A B 

 

Figure 33 - Schéma (A) d’une microgoutte sur monofilament de verre, préparée pour le test de 
déchaussement et (B) d’un essai de traction de microgoutte 

Les microgouttes sont déchaussées par traction du monofilament, en bloquant la goutte 
en position tandis que le monofilament est tiré vers le haut. Ce blocage est assuré par deux 
lames de rasoir qui sont rapprochées au plus près de la fibre (Figure 33B). Une caméra, 
SVS Vistek ECO655MVGE, permet de contrôler le positionnement des lames de rasoir en 
regard de la goutte et de suivre le comportement de l’échantillon durant le test de 
déchaussement. 
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L’appareil de traction MTS 2M employé est équipé d’une cellule de force de 10N et le 
déplacement de la traverse est de 1 mm/min. Comme nous l’avons indiqué précédemment, 
les échantillons présentant une rupture de fibre avant déchaussement n’ont pas été 
conservés. 

La contrainte interfaciale en cisaillement, “interfacial shear strength” ou IFSS, présentée 
dans le Chapitre I, a été déterminée pour chaque goutte. Une valeur moyenne, calculée avec 
un minimum de 20 gouttes a été déterminée pour chaque traitement de surface des 
filaments de verre. 

 (Équation 8) 

Fd : Force de déchaussement de la goutte  
Øf : Rayon de la fibre de verre  
Le : Longueur enchâssée 

III.2.3. DCB 

Le test de double poutre encastrée ou de « double cantilever beam » (DCB) en mode I a 
pour objet de déterminer la ténacité à la rupture interlaminaire (GIC) durant l’amorçage 
d’une fissure et lors de sa propagation.  

Dans sa configuration la plus simple, l’échantillon est constitué de deux substrats, de 
même nature et de même géométrie, qui seront dans notre cas deux blocs de verre. Ceux-ci 
seront assemblés par un adhésif, qui sera dans cette étude le polyamide 6-6 (Figure 34). 

 

 

Figure 34 - Schémas d’une face d’éprouvette DCB (gauche) et d’un assemblage avec en rouge, aux 
extrémités, l’emplacement des films de téflon (droite) 

Pour pouvoir réaliser ces mesures, des éprouvettes de verre mais aussi des mors 
spécifiques ont été conçus. La géométrie de l’éprouvette a été définie et dimensionnée afin 
de permettre un effet de traction sur le verre sans que celui-ci ne se brise. Tous les angles 
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ont été chanfreinés pour minimiser l’accumulation des contraintes et éviter les effets de 
bord liés au collage. Le dimensionnement de l’éprouvette respecte la largeur (20 mm) et la 
longueur (125 mm) utiles, préconisées par la norme [19]. Par rapport aux recommandations 
de la norme, nous avons augmenté la longueur de l’éprouvette à 150 mm afin de faciliter 
l’ajout d’un mince film de téflon à une extrémité, permettant de simuler l’amorçage de la 
fissure. Nous avons également ajouté un film à l’autre extrémité de l’assemblage dans le but 
de maitriser l’épaisseur finale du film de polyamide. 

Les éprouvettes sont déposées sur une plaque chauffante à 150°C durant 10 min, puis des 
films de téflon, d’une épaisseur de 130 μm, sont positionnés à chaque extrémité d’une des 
éprouvettes. D’un côté sur 10 mm de long et de l’autre de 62 mm. Entre ces deux films de 
téflon est positionné un film de PA 6-6 d’une épaisseur d’environ 300 μm. Ce film est obtenu 
par une filmeuse couplée à une extrudeuse bi-vis et fourni par la société Solvay. La seconde 
éprouvette est alors apposée sur cet ensemble, qui est déposé dans un montage permettant 
de maintenir l’assemblage en place lors de la fusion du PA 6-6. Pour cette étape de fusion, le 
montage est introduit dans une étuve à 280°C, sous une masse de 5 kg permettant d’exercer 
une pression. L’ensemble est maintenu sous vide, à cette température, pendant 10 min puis 
extrait de l’étuve. Il est alors remis sur la plaque à 150°C, toujours avec la masse de 5 kg, et 
le PA 6-6 en excès ayant débordé sur les côtés est éliminé. Ceci afin de ne pas provoquer 
d’effets de bord qui fragiliseraient les angles du verre au cours du séchage. Après 10 min, 
l’assemblage est laissé à température ambiante afin de le refroidir, tout en maintenant la 
masse sur le dessus pour éviter un délaminage prématuré dû au retrait du PA 6-6 lors de son 
refroidissement. 

Les essais mécaniques ont été conduits avec un appareil de traction Schenck RMC 100 
haute rigidité, muni d’une cellule de force de 5 kN et d’un montage permettant de maintenir 
l’éprouvette horizontalement tout en réalisant la traction de celle-ci à une extrémité. Le 
chargement d’ouverture de fissure est appliqué perpendiculairement au plan de délaminage 
à la vitesse de 0,01 mm/min. Cette vitesse est directement contrôlée par un extensomètre 
Instron 2630-101 adapté sur les mors de traction (pilotage de la machine en boucle fermée 
afin de contrôler l’ouverture de fissure). Etant donné la rigidité de nos éprouvettes, la vitesse 
choisie est très lente. L’ouverture de fissure lors de la traction étant trop étroite pour être 
visible, aucune méthode n’a permis de suivre l’avancement de la propagation de fissure lors 
du test. Ces essais de traction permettront donc de suivre l’évolution de la force de traction, 
en fonction uniquement de l’écartement des mors. 

Le calcul de GIC est réalisé par la méthode SBT (« simple beam theory ») à l’aide de la 
formule suivante, déjà présentée dans le Chapitre I :  

  (Équation 7) 

Avec  
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P : Charge mesurée par la cellule de traction  
B : Largeur d’éprouvette  
C : Complaisance de l’échantillon 
a : Longueur de propagation de fissure, soit la distance entre le centre d’application 
de la force de traction et l’extrémité de la propagation de fissure 
δ : Déplacement du mors de traction 

Le paramètre lié à la longueur de propagation de fissure ‘a’ étant impossible à observer, 
nous avons réalisé une courbe de calibration permettant de l’évaluer. Ainsi, des éprouvettes 
présentant différentes longueurs de préfissure ‘a0’ ont été réalisées afin de mesurer la 
complaisance de chacune d’elles. La complaisance correspond à la pente de la droite de 
chargement ‘P’ en fonction du déplacement des mors ‘δ’. L’équation de la courbe de 
complaisance passant par les points obtenus (Figure 35) permet, pour toute valeur de 
complaisance ‘C’, d’accéder à la longueur de propagation de fissure ‘a’ et ainsi évaluer la 
valeur de dC/da dans la formule de GIC. 

 

Figure 35 - Courbe de calibration du test de DCB 

IV. Conclusion 
Dans la suite de cette thèse, l’étude de l’interface entre les substrats de verre, et le 

polyamide 6-6 sera menée. Ainsi, nous chercherons à mieux comprendre le comportement 
des alcoxysilanes et/ou agents filmogènes appliqués à la surface des substrats, 
préalablement nettoyés suivant la méthode mise au point dans ce chapitre, ainsi que les 
paramètres pouvant influer sur leurs propriétés. Ces études seront menées aussi bien du 
point de vue de la résistance thermique des matériaux, que de leurs propriétés physico-
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chimiques en surface et de leurs propriétés mécanique à l’interface, à l’aide des méthodes 
de caractérisation présentées dans ce chapitre. 
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Ce chapitre se focalise sur l’étude de trois agents filmogènes de nature chimique différente, 
dont l’étude bibliographique a montré les intérêts potentiels. En effet, le polyuréthane (PU) 
et l’époxy (Ep) sont largement utilisés, notamment avec des systèmes verre/PA 6-6, tandis 

que le copolymère polyamide (cPA) est d’une nature chimique proche de celle de la matrice. 
Une méthode viable industriellement a dans un premier temps été mise en place, 

permettant de nettoyer et activer le verre ainsi que de retirer l'ensimage des tissus utilisés 
afin d'y appliquer les nouveaux agents filmogènes mentionnés ci-dessus. Parmi les trois 

solutions étudiées, le cPA a permis d'observer les propriétés d'adhérence verre/PA6-6 les 
plus intéressantes, avec notamment une amélioration de la contrainte normale d'un facteur 
3 et une amélioration de la contrainte interfaciale en cisaillement d'un facteur 2 par rapport 

au verre de référence. Une analyse détaillée de la surface, réalisée sur les plaques et 
filaments de verre, a permis d'identifier les facteurs prépondérants à cette amélioration. En 

effet, l'utilisation de l'agent filmogène cPA a montré l'apparition d'une forte rugosité de 
surface comparativement au verre de référence ou aux deux autres agents filmogènes (PU et 

Ep). Cette rugosité importante pourrait contribuer activement à l'adhérence verre/PA6-6. 

Les résultats seront présentés sous la forme d’une publication reformatée, soumise dans 
« Journal of Polymer Science, Part B : Polymer Physics », sous l’intitulé suivant: 

 

Influence of different sizing film formers on the surface and adhesion properties of 
PA 6-6/glass laminated composites: A model study 
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I. Abstract 
Controlling the interface through sizing is a key factor for high performance thermoplastic 

based composites. In this work, the impact of three film former types (polyurethane (PU), 
polyamide copolymer (cPA) and epoxy (Ep)) on the glass/PA 6-6 adhesion was investigated 
by using glass fibres and glass plates. The film formers thermal resistance with respect to 
PA 6-6 processing temperature was first checked using TGA analysis. A reproducible and 
industrially viable methodology was then developed to obtain controlled, cleaned and 
activated glass surfaces that could be coated by the selected film formers. By calcining at 
450°C for 1h30 and dipping in a 10% HCl bath, activated surfaces with very low roughness 
and a high surface energy (γS=77.8 mJ/m²) were obtained. After coating, the surface 
properties were analysed by contact angle measurements, SEM and AFM analyses and the 
ability of the film former coatings to improve the glass/PA 6-6 interface was investigated by 
pull-off and microdroplet debonding techniques. cPA coated plates exhibited surface energy 
components very close to those of the PA 6-6 matrix (γS=43-44 mJ/m²), suggesting a good 
matrix/film former affinity. Moreover, heating the cPA coated plates to 280°C caused the 
formation of micro-domains on the surface, that favoured mechanical anchoring between 
the film former and the matrix. All these phenomena, in addition to the semi-crystalline 
structure of cPA, explained the significant improvement of adhesion properties obtained on 
both glass plates and glass fibres with respect to the reference glass substrates. 
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II. Introduction 
The main issue encountered in the development of high performance materials is linked 

to the control of the interfacial properties between the thermoplastic matrix and the fibres 
[1,2]. For glass fibre-based composites, the fibre-matrix interphase is usually operated by the 
addition of a sizing which is initially applied on the fibres to protect them during the 
different steps of the manufacturing processes including weaving. However it is also 
expected that the sizing could contribute to enhanced fibre/matrix adhesion allowing then 
to improve the composite mechanical properties for a long time. Sizing are generally 
aqueous formulations of several components, including a film former (70-90% of the dry 
extract), a coupling agent (1-10% of the dry extract) and several additives [3]. Unlike 
thermosetting matrix composites, which enable the use of rather low processing 
temperature and could benefit from formation of covalent bonds between the matrix and 
alcoxysilane containing glass fibre sizing [4,5], thermoplastic matrix are processed at higher 
temperature and suffer from the lack of chemical reactivity [6]. This leads to quite weak, if 
not extremely weak, interfacial properties and critically impacts the composite materials 
performances and durability [7]. Besides the use of an appropriate coupling agent, the 
choice of the film former could play a major role in the interfacial properties [8,9]. Thus 
there is a crucial need to find new sizing film formers that can meet the requirements of 
thermoplastic/glass fibre composites processing conditions and help to improve the 
composites interfacial properties [2,6,10]. 

In this work, a low viscosity PA 6-6 was chosen as polymer matrix and industrial glass 
fibres were selected in addition to model glass substrates. A reproducible method to remove 
the initial sizing from glass fibre surface and control the surface properties of both fibres and 
model substrates was proposed. Two different film former base types (polyurethane and 
polyamide) and an experimental grade (epoxy) were selected and their influence as film 
former on the polyamide/glass interfacial properties was studied. For that purpose, thermal 
resistance of all materials with respect to PA 6-6 processing conditions was examined. 
Contact angle measurements at different temperatures, surface topography analyses and 
microscopic observations were performed by complementary tools to study the surface 
properties of the coated glass substrates. 

Finally, a two scale approach of the interfacial mechanical resistance by the mean of pull-
off tests performed on model glass plates and microdroplet debonding tests realised on 
single glass fibres was proposed. From all obtained results, relationships between surface 
characteristics and adhesion properties were established and the most effective film former 
was identified. 
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III. Experimental section 
III.1. Materials 

The soda-lime glass plates and E-glass fibres that were presented in Chapter II (II.1.) were 
used as substrates. The polyamide 6-6 from Solvay, presented in Chapter II (II.2.), was 
chosen as composite matrix. Two commercial sizing film former bases and an experimental 
film former grade, presented in Chapter II (II.4.) were selected with the aim to compare 
three types of chemical structures, e.g. polyurethane type (PU), polyamide copolymer type 
(cPA) and epoxy type (Ep), on the glass surface (Table 1). 

Table 10 - Water-based film former products used in this work 

Industrial name 
Film former 

type 
Code 
name pH Dry-extract 

content (%) 

Hydrosize U5-01 Polyurethane PU 8.1 57 

Hydrosize PA846 Polyamide 
copolymer cPA 10.3 35 

Epoxy experimental grade Epoxy Ep 7.6 54 
 

 

III.2. Preparation of reference and coated substrates 

An optimised and reproducible method for cleaning and maximising surface hydroxyl 
groups of glass substrates was implemented. This method allowed the control of the surface 
of both glass plates and fibres so that the different film former solutions could be applied. 

III.2.1. Reference glass substrates preparation 

A proven method for cleaning and activating glass surfaces especially in semiconductor 
industry is to use Piranha solution which is a 3:1 mixture of ammonium hydroxide (NH4OH) 
and hydrogen peroxide (H2O2) [11]. However, despite its ability to effectively remove all 
organic material from the surface and reactivate surface hydroxyl groups, this treatment is 
hazardous, has a high environmental impact and is industrially unsuitable for fibre sizing 
removal.  

Removing glass fibres sizing is generally realized by calcining the glass fabric [12–23]. We 
can nevertheless notice that it is most of the time impossible to fully recover the original 
glass surface as there is a part of non-removable residues due to strong chemical bonding at 
the glass surface [3]. A reactivation step in an acid bath is then suggested to reactivate 
surface hydroxyl groups after calcination [14,16]. A preliminary study (presented in Chapter 
2 - II.1.2.) consisted in investigating different calcining times, temperatures and acidic 
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environments. By comparing the resulting substrate surfaces to Piranha treated ones, the 
following treatment was selected: calcination at 450°C for 1h30 and rinsing with water and 
ethanol (EtOH), then immersion in a 10% vol. hydrochloric acid (HCl) bath for 3h and rinsing 
with water and EtOH. The glass substrates prepared according to this method will be 
referred to as reference substrates and denoted P-ref for plates and F-ref for fibres. It will be 
important to keep in mind that contrarily to glass plates, it will be impossible to fully recover 
the original glass surface of fibres, due to the presence of the initial industrial sizing, leading 
to a part of non-removable residues strongly bonded at the glass surface [3]. 

III.2.2. Glass substrates coating 

The glass surface modification consisted in dip-coating reference plates and reference 
single fibres. All film former bases were diluted with distilled water to work with a dry-
matter content of 15 wt.%. First, substrates were dipped in the solution for 10 sec, slowly 
removed and thermally treated at 110°C for 3h. The samples were denoted P-X15 110 or F-
X15 110, X designing the film former type (PU, cPA, Ep), 15 designing the dry extract and 110 
corresponding to the thermal treatment temperature of the coatings. Then, the dip-coated 
plates were subjected to heating at 280°C for 15 min to simulate typical PA 6-6 based 
composite processing conditions. These samples were denoted as P-X15 110*. 

III.3. Characterisation 

III.3.1. Thermal characterisation of the matrix and film formers 

Thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC) analysis 
were performed following the conditions presented in Chapter II (III.1.3.1. and III.1.3.2.). 

III.3.2. Surface analysis 

The surface of reference and coated glass fibres and plates was analysed by scanning 
electron microscopy (SEM) and stereo microscopy as presented in Chapter II (III.1.4.5.). 

The thickness and roughness mean values of film former coatings deposited on the 
reference glass plates were measured by profilometry (Chapter II, III.1.4.1.) and a more 
detailed surface investigation of coatings on glass plates was performed by tapping-mode 
atomic force microscopy (AFM) as mentioned in Chapter II (III.1.4.2.).  

Surface energy of non-coated and coated glass plates was determined by contact angle 
measurement at room temperature with the sessile drop method [24]. From measurements 
performed with water and diiodomethane as probe liquids polar and dispersive components 
of the surface free energy were determined using Owens–Wendt theory and Fowkes 
equations [25,26]. The method is detailed in Chapter II (III.1.4.3.). 
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The wettability by PA 6-6 in molten state (at 280°C) on the reference and coated glass 
plates was investigated following the conditions presented in Chapter II (III.1.4.4.). 

III.3.3. Adhesion tests 

Two tests were used to study the interfacial properties: the pull-off test was performed 
on glass plates and the microdroplet debonding technique was used on single fibres. The 
methods and conditions are presented in detail in Chapter II (III.2.1.) for the pull-off and 
(III.2.2.) for the microdroplet debonding. 

IV. Results 
IV.1. Thermal analysis of the matrix and film former products 

Films prepared from melting of PA 6-6 powder and samples obtained by drying each film 
former base at 110°C for 3h were analysed by TGA under isothermal and non-isothermal 
modes with the aim to study the thermal stability of the different film formers with respect 
to PA 6-6 processing temperature. From the weight loss curves obtained in non-isothermal 
conditions (Figure ), it can be observed that the thermal stability in air atmosphere increased 
going from PU to Ep, cPA and PA 6-6. The weight loss measured at 280°C was less than 4 
wt.% whatever the film former type. It increased up to 5 wt.% for PU, 8 wt.% for cPA and 6 
wt.% for Ep, after isothermal exposure of 10 min at 280°C. Considering that the time spent at 
280°C in the composite process should not exceed around 10-15 minutes, it could be 
considered that the different formulations had a high enough thermal stability to be used as 
sizing agent for PA 6-6 based composites. 

 

Figure 36 - Weight loss curves of PA 6-6 matrix and films obtained by film former bases drying 
(heating rate: 10°C/min, under air) 

The DSC thermograms of the 2nd ramp obtained on PU, cPA and Ep dried samples are 
shown in Figure 37. Ep and PU film formers behaved as amorphous materials whereas cPA 
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acted like a semi-crystalline. Ep exhibited a glass transition temperature value below the 
room temperature (-5°C) whereas the glass transition temperature of cPA and PU was 
around 30°C and 45°C, respectively. For cPA sample, an exothermic peak followed by an 
endothermic peak with the same enthalpy ( H ≈ 10 J/g) was observed in the temperature 
range between 75 and 110°C. Moreover, a wide endotherm ( H = 19 J/g) was observed at 
higher temperature. The crystallisation peak, not observed during the first DSC scan, was 
probably due to the high rate used in the cooling step which acted as a quench before this 
second heating scan. The presence of multiple endothermic was in agreement with the fact 
that cPA film former base was not composed of a homopolymer. 

Figure 37 - DSC thermograms (2nd ramp) of PU, cPA and Ep film former products (heating rate: 
30°C/min, under helium) 

IV.2. Glass substrate characterisation 

IV.2.1. Reference substrates 

Before applying any sizing product on glass substrates, the efficiency and reproducibility 
of the calcination/activation route used in this work was investigated in detail by surface 
energy measurement and AFM observation for glass slides. It was monitored by TGA and 
SEM analysis on fibres. 

The water and diiodomethane contact angle values determined on P-ref, immediately 
after preparation, were compared to the results obtained on Piranha treated glass slides and 
to values reported in the literature for activated glass [27–30] (Table 11). A good agreement 
was observed between the different values showing that the calcination/activation 
treatment was efficient to provide a clean, activated and controlled surface. AFM analysis of 
P-ref and Piranha treated plates (Figure ) evidenced that both treatments provided 
comparable surfaces characterised by a low Ra value (Ra < 2 nm), and close surface profiles. It 
was found in the literature that soda-lime glass surface should provide a surface roughness 
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around a few Ångströms to a nanometre [31]. We could then suppose that the slightly 
higher surface average roughness we measured was either caused by a different 
manufacture process of the glass, or by a the beginning of a surface pollution that could 
have happened between the preparation and the measurement, due to the very high 
reactivity of activated glass substrates ant the fact that we could not realise our AFM 
measurements in a controlled atmosphere. 

Table 11 - Water (θw) and diiodomethane (θd) contact angles and surface energy values determined 
on P-ref and Piranha home-treated glass compared to literature data 

Glass plates 
Contact angle (°) Surface energy (mJ/m2) 

θw θd γS
d γS

nd γS 

P-ref 4.5 ± 0.7 36.0 ± 0.3 43.5 ± 0.2 34.3 ± 0.2 77.8 ± 0.4 

Piranha-treated 
glass 4.2 ± 0.6 36.2 ± 0.4 43.4 ± 0.2 34.4 ± 0.2 77.8 ± 0.4 

Cleaned glass 
[27–30] ≈0 

 
42 34 65-72 

 

 

Figure 38 - AFM images (20*20 μm) and profiles of the surface of glass slides surfaces (A) after 
Piranha treatment and (B) after our calcination-reactivation process (P-ref) 

The efficiency of the calcination/activation treatment was also checked on glass fibres. 
The calcination step applied on the industrial glass fabric (heating from 25 to 450°C at 
10°C/min, followed by 1h30 at 450°C under ambient atmosphere) was reproduced in the 
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TGA apparatus on 6 samples. A weight loss value between 0.4 and 0.6% assigned to sizing 
degradation was evidenced during this treatment, which is consistent with literature data 
[2]. After cooling down the sample, a second ramp up to 600°C was applied. A weight loss 
lower than 0.01% was determined showing that the calcining step at 450°C for 1h30 was 
efficient to remove the whole sizing from the glass fibre surface. To obtain the reference 
fibres (F-ref), rinsing and reactivation were performed after the calcination step with the aim 
to remove potential traces of charred sizing and maximize the amount of activated hydroxyl 
groups on the fibre surface.  

SEM observation of industrial sized fibres and F-ref glass fibres (Figure 39) confirmed the 
efficiency of our sizing removal method. A layer covering a large part of the fibre surface was 
distinguished on the industrial fibre. The surface of the fibre after sizing removal appeared 
smoother and much more homogeneous than the industrial fibre. The few inhomogeneities 
that were still observed could probably be related to manufacturing marks or possible 
non-removable residues, chemically bonded at the glass surface [3]. 

  

Figure 39 - SEM images of (A) an industrially sized glass fibre and (B) the fibre after sizing removal 
(F-ref) 

It could be concluded from this part that we managed to set up a method to clean and 
reactivate the glass surface of different substrates in a controlled and industrially viable way. 
The proposed treatment was proven to be efficient on both glass plates and glass fibres 
allowing then to make a comparative analysis of the impact of new film former coatings on 
both glass plates considered as model systems and fibres which are representative of real 
composites. 

IV.2.2. Dip-coated glass substrates 

IV.2.2.1. Coated glass slides characterisation 

The surface of dip-coated glass slides was characterised by profilometry, AFM imaging 
and contact angle at room temperature with water and diiodomethane. The same analyses 
were also made after heating glass plates at 280°C in the same conditions as during 
aluminium dolly bonding so that the influence of the temperature could be investigated on 
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sized surfaces. Finally PA 6-6 wettability in melt state was studied for the different dip-
coated slides. It is noteworthy that no surface properties measurement could be performed 
on P-Ep15 110 because epoxy-based formulation provided sticky and rugged films after 
drying. The resizing speed of our glass substrate by film-former solutions was intentionally 
low (10-15 cm/min) compared to industrial sizing speed (>100 km/h), so as to study a 
homogeneous coating on substrates surface. 

The thickness, roughness and homogeneity of PU and cPA coatings were characterised 
thanks to profilometry measurements and AFM observations (Figure 40). Profilometry 
showed that the PU film former led to a smooth regular coating (thickness 1-2 μm, Ra = 94 
nm) in comparison with cPA for which the coating thickness was 2-6 μm, and average 
roughness Ra = 392 nm. 

 

 

Figure 40 - AFM images (20*20μm) and profiles of P-PU15 110 (A) P-cPA15 110 (B) 

AFM analyses confirmed these results and allowed a more detailed observation of the 
surface homogeneity as a function of the film former nature. Small domains (0.1-1 μm 
diameter) homogeneously spread on the surface were observed for PU whereas slightly 
larger domains (0.4-1.3 μm) with a less uniform distribution were observed for cPA. The 
arithmetic average roughness values determined by AFM (38 nm for PU and 160 nm for cPA) 
were in the same order of magnitude than those obtained from profilometry. The slightly 
lower values provided by AFM analysis could probably be related to the lower sample size 
investigated. 

After being exposed to 280°C, PU is still making a homogeneous film on glass surface, 
although slightly less thick and rough (Ra = 72 nm versus 94 nm), while cPA coating 



Chapitre III - Étude comparative de différents agents filmogènes de type PU, Ep et copo PA 

  102  
  

morphology was drastically modified. As shown in Figure 41, uniformly dispersed microdrops 
with a diameter from about 50 to 350 μm and thicknesses from about 2 to 20 μm could be 
distinguished on the surface. We could also observe a very thin continuous film on the 
surface, between the drops. 

 

Figure 41 - Image of dispersed microdrops observed by optical microscopy on P-cPA15 110* (after 
280°C exposure) 

Contact angle and surface energy values were determined on P-PU15 110, P-cPA15 110, 
P-PU15 110* and P-PA15 110* and compared with those obtained on P-ref (Figure 42). Data 
from literature suggests for PA 6-6 that at 20°C, γS = 47-47.9 mJ/m² with γS

d = 40,8-35 mJ/m² 
and γS

nd = 6,2-12.9 mJ/m² [25,32]. Varying the PA type can lead to vary γS in a wide range 
(from 31 to 67 mJ/m²) [33–40]. For PU, Ratner and Yoon found γS = 39.2-45.2 mJ/m² with γS

d 
= 27.5-31.3 mJ/m² and γS

nd = 11.7-13.9 mJ/m² [41], while Argyropoulos measured θw = 67-
85° depending on the PU type [42]. The first conclusion drawn by our measurements was 
that PU and cPA film formers both led to decrease the surface energy of the glass substrate. 
However, the two dip-coated plates had similar surface energy values (65 mJ/m²), which 
were much higher than the values suggested by the literature for different PA or PU type 
free-standing materials. After the thermal treatment at 280°C, γS values decreased due to a 
drop of the polar component contribution. They were in better agreement with typical 
values reported in the literature for such material families. Two hypothesis could be 
proposed to explain such behaviour: either low content of residual water was contained in 
the initial coating despite the thermal treatment at 110°C, or the glass substrate could have 
an effect which vanished after the thermal treatment at 280°C. After the thermal treatment 
at 280°C, it could also be observed that PU coated glass plates exhibited a higher value of γS 
in comparison with cPA coated ones due to a higher value of its dispersive component of the 
surface energy. Moreover, it is noteworthy that P-cPA15 110* plate showed surface 
properties very close to those measured on our PA 6-6 matrix. 
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Figure 42 - Room temperature contact angle (left) and surface energy (right) results of P-ref, dip-
coated glass slides and PA 6-6 matrix. Plates measured after 280°C exposition are notified by * 

The study of melted PA 6-6 contact angle on coated glass substrates (Table 12) showed 
that applying a film former base on the glass surface significantly increased the contact angle 
of melted PA 6-6 (from 41° to 66-71°). However, the contact angle values remained lower 
than 90°. Moreover, considering the uncertainty on contact angle values, it seemed difficult 
to make a clear difference between P-PU15 110 and P-cPA15 110. 

Table 12 - High temperature contact angle of melted PA 6-6 on P-ref, P-PU and P-cPA treated glasses 

Surface treatment P-ref P-PU15 110 P-cPA15 110 

Contact angle (°) 41 ± 4 66 ± 5 71 ± 4 
 

 

IV.2.2.2. Coated glass fibres characterisation 

Resized single fibres profiles were observed by SEM. The images shown in Figure 43 
confirmed the efficiency of our resizing methodology because a continuous film layer 
exhibiting some scattered domains could be observed on the coated fibres. Moreover, 
F-cPA15 110 coated fibres displayed a greater number of domains in average than F-
PU15 110. 
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F-ref F-PU15 110 F-cPA15 110 

   

Figure 43 - SEM images at different scales of F-ref, F-PU15 110 and F-cPA15 110 glass fibres 

IV.3. Impact of the sizing nature on PA 6-6/glass adhesion 
properties 

IV.3.1. Pull-off test 

Pull-off adhesion test was implemented to characterise the apparent PA 6-6/glass 
adhesion at the macro-scale. Two parameters were determined: the normal tensile stress of 
adhesion and the amount of PA 6-6 stuck on the dolly side after tearing off which could bring 
information on the fracture location.  

 

Figure 44 - Normal pull-off stress and ratio of PA 6-6 stuck on the dolly side after tearing off 
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Figure 44 shows that, in the case of PU and Ep film formers, the failure took place at the 
interface between PA 6-6 and the dip-coated glass plates without any significant 
improvement of pull-off stress in comparison with P-ref/PA 6-6 system. The most interesting 
results were obtained with cPA film former base for which the normal stress was in average 
three times higher than those obtained with the other samples. Moreover, it is remarkable 
that after debonding, PA 6-6 amount on the dolly side was 75% in average, meaning that the 
true adhesion stress was probably higher than the measured apparent stress. 

IV.3.2. Microdroplet testing (pull-out) 

Interfacial shear strength (IFSS) values of PA 6-6/glass fibre systems were determined on 
cleaned reference glass fibres as well as on PU and cPA sized fibres. 

Figure 45 highlights that cPA film former allowed to improve the interfacial shear strength 
in PA 6-6/F-cPA15 110 system from 15.4 ± 2.8 to 27.6 ± 6.1 MPa whereas PU led to slightly 
lower interfacial shear strength (10.5 ± 2.2 MPa) than the reference PA 6-6/F-ref composite. 
This behaviour could be explained by an improved chemical affinity between the PA 6-6 
matrix and the cPA film former. 

 

Figure 45 - Interfacial shear strength results obtained with reference glass fibres, PU and cPA sized 
fibres 

It is noteworthy that pull-off and pull-out tests provided similar trends regarding the 
impact of the film former nature although they stand for different fracture modes 
(respectively mode I and mode II). 
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V. Discussion 
We studied in this work the impact of different film formers without coupling agent 

addition on both the surface and adhesion properties of different glass substrates (plates as 
model systems and fibres) with the aim to establish properties interrelationships and to 
identify the governing factors for improved adhesion properties. Indeed, sizings are complex 
formulations and there is a lack of understanding of the impact of each sizing component on 
the overall adhesion mechanism. The interest of the cPA-based film former with respect to 
PU and Ep ones for improved PA 6-6/glass adhesion was evidenced by the enhancement in 
adhesion properties obtained thanks to two different adhesion tests performed on glass 
plates and glass fibres, respectively. All film formers delivered sufficient thermal stability 
towards the processing temperature required for the preparation of adhesion tests samples 
and future composite materials based on PA 6-6 as polymer matrix. The wettability of PU 
and cPA coated glass plates by the PA 6-6 polymer matrix at the composite processing 
temperature of 280°C was confirmed. Indeed, the contact angle values of melt PA 6-6 were 
much less than 90° whatever the film former nature. The small differences observed at 
280°C in the contact angle values as a function of the film former did not allow to make a 
clear distinction between PU and cPA. The surface energy components of cPA coated glass 
determined at room temperature, after the thermal treatment at 280°C simulating the 
composite processing conditions, were very close to the surface energy components of the 
PA 6-6 matrix (γS

d = 42 mN/m and γS
nd = 2 mN/m for P-cPA15 110*; γS

d = 37 mN/m and γS
nd = 

6 mN/m for PA 6-6). This result could indicate a probable chemical structure analogy 
between PA 6-6 matrix and cPA film former. From these results, it could be suggested that 
the good affinity between PA 6-6 and cPA associated with their high chain mobility at 280°C 
could promote interdiffusion phenomena at the interface and induce an improvement of the 
adhesion properties as proposed in the literature for some systems [43].  

Another major difference between PU and cPA could be drawn from the topography 
analyses performed on coated glass substrates. Both film formers led to homogeneous 
coatings after their deposit and drying at 110°C, the roughness of PU coating being slightly 
lower than cPA one. However, it was observed that by heating the coated glass substrates to 
280°C, the film formers became liquid and behaved in a very different way. Whereas PU 
maintained a homogeneous coating with a smooth surface after cooling, cPA led to regularly 
dispersed micro-domains anchored onto a continuous cPA layer. The formation of these 
regular dispersed micro-domains could bring mechanical anchoring and as a result, an 
additional improvement in the adhesion properties. For our fibre type systems, this 
phenomenon also took place as micro-domains were already observed on the coated fibres 
before heating at 280°C and cooling. It has to be noticed that a recent work based on carbon 
fibre/PA 6 composites in which the fibres were treated with a polyurethane sizing [44] or on 
glass fibre/epoxy with different sizing compositions [45] also showed the positive effect of 
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surface roughness on interfacial properties. In our glass fibre/PA 6-6 system, cPA was 
evidenced as the most appropriate film former: besides increasing the potential interactions 
and interdiffusion phenomena at the fibre/matrix interface, the use of this film former on 
the glass surface was shown to create an appropriate surface roughness which also 
contributed to the improvement of the glass fibre/PA 6-6 matrix adhesion properties. We 
could also think that, in addition to these phenomena, the semi-crystalline microstructure of 
cPA could bring a positive impact on the mechanical properties. 

VI. Conclusion 
In this chapter, we managed to set up an industrially viable and reproducible 

methodology that can be used both to clean and activate the glass as well as to remove the 
sizing from industrial glass fabrics, in order to apply new film formers. Two commercial sizing 
film former bases (PU type and PA copolymer type) and an experimental grade (epoxy type) 
that were thermally compatible with the processing temperature of PA 6-6 were studied. 
Among the three film formers, the PA copolymer led to particularly interesting PA 6-6/glass 
adhesion properties, as measured by different fracture mode techniques, with an increase of 
the pull-off strength by a factor 3 and an increase of interfacial shear strength by a factor 2 
compared to cleaned glass. A detailed surface analysis performed on both coated glass 
plates and coated glass fibres allowed to identify the governing factors for such 
enhancement of adhesion properties. Indeed, the use of cPA film former was shown to 
create a surface roughness which could contribute to the fibre/matrix adhesion 
improvement as well as its potential interactions and interdiffusion enhancement or its 
semi-crystalline microstructure. 

The next chapter will focus on the use of a coupling agent and its combination to the cPA 
film former, investigating the influence of this additional component on the interfacial and 
adhesion properties. 
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I. Introduction 
Le chapitre précédent nous a permis d’identifier un agent filmogène (cPA) permettant 

l’amélioration des propriétés interfaciales de systèmes verre/PA 6-6. Néanmoins, nous avons 
pu voir dans l’étude bibliographique (Chapitre I - V.1.) que la formulation d’un ensimage, 
bien que majoritairement composée d’agents filmogènes (généralement 70 à 90% de 
l’extrait sec), contient aussi une part importante d’agents de couplage (1 à 10% de l’extrait 
sec). Ces derniers sont des organosilanes fonctionnels ayant pour rôle de se greffer à la 
surface du verre afin de favoriser l’interaction avec les constituants de l’ensimage ou de la 
matrice par affinité voire réactivité chimique. Dans ce chapitre, nous présenterons l’impact 
de deux alcoxysilanes usuels sur les propriétés interfaciales verre/PA 6-6 ainsi que leur 
éventuelle synergie avec l’agent filmogène cPA. Une première partie (II) est rédigée sous la 
forme d’une publication reformatée, soumise dans « Composites Part A : Applied Science and 
Manufacturing », sous l’intitulé « Influence of polyamide copolymer film former and 
alkoxysilane association on the surface and adhesion properties of PA 6-6/glass », traitant 
de l’étude des alcoxysilanes et de leur association à cPA sur substrats modèles (plaques de 
verre). Puis une seconde partie (III) traite, dans un premier temps, de l’étude du greffage 
alcoxysilane sur fibre de verre et, dans un second temps, de l’influence de l’extrait sec de 
l’agent filmogène cPA sur plaques et fibres de verre. 
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II. Influence of polyamide copolymer film former 
and alkoxysilane association on the surface and 
adhesion properties of PA 6-6/glass 
II.1. Abstract 

Sizing formulations, used to improve interfacial properties in glass fibre based composites 
are generally composed of two main components: an alkoxysilane and a film former. In this 
work the influence of using these components separately and in association was investigated 
on PA 6-6/glass interfacial properties. For this purpose, two different alkoxysilanes: 
(3-Aminopropyl)triethoxysilane (A) and (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (G) and a 
polyamide copolymer type film former (cPA) were used. Moreover, the influence of the final 
temperature in the coating process was investigated. Increasing the setting temperature 
from 110°C to 150°C did not provide significant surface properties modifications with the use 
of alkoxysilanes only, as observed by contact angles and AFM, but had an important effect 
on alkoxysilane condensation at the glass surface, leading to improve glass/PA 6-6 adhesion. 
The critical importance of the setting temperature of the coating was also evidenced for cPA: 
a homogeneous surface was obtained for this coating after heating at 110°C, whereas the 
formation of finger-like surface morphologies was evidenced after heating at 150°C due to 
partial dewetting. Using both cPA and alkoxysilane allowed to avoid dewetting process due 
to the specific location of alkoxysilane species at the glass surface. For these 
cPA/alkoxysilane sizings used with 150°C as final temperature of the coating process, the 
formation of a highly condensed alkoxysilane layer at the glass surface, combined with an 
interpenetrated interphase between the alkoxysilane network, the film former and the 
matrix, led to particularly interesting adhesion properties.  
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II.2. Introduction 

Sizing are complex aqueous formulations [1], mainly composed of a film former, a 
coupling agent and other components such as lubricants, surfactants, antioxidants, etc. [2–
4]. The film former (60-90% of the sizing dry extract) generally consists of oligomers chosen 
as chemically compatible with the composite matrix and acts like a protective sheath on the 
fibre [4,5]. The coupling agent (1-10% of the dry extract) usually is a functional organosilane. 
It is expected to graft on the glass substrate and to bring chemical reactivity or at least 
affinity towards the film former and the matrix [2,6]. 

Alkoxysilane grafting on glass substrate is quite complex, involving the hydrolysis of the 
alkoxy groups in silanol groups (Si-OH) and their condensation [7,8] that both are promoted 
by controlled pH conditions [9–11]. Moreover, the temperature seems to play a major role in 
the grafting efficiency. Some authors suggested that temperatures around 100-120°C should 
be used [12–18], while others proposed that higher temperatures (from 150°C) would 
optimise the grafting but could degrade the functional end of the alkoxysilane [19–21]. It is 
recognised that a grafting performed in aqueous media leads to a complex network, with a 
first layer of condensed silane moieties on the surface, a second of chemically adsorbed 
silane moieties and a third of physically adsorbed ones [3,9,22]. Some authors have 
supposed that the film former oligomers and the thermoplastic matrix chains could 
penetrate this network, possibly improving the interfacial adhesion [15,23]. Nevertheless, 
there is a lack of understanding concerning the adhesion mechanisms involved [24–26] and 
the role of each sizing components in these mechanisms. Hence the aim of this work is to 
perform a step by step study of PA 6-6/glass substrate interfacial properties by investigating 
first the influence of film former on the one hand and coupling agents on the other hand and 
then analysing potential synergistic effects brought by the combination of these 
components. 

More specifically, two different functional alkoxysilanes, one with an amine end group 
and a second with a glycidyl end group, which are commonly used in sizing formulations [1] 
were selected. The industrial polyamide copolymer film former base used previously (cPA) 
was chosen due to its thermal stability with respect to PA 6-6 processing conditions, the 
potential affinity it could bring towards the matrix and the interesting results it provided in 
Chapter III. In this work, we investigated also the impact of the thermal cycle used, after 
dipping the glass substrate, on the coatings morphology and properties. All along this study, 
clean and activated reference glass plates were used as model substrates. 

In a second part (III), the influence of alkoxysilane grafting on glass fibre will be 
considered. The influence of reducing the dry extract of the film former will also be studied, 
using both pull-off and microdroplet debonding tests. 
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II.3. Experimental section 

II.3.1. Materials 

Soda-lime glass plates (Chapter II - II.1.1.) were used as model substrates. The plates were 
cleaned and reactivated before use according to the treatment proposed in Chapter II 
(II.1.2.) and will be referred to as reference substrates: P-ref. 

The composite matrix will be PA 6-6 from Solvay (Chapter II - II.2.). Two alkoxysilanes, 
(3-aminopropyl)triethoxysilane named A and (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane named G 
(Chapter II - II.3.) were chosen as coupling agents. The polyamide copolymer type (cPA) 
aqueous dispersion, described in Chapter II (II.4.), was chosen as sizing film former base. The 
dry extract was adjusted to 15 wt.% for coating to be closer to industrial conditions [1]. 

II.3.2. Preparation of surface modified substrates 

In this work, three different glass surface modification methods were considered: 

- For alkoxysilane grafting, the glass plates were immersed in 1 vol.% aqueous solutions, 
following the method presented in Chapter II (II.3.) and heated for 30 min at 110°C or 150°C. 
The glass substrates grafted following this method were denoted P-Y T, with Y designing the 
grafted alkoxysilane type (A or G) and T the drying temperature. For example, P-G 110 
stands for a glass plate modified by (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane grafting with a final 
heating step at 110°C . 

- cPA coating was performed by dipping glass substrates in a cPA aqueous suspension, 
following the conditions exposed in Chapter II (II.4.1.) and dried at 110°C or 150°C for 3h. 
The obtained samples were denoted P-cPA15 T. 

- For studying the potential synergistic effect of using both coupling agent and film 
former, the required amounts of alkoxysilane and acetic acid were added to cPA aqueous 
suspension to get aqueous formulations containing 1 vol.% of alkoxysilane and 15 wt.% of 
copolymer. The aqueous formulations were stirred for 30 min before dipping the glass 
substrates. The heating conditions were similar to those used for cPA coating. The obtained 
samples were named P-cPA15+Y T (ex. P-cPA15+A 110). 

II.3.3. Characterisation 

II.3.3.1. Thermal characterisation 

DSC analysis was performed under helium atmosphere, following the conditions 
presented in Chapter II (III.1.3.2.). TGA in isothermal conditions under air was realised 
according to the method exposed in Chapter II (III.1.3.1.). 
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II.3.3.2. Surface analysis 

The topography of samples was studied using profilometry (Chapter II – III.1.4.1.) and 
AFM (Chapter II – III.1.4.2.). 

Coated glass slides observations were performed by stereo microscopy under polarised 
light according to the techniques presented in Chapter II (III.1.4.5.) 

Contact angle measurements were performed on the reference and surface modified 
glass plates at room temperature by the sessile drop method and polar and dispersive 
components of the surface free energy were determined using Owens–Wendt theory and 
Fowkes equations (Chapter II - III.1.4.3.). 

Melted PA 6-6 contact angle at 280°C was also investigated on the reference and coated 
glass plates according to the technique exposed in Chapter II (III.1.4.4.) 

II.3.3.3. Adhesion tests 

Pull-off tests were performed on model glass plates following the protocol detailed in 
Chapter II (III.2.1.). 

II.4. Results 

In this work, we will investigate how the final temperature used to set the different 
coatings on the glass substrate and their nature can affect their surface and adhesion 
properties towards PA 6-6. 

According to the literature, the properties of coatings formed from alkoxysilane grafting 
can highly depend on the grafting temperature and two different ranges of temperature are 
suggested (between 100 and 120°C and between 150 and 200°C, respectively) [12–21]. By 
looking at the DSC thermogram of cPA film former presented in Figure 46, an exothermic 
peak could be observed, followed by an endothermic peak with the same enthalpy (≈10 J/g) 
between 75 and 110°C and a wide endotherm (19 J/g) is present between 120 and 170°C. 
Thus different behaviours could be expected for the film former coating as a function of the 
drying temperature used in the coating process. 
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Figure 46 - DSC thermogram of cPA film former (heating rate: 30°C/min, under helium) 

The temperature used in this work was chosen from the analysis of the literature data 
obtained on alkoxysilanes, with the aim to provide sufficient efficiency while avoiding 
degradation phenomena. It was fixed at 110°C or 150°C, respectively. For the film former 
coating, these different temperatures implied a partial or total melting of cPA before 
cooling. It was checked by TGA analysis that no significant degradation phenomenon 
occurred at this temperature for the film former. The weight loss were 2.7 and 4.7 wt.% 
after 3h at 110°C and 150°C, respectively. 

II.4.1. Surface characterisation of the different coatings 

Complementary tools were used to analyse the surface modified glass substrates with a 
particular focus on coating morphology and wettability. 

Figure 47 displays the AFM images of the different modified glass substrates obtained for 
a final heating step at 110°C or 150°C, respectively. Looking first at the influence of the 
alkoxysilane nature, it could be observed that the surface of P-G 110 seemed more 
homogeneous with a finer structure than P-A 110. Indeed P-G 110 exhibited regular domains 
of a few tens of nanometres, uniformly dispersed, whereas P-A 110 displayed scattered hills 
and holes of a few tens to a few hundred nanometre size. It is noteworthy that increasing 
the grafting temperature to 150°C emphasised the trends identified previously. The 
scattered domains observed for P-A became bigger as the grafting temperature increased. A 
smooth continuous layer was still observed between the scattered domains. Increasing the 
grafting temperature for G also led to increase the mean size of the observed domains. 
However, P-G 150 structure still remained finer in comparison with P-A 150. Our 
observations concerning A grafting were in accordance with AFM studies performed by Liu 
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et al. [27] and Jakša et al. [28], that noticed the formation of a regular coating with scattered 
“hills” of a few tens of nanometres. According to our knowledge, no AFM profile of G grafted 
glass substrates could be found in the literature. It is noteworthy that the modified surfaces 
observed at larger scale by light microscopy appeared as rather homogeneous, 
independently of the alkoxysilane used and exhibited a low arithmetic average roughness 
value as measured by profilometry (around 10-15 nm). 

   

   

Figure 47 - AFM images of the different modified glass surfaces 
(P-A and P-G: 5x5 μm; P-cPA 15:20x20 μm) 

Regarding the coating obtained from the cPA film former, 3 μm thick layers were 
obtained. Nodular domains were clearly observed on the AFM images of the coatings 
prepared by drying at 110°C and a significant roughness value (Ra=160 nm) was determined. 
For that drying temperature, the coating was obtained by water evaporation from the cPA 
dispersion and the partial melting of cPA could explain the observation of nodular structures. 
It is noteworthy that the coating appeared as rather homogeneous at higher scale and 
composed of low size spherolites that could not be clearly distinguished by polarized optical 
microscopy (Figure 48). Increasing the drying temperature to 150°C allowed to reach the 
second melting peak, as evidenced by the cPA DSC thermogram in Figure 46 and a totally 
different coating morphology was obtained after cooling. Finger-like type structures were 
clearly observed on the AFM images (Figure 47). Moreover, the microstructure analysis of 
the obtained coating by polarized optical microscopy underlined the coexistence of 
spherolites of larger size with spherolites of lower size. It is noteworthy that all spherolites 
were bigger than those observed for the coating prepared at 110 °C. Moreover it seemed 
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that the high size spherolites contributed to form elongated domains. At last and as shown 
by Figure 49, few hundred microns size domains were clearly distinguished by optical 
microscopy at larger scale with a rather homogeneous coating lying between them. Thus 
from all these observations, it could be proposed that by increasing the temperature up to 
150 °C and melting cPA, a partial dewetting mechanism took place leading to the formation 
of large homogeneously dispersed domains in addition to a thinner continuous coating. 
Small size spherolites composed the thin continuous coating whereas larger spherolites 
could develop more easily in the dispersed domains created by partial dewetting due to 
their higher thickness. The large size domains with an elongated shape observed in Figure 4 
could be mainly composed of the finger-like type structures evidenced by AFM. The 
consequence of this specific and complex morphology was a significant roughness value 
(Table 13). 

 

 

Figure 48 - Observation of cPA coated glass plates by polarised light microscopy 

Finger-like type 
structures 
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Table 13 - Average roughness (Ra) values of coatings, measured by profilometry 

Sample Ra (nm) 
P-cPA15 110 390 

P-cPA15+A 110 790 
P-cPA15+G 110 620 

P-cPA15 150 1680 
P-cPA15+A 150 180 
P-cPA15+G 150 150 

 

 

   

   

Figure 49 - Optical microscopy observation of cPA coated glass slides after 110 and 150°C drying 

As observed on Figure 49, adding A or G alkoxysilane into the film former aqueous 
dispersion did not significantly modify the coating aspect obtained after drying at 110°C with 
respect to P-cPA15 110. On the other hand, both adding the alkoxysilane and heating up to 
150°C during the coating process led to significant differences in the coating morphology 
with respect to P-cPA15 150. Indeed, the specific structures evidenced for P-cPA15 150 were 
no more observed and a smooth surface was obtained. It could thus be proposed that by 
grafting on the glass substrate, G or A alkoxysilanes, contained in the sizing base, modified 
the surface properties of the glass plates preventing the partial dewetting phenomena and 
the subsequent formation of cPA scattered domains at large scale and cPA specific 
structures at lower scale. As a result, Ra values significantly decreased going from P-
cPA15 150 to P-cPA15+A 150 or P-cPA15+G 150 (Table 13). 

The water and diiodomethane contact angles were determined on the different modified 
glass substrates allowing calculation of the dispersive and non-dispersive components of the 
surface energy (Table 14 and Figure 50). The contact angle values determined on P-ref were 
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in good agreement with those reported in the literature for clean activated glass substrates 
[29–32]. As expected, P-ref exhibited a high value of surface energy (around 80 mJ/m2) due 
to a significant contribution of the non-dispersive component of the surface energy. The 
surface energy of the glass substrate decreased down to around 45-50 mJ/m2 after grafting 
with alkoxysilane, independently of the alkoxysilane nature and the final temperature used 
during grafting. It is noteworthy that θw value obtained on P-A 110 was consistent with the 
value observed by Chepyala et Panda [29] whereas the grafting was realised with 3% 
alkoxysilane in toluene solution. Moreover the surface energy value measured on our 
system was similar to that determined by Plonka et al. [12] on glass fibre after grafting 
(3-aminopropyl)triethoxysilane by using 0,3 wt.% concentrated water solution and 110°C for 
2h as grafting conditions. Indeed these authors obtained a surface energy value of 
40-46 mJ/m². It has to be noticed that, to our knowledge, no data concerning contact angle 
or surface energy values could be found in the literature concerning the grafting of 
(3-glycidoxypropyl)triethoxysilane. The surface energy value measured on cPA-coated 
substrate after drying at 110°C was equal to 65 mJ/m², which resulted from a significant 
contribution of the non-dispersive component (23 mJ/m²). This value was in the top high 
values reported for polyamide polymer type family (from 31 to 67 mJ/m²) [33–39] probably 
due to the copolymer nature of cPA and the reinforced effect of chain ends when using 
oligomers with respect to polymers [40]. It could also be observed that P-cPA15 110 
exhibited higher surface energy in comparison with P-A and P-G systems. For a final 
temperature of the coating process fixed to 110°C, adding A or G alkoxysilane in the cPA 
aqueous dispersion led to similar wettability than in the case of using only the film former. 
This result demonstrated that the external face of the coating was mainly composed by cPA 
and it was consistent with the formation of the alkoxysilane network at the glass substrate 
surface. 

A totally different trend was observed when the final temperature of the coating process 
was fixed at 150°C. The contact angle values determined on P-cPA15 150 were largely higher 
than those measured on P-cPA15+A 150 and P-cPA15+G 150. Moreover the surface energy 
values of the two last samples were close to those obtained on P-cPA15+A 110 and 
P-cPA15+G 110. The specific topography observed for P-cPA15 150 leading to a significant 
increase of the arithmetic average roughness at large scale and the formation of finger-like 
type structures at smaller scale could explain the decrease of wettability with respect to 
P-cPA15 110. As adding G or A in the cPA aqueous dispersion prevented the formation of 
such morphologies and led to rather smooth surfaces, all substrates coated by the cPA 
suspension containing an alkoxysilane exhibited similar surface energy values. 
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Table 14 - Contact angles of the different modified glass surfaces, compared to P-ref 

Sample θw θd 
P-ref 4.2 ± 1.0 31.3 ± 1.1 

P-A 110 67.0 ± 1.5 50.5 ± 1.0 
P-A 150 74.2 ± 2.3 50.0 ± 1.6 
P-G 110 63.0 ± 2.5 48.0 ± 0.5 
P-G 150 61.2 ± 1.4 39.3 ± 1.2 

P-cPA15 110 40.2 ± 3.1 39.0 ± 0.9 
P-cPA15+A 110 49.9 ± 5.2 40.4 ± 3.6 
P-cPA15+G 110 42.8 ± 2.6 36.3 ± 2.3 

P-cPA15 150 102.9 ± 1.0 56.7 ± 0.4 
P-cPA15+A 150 46.1 ± 5.7 51.2 ± 4.2 
P-cPA15+G 150 45.0 ± 4.1 42.8 ± 3.9 

 

 

Figure 50 - Surface energy results of modified glass surfaces, compared to P-ref 

To go further in the understanding of the behaviour of the modified glass surfaces, 
contact angle measurements were performed with melted PA 6-6. The results 
presented in Figure 51 showed that both A and G grafting after the final heating step 
at 110°C slightly increased the PA 6-6 contact angle value (47-48°) with respect to the 
reference glass substrate (40°). This could be related to the presence of organic 
moieties in the network formed by alkoxysilanes at the glass substrate surface. It 
could also be noticed that cPA coatings provided much higher contact angle values 
(around 72-79°), independently of alkoxysilane adding in the cPA aqueous dispersion 
and whatever the drying temperature used during the coating process. This 
behaviour was in agreement with the presence of a rich cPA layer at the external 
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coating surface as previously discussed. Moreover, all PA 6-6 contact angle 
measurements were performed at 280°C well above the melting temperature of cPA 
(Figure 46). In those conditions, the roughness effects evidenced at room 
temperature after cooling from 150°C totally vanished. 

 

Figure 51 - Contact angle of melted PA 6-6 on surface modified surfaces, compared to P-ref 

II.4.2. Adhesion properties 

Pull-off adhesion test was implemented to characterise PA 6-6/glass adhesion as a 
function of the glass substrate coating. 

 

Figure 52 - Normal pull-off stress of surface modified glass plates and P-ref after tearing off 
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From the normal tensile stress values shown in Figure 52, we could first observe that both 
P-A 110 and P-G 110 samples provided very low normal stress values compared to the 
reference substrate, while increasing the final grafting temperature to 150°C provided very 
interesting adhesion results. Although the grafting temperature had no significant effect on 
the AFM profile and surface energy values of each alkoxysilane-grafted glass substrate, we 
could suspect from literature [19,21] that higher grafting temperature should maximise the 
alkoxysilane condensation on the glass substrate. The low normal stress values measured for 
P-A 110 and P-G 110 would then result from a weak glass substrate/alkoxysilane interface. 
The significant increase of the normal stress observed with P-A 150 or P-G 150 resulted then 
from the strengthening of the glass substrate/alkoxysilane interface thanks to a higher 
condensation rate of alkoxysilane at the surface of glass substrate. In all cases, the 
occurrence of possible chemical reactions between PA 6-6 and the amine [41] or glycidyl 
groups [42,43] of grafted alkoxysilanes could not be excluded. Considering the uncertainty 
on the normal stress values, it was difficult to make a clear distinction between the results 
obtained from the two alkoxysilanes. 

cPA coating led to normal stress value around 4.6-5.1 MN/m2 for both P-cPA15 110 and 
P-cPA15 150 which was in average almost twice the value obtained on P-ref. Adding A or G 
alkoxysilane in cPA aqueous dispersion and heating the coated substrate at 110°C led to 
decrease the normal stress value with respect to P-cPA15 110. As for P-A 110 and P-G 110, 
we could suspect the formation of a weak coating/glass substrate interface in P-cPA15+A 
110 and P-cPA15+G 110, due to preferential location of the alkoxysilanes nearby the glass 
substrate surface and their non-optimised condensation, which played a governing role in 
the adhesion tests performed with PA 6-6. On the other hand, by adding A or G alkoxysilane 
in the cPA aqueous dispersion and heating the coated substrate up to 150°C, it was possible 
to increase the normal stress value up to around 7 MN/m2. This value was quite similar to 
that one obtained by using only the respective alkoxysilane, meaning that in that case 
alkoxysilane condensation was optimized and potential chemical reaction between PA 6-6 
and the functional group of the alkoxysilane was not significantly hindered by the presence 
of cPA. Indeed the testing specimens were prepared at a temperature above cPA melting 
temperature which allowed PA 6-6 chains to diffuse in this medium of low viscosity and to 
get in close vicinity with the alkoxysilane functional groups. An interesting synergistic effect 
was observed when using cPA and A alkoxysilane with a final temperature of the coating 
process equal to 150°C. 

II.5. Conclusion 

In this work, we studied the influence on the PA 6-6/glass interfacial properties of the two 
main components of sizing formulation: the film former and the coupling agent, first 
separately and then in association. In this context, a copolymer polyamide film former and 
two different alkoxysilanes were chosen. 
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We showed the importance of each components nature as well as the significant effect of 
the coatings setting temperature on their morphology and surface properties. Thus, 
alkoxysilanes provided low roughness surfaces. We could notice that 
(3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane led to a finer structure than 
(3-aminopropyl)triethoxysilane. However, any significant influence of the alkoxysilane nature 
was noticed on both surface energy and adhesion properties towards PA 6-6. It is 
noteworthy that 150°C temperature provided improved adhesion properties through a 
better alkoxysilane condensation at the glass surface. 

With cPA film former, a great influence of the treatment temperature could be observed 
on the coating morphology. A homogeneous surface was obtained with 110°C while 150°C 
provided coexisting domains with specific shapes and morphologies that were analysed in 
detail at different scales. The partial surface dewetting observed after the melting of cPA at 
150°C induced an important roughness. It is noteworthy that this phenomena no longer 
occurred when an alkoxysilane was associated to cPA, showing that the alkoxysilane 
migrated to the glass surface, modifying the interactions between cPA and the surface, 
hence preventing the partial dewetting phenomena. Furthermore, the contact angles 
measurements realized with model liquids and melted PA 6-6 on alkoxysilanes and cPA 
combined coatings corroborated the presence of the film former on the coating outer layer. 

Although the use of cPA increased the adhesion properties between the glass and PA 6-6 
with respect to bare glass, the combination of alkoxysilane and cPA was only interesting with 
the final temperature of 150°C, showing the critical importance of controlling the 
alkoxysilanes condensation temperature, thus avoiding the formation of weak interfaces 
between the glass and the coating. The behaviour of substrates coated by the association of 
alkoxysilanes and cPA also showed the potential diffusion of PA 6-6 chains inside the coating. 
An interesting synergistic effect was evidenced when using both cPA and A alkoxysilane. 

Thus, this work showed through a model study the potential of new sizings whose 
composition and coating conditions were optimised. Further work will focus on studying the 
impact of alkoxysilane grafting on glass fibre based composites. 

III. Transposition sur fibres et influence de l’extrait 
sec 

En complément de l’étude menée sur plaque de verre présentée dans la première partie 
de ce chapitre, des essais de microgoutte ont été réalisés avec les greffages alcoxysilanes 
afin de comparer les effets observés sur substrats modèles à ceux obtenus sur des 
monofilaments de verre. Puis, l’abaissement de l’extrait sec de l’agent filmogène de 15 à 5% 
a été étudié afin d’observer le comportement des formulations à une concentration plus 
proche de celles des formulations industrielles, généralement comprises entre 0,05 et 10% 
[1]. 
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Les filaments de verre ont été traités de la même manière que les plaques: l’étape de 
greffage de l’alcoxysilane a été réalisée sur des monofilaments F-ref, uniquement à la 
température de 150°C, car c’est celle qui a fourni les résultats les plus intéressants avec le 
test du plot. Les monofilaments ayant subi cette étape de greffage seront référencés F-Y 
150, Y désignant le type d’alcoxysilane greffé (A ou G). 

Pour l’étude de l’incidence de l’extrait sec, l’agent filmogène cPA a été déposé par la 
méthode de dip-coating sur plaques et fibres, l’extrait sec des dispersions aqueuses étant 
ajusté de 15 à 5% et la température de traitement thermique fixée à 150°C. Les plaques de 
verre préparées selon cette méthode seront nommées P-cPAZ 150, Z correspondant à 
l’extrait sec de la dispersion cPA. De la même manière, les fibres de verre seront appelées F-
cPAZ 150. 

III.1. Influence du traitement alcoxysilane sur la fibre de verre 

La topographie de surface des filaments de verre ayant subi le traitement de greffage 
d’alcoxysilanes avec une température de 150°C a été observée en MEB (Figure 53). Les 
images permettent d’observer que le dépôt de A sur le verre crée une topographie de 
surface beaucoup plus rugueuse que le dépôt de G. 

 

  
 

Figure 53 - Images MEB de fibres greffées alcoxysilanes F-A 150 et F-G 150, en comparaison avec F-ref 
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Le test de microgoutte a été réalisé sur des filaments de verre F-A 150 et F-G 150. On 
peut remarquer, d’après les résultats d’IFSS présentés sur la Figure 54, que l’utilisation d’un 
agent de couplage à la surface du verre permet d’augmenter l’adhésion verre/PA 6-6 de 44% 
en moyenne comparativement à F-ref. Cela étant, aucun des alcoxysilanes ne se démarque 
vraiment. Au vu des écarts types observés, nous pouvons cependant dire que la hausse 
d’IFSS reste une tendance pour les deux greffages. Il est notable que l’amélioration 
d’adhérence observée est bien moindre avec ce test qu’avec le test du plot qui fournissait 
une amélioration de 132% en moyenne avec P-A 150 et P-G 150, comparativement à P-ref. 

 

Figure 54 - Résultats d’IFSS obtenus par le test de microgoutte, réalisé sur les fibres de verre greffées 
par A et G à 150°C, comparativement à F-ref 

Les analyses réalisées suite au greffage d’alcoxysilanes sur les fibres de verre indiquent 
que l’amélioration d’adhérence verre/PA 6-6, mise en avant par le test du plot dans la partie 
II.4.2., n’a pu être confirmée que dans une moindre mesure avec le test de la microgoutte. 
Cette « moindre variation » pourrait être expliquée, d’une part par la différence de 
sollicitation mécanique engendrée par les deux tests (arrachement normal pour plot et 
mode II pour la microgoutte) et d’autre part par la différence de géométrie des substrats 
(plaques et monofilaments) qui a pu entrainer une modification de la quantité 
d’alcoxysilanes déposée à la surface. Il pourrait être intéressant, dans une étude ultérieure, 
de faire varier la concentration d’alcoxysilane dans la formulation d’ensimage et mesurer les 
épaisseurs de dépôt d’alcoxysilanes sur plaques et monofilaments afin de vérifier l’incidence 
de ces paramètres sur les propriétés interfaciales. 
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III.2. Influence de la diminution de l’extrait sec à 5% 

Cette partie consistera à comparer les résultats obtenus sur plaques et fibres avec l’agent 
filmogène cPA, dont l’extrait sec a été ajusté de 15 et 5%. 

III.2.1. Caractérisation de surface des substrats 

Les mesures réalisées en profilométrie ainsi que les images des revêtements déposés sur 
plaque de verre obtenues par stéréomicroscopie sont présentées sur les Tableau 15 et 
Figure 55 respectivement. On constate que la diminution de l’extrait sec de la dispersion cPA 
n’empêche pas le phénomène de démouillage partiel de se produire, mais que celui-ci crée 
des domaines de taille beaucoup plus petite et donc une rugosité de surface beaucoup plus 
faible.  

Tableau 15 - Rugosités moyennes (Ra) des revêtements appliqués sur plaques de verre, mesurées 
par profilométrie 

Échantillons Ra (nm) 
P-cPA15 150 1680 
P-cPA5 150 350 

 

 

  

Figure 55 - Observation en stéréomicroscopie des revêtements cPA avec un extrait sec de 15 et 5%, 
séchés à 150°C 

Les images AFM (Figure 56), ont permis de mettre en avant que les structures spécifiques 
observées avec l’extrait sec de 15% sont toujours présentes avec un extrait sec de 5%, bien 
qu’avec une rugosité de surface plus faible.  
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Figure 56 - Images AFM (20*20 μm) de revêtements cPA deposés à partir de dispersions à 5 ou 15% 
d’extrait sec et séchées à 150°C 

L’analyse des angles de contact mesurés sur les plaques revêtues de cPA montre que la 
diminution de l’extrait sec de la solution ne modifie en rien les résultats obtenus (Tableau 
16). Cette constatation est similaire avec la mesure d’angle de contact du PA 6-6 fondu 
(Tableau 17). Les angles de contact restent très proches malgré la modification de l’extrait 
sec. 

Tableau 16 - Angles de contact et énergies de surface des revêtements cPA sur plaques de verre, en 
comparaison avec P-ref 

 Angles de contact  Energies de surface 
θw θd     

P-ref 4,2 ± 1,0 31,3 ± 1,1  45,7 33,1 78,8 
P-cPA15 150 102,9 ± 1,0 56,7 ± 0,4  31,9 0,1 32,0 
P-cPA5 150 102,1 ± 1,2 57,6 ± 0,7  31,4 0,1 31,5 

 

Tableau 17 - Angles de contact du PA 6-6 fondu, mesurés sur les revêtements cPA, en comparaison 
avec P-ref 

 P-ref  P-cPA15 150 P-cPA5 150 
Angle de contact (°) 40 ± 4  73 ± 2 76 ± 1 

 

 

Les fibres de verre réensimées ont été observées au MEB (Figure 57) et l’on constate des 
effets très similaires concernant le démouillage partiel de la surface. Ainsi, ce phénomène 
reste observable quel que soit l’extrait sec, comme sur les plaques de verre. 
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Figure 57 - Images MEB de monofilaments de verre réensimés par cPA avec un extrait sec de 15 ou 5% 

et séchées à 150°C 

III.2.2. Influence de l’extrait sec sur les propriétés d’adhésion et 
discussion 

Les tests du plot (Tableau 18) et de la microgoutte (Figure 58) réalisés avec des 
formulations cPA d’extrait sec ajusté à 5% et 15% ont, dans les deux cas, permis de relever 
une légère augmentation de l’adhérence verre/PA 6-6 avec la diminution de l’extrait sec à 
5% (22% d’augmentation avec le test du plot et 9% avec le test de microgoutte). Cependant, 
les écarts types étant importants, ces augmentations ne pourront être considérées que 
comme des tendances. 
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Tableau 18 - Valeurs de contrainte normale mesurées sur les revêtements cPA, en comparaison 
avec P-ref 

 P-ref  P-cPA15 150 P-cPA5 150 
Contrainte normale (MN/m²) 2,7 ± 1,4  4,6 ± 1,3 5,6 ± 1,1 

 

 

 

Figure 58 - Résultats d’IFSS obtenus sur monofilaments réensimés cPA, avec différents extraits secs 

Suite à la réduction de l’extrait sec de 15 à 5%, nous avons pu remarquer grâce aux 
analyses de microscopie, profilométrie, AFM et MEB qu’une réduction de l’extrait sec 
entrainait toujours le démouillage partiel de la surface de verre ainsi que l’apparition de 
structures spécifiques à l’échelle du micromètre. Cependant, la quantité de matière étant 
moins importante, les domaines de démouillage observés sont de plus petite taille, 
impliquant une rugosité de surface du revêtement plus faible. Les mesures d’angle de 
contact, aussi bien à température ambiante avec l’eau et le diiodométhane qu’avec le PA 6-6 
à l’état fondu, n’ont montré quasiment aucune différence, ce qui signifie que malgré la 
réduction de la quantité de matière déposée et de la rugosité, le revêtement semble 
toujours recouvrir en totalité la surface du verre. 

La diminution de l’extrait sec a montré, aussi bien par le test du plot que par le test de 
microgoutte, une légère tendance à l’amélioration de l’adhérence verre/PA 6-6. Nous 
constatons que les propriétés mécaniques sont au moins maintenues et ce malgré 
l’abaissement de la quantité de matière déposée et de la rugosité de surface du revêtement. 
Il serait utile, dans le futur, d’étudier distinctement l’influence de l’épaisseur des 
revêtements sur la résistance interfaciale, en faisant varier l’extrait sec sur une plus large 
gamme et en contrôlant les épaisseurs déposées, pour confirmer cette observation. 
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IV. Conclusion 
Dans ce chapitre, nous avons étudié l’influence sur les propriétés interfaciales des 

systèmes verre/PA 6-6 des deux principaux composants des formulations d’ensimage : 
l’agent filmogène et l’agent de couplage. Dans un premier temps ceux-ci ont été étudiés 
séparément, puis les effets de leur association ont été observés. Pour réaliser ces travaux, 
deux agents de couplage usuels ont été sélectionnés, et l’agent filmogène copolymère PA 
(cPA) caractérisé dans le chapitre précédent a été utilisé. Ainsi, non seulement l’incidence de 
la nature des composants déposés à la surface du verre, mais également la température de 
traitement du revêtement ont été étudiées. La première partie de cette étude s’est 
intéressée uniquement à l’échelle des substrats modèles (plaques de verre). 

Les résultats ont permis d’observer que les deux agents de couplage sélectionnés 
fournissent de faibles rugosités de surface, et aucune influence significative du type d’agent 
de couplage utilisé n’a été identifiée sur les propriétés mécaniques ni sur les énergies de 
surface. En revanche, il a pu être observé que le traitement thermique à 150°C des 
alcoxysilanes, comparativement à 110°C, permet une augmentation de l’adhésion 
verre/PA 6-6 grâce à un meilleur greffage des agents de couplage sur la surface du verre. 

Concernant l’agent filmogène cPA, on a constaté qu’une surface homogène est obtenue 
après un traitement à 110°C alors qu’une température de 150°C provoque le démouillage 
partiel de la surface de verre. Dans ce cas, la formation de domaines orientés spécifiques 
observables à différentes échelles apparait, entraînant une rugosité de surface importante.  

Avec l’association de cPA et des agents de couplage, le phénomène de démouillage n’a 
pas été observé, ce que nous avons attribué à la migration des alcoxysilanes vers la surface 
du verre. Ce phénomène a été confirmé par les mesures d’angles de contact, indiquant la 
présence de cPA sur la surface externe du revêtement. L’association de cPA avec les agents 
de couplage n’a cependant montré de résultats intéressants qu’avec la température de 
traitement de 150°C, confirmant de fait l’importance du contrôle de la température de 
greffage des alcoxysilanes vis-à-vis de l’amélioration des propriétés interfaciales. Il est à 
noter qu’un effet de synergie intéressant a été observé lors de l’association de cPA avec 
l’alcoxysilane A. 

Dans la seconde partie, l’application des greffages d’alcoxysilanes a été réalisée à l’échelle 
des monofilaments de verre. Les résultats obtenus ont confirmé les tendances 
d’amélioration de l’interface verre/PA 6-6. Le fait que les effets soient moindres que ceux 
mesurés sur plaque de verre est certainement lié d’une part à la différence de sollicitation 
mécanique entre les deux tests et d’autre part pourrait provenir d’une différence de 
quantité d’alcoxysilane déposé à la surface des substrats étant donné leur différence 
géométrique. Pour vérifier cette dernière hypothèse il faudrait être capable de comparer les 
épaisseurs de dépôt entre un filament et une plaque de verre. La variation de la 
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concentration d’agent de couplage en solution serait aussi un paramètre intéressant à 
étudier. 

La réduction de l’extrait sec de la dispersion d’ensimage cPA a permis de mettre en avant 
que, malgré l’abaissement de la quantité de matière déposée, les phénomènes de 
démouillage partiel du substrat et la formation de structures spécifiques orientées avaient 
toujours lieu et ce aussi bien sur plaques que sur monofilaments. Les analyses d’angle de 
contact ayant fourni des résultats comparables pour les deux extraits secs étudiés, nous 
pouvons en déduire qu’un extrait sec de 5% s’avère suffisant pour recouvrir totalement la 
surface de verre et assurer le maintien des propriétés d’adhérence verre/PA 6-6. Il serait 
néanmoins intéressant de contrôler et étudier spécifiquement l’influence de l’épaisseur du 
revêtement sur les propriétés interfaciales dans une gamme plus large. 

En perspective, une étude plus poussée des résultats mécaniques présentés dans la 
seconde partie de ce chapitre en réalisant un plus grand nombre d’éprouvettes permettrait 
de confirmer les tendances observées. Une étude particulière de l’influence de l’épaisseur 
des revêtements pourrait permettre de mieux cerner l’incidence de ce facteur. Il serait aussi 
intéressant de transposer les travaux concernant l’association de cPA et des agents de 
couplage sur monofilaments de verre. 

Dans le chapitre suivant, nous nous attacherons à l’influence, d’une part, de nouveaux 
agents filmogènes thermostables et d’autre part, de l’ajout de nanoparticules dans les 
formulations d’ensimage, sur les propriétés de surface des revêtements ainsi que sur les 
propriétés interfaciales des assemblages verre/PA 6-6, comparativement à cPA. 
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I. Introduction 
Dans les deux chapitres précédents, un agent filmogène à base de copolymère de 

polyamide (cPA) a été étudié et a fourni des résultats intéressants concernant l’amélioration 
des propriétés interfaciales entre le verre et le PA 6-6. Cependant, nous avons pu observer 
que la résistance thermique du cPA vis-à-vis de la température élevée de mise en forme du 
PA 6-6 (280°C) ne lui permettait pas de conserver ses propriétés parfaitement intactes 
puisque celui-ci commence à se dégrader aux environs de 250°C. Comme nous avons pu 
l’étudier dans le chapitre bibliographique (Chapitre I - V.2.1.), le développement d’agents 
filmogènes à base de thermoplastiques thermostables est apparu récemment en réponse à 
l’utilisation de plus en plus importante de polymères présentant des températures de mise 
en œuvre élevées. De plus, la réalisation de formulations d’ensimage stables chimiquement 
étant extrêmement complexe, la solution de l’ajout de nanoparticules dans les solutions 
d’ensimage est récemment apparue comme un moyen d’apporter une amélioration des 
propriétés interfaciales des composites, tout en ne perturbant pas la stabilité des 
formulations (Chapitre I - V.2.2.). Ces deux voies seront explorées dans ce chapitre. Enfin, la 
mise en place d’un nouveau test mécanique de type DCB en mode I (ouverture) sera étudiée 
dans une dernière partie afin de proposer une nouvelle méthode d’évaluation mécanique de 
l’interface verre/PA 6-6, complémentaire aux tests du plot (arrachement normal) et de 
déchaussement de microgoutte (mode II, cisaillement). 

II. Étude d’agents filmogènes thermostables 
II.1. Positionnement et rappels bibliographiques 

L’importance de la résistance thermique de l’ensimage a commencé à être prise en 
compte au début des années 2000. A cette époque, Gao et al. [1] mentionnaient dans une 
étude que la faible résistance thermique d’ensimages pour fibres de verre, utilisés au 
contact d’une matrice PA 6-6 mise en œuvre à 265°C, causait un affaiblissement important 
des propriétés de l’interphase. Quelques années plus tard est apparue l’utilisation d’agents 
filmogènes thermostables. Allred et al. [2] suggéraient alors l’utilisation d’une formulation à 
base d’agent filmogène de type polyimide en solvant acétone, pour l’ensimage de fibres de 
carbone destinées à être utilisées avec des matrices thermoplastiques thermostables. Dans 
le même temps, Ireland et al. [3] déposaient un brevet concernant une solution aqueuse de 
polyamide imide (PAI) capable de résister jusqu’à 350°C pour des périodes prolongées. Ces 
améliorations sont encore aujourd’hui principalement dédiées à une utilisation avec des 
tissus de carbone [2,4–6] de par leur utilisation plus fréquente dans l’industrie des 
composites à hautes performances.  

Ces dernières années, le développement de différentes voies de formulation de 
thermoplastiques thermostables en phase aqueuse, plus écologiques, a permis d’augmenter 
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encore l’intérêt porté à ce type de solutions. Par exemple, Giraud et al. [7,8] ainsi que 
Bergerat et al. [9] ont récemment proposé différentes méthodes, viables industriellement, 
permettant d’obtenir des dispersions aqueuses d’oligomères de PEI ou de PEEK, par 
polymérisation en émulsion, par diffusion de solvant ou par émulsion puis évaporation de 
solvant par exemple. Comme mentionné dans le chapitre bibliographique (Chapitre I - 
V.2.1.), plusieurs études [2,5,6] ont permis de montrer l’intérêt d’ensimages à base de 
polyacide amique (PAA), poly(phthalazinone éther cétone) (PPEK) et polyimide (PI), amenant 
à des propriétés intéressantes, à la fois mécaniques, mais aussi en terme de mouillabilité du 
tissu de renfort (carbone essentiellement) par l’ensimage et de mouillabilité de la fibre 
ensimée par la matrice utilisée ultérieurement. 

Cette partie s’intéressera à l’influence de l’utilisation d’agents filmogènes thermostables 
comme ensimages et à l’étude de leur impact sur les propriétés interfaciales entre le verre et 
le PA 6-6. L’agent filmogène copolymère polyamide (cPA) a été pris comme référence suite 
aux résultats intéressants qu’il a fournis précédemment dans ces travaux. Des agents 
filmogènes de type polyéther imide (PEI) et polyamide imide (PAI) ont été choisis pour leur 
haute résistance thermique et leur possible compatibilité chimique avec le PA 6-6. 

II.2. Systèmes étudiés 

Un agent filmogène commercial de type polyéther imide en phase aqueuse, présenté 
dans le Chapitre II (II.4.1.) a été utilisé et sera nommé PEI. D’après les indications du 
fournisseur, afin de maximiser les performances du produit, il est conseillé dans un premier 
temps de le sécher afin d’évacuer la majorité de la phase aqueuse, puis de le porter à une 
température comprise entre 225 et 300°C.  

D’autre part, une base aqueuse expérimentale d’oligomères de polyamide-acide amique a 
été fournie par Solvay. Ce produit sera appelé PAI. Les recommandations liées à ce produit 
afin d’obtenir un film de polyamide imide sont dans un premier temps de sécher le produit, 
puis d’augmenter la température à 150-180°C pour 15 à 30 minutes et enfin de terminer la 
cuisson du film en élevant la température entre 200 et 350°C [3]. 

Dans ce chapitre, les formulations ont été déposées sur les substrats de verre suivant la 
méthode de dip-coating adoptée tout au long de cette thèse (Chapitre II - II.4.1.), toutes les 
solutions d’agents filmogènes ayant préalablement été diluées à un extrait sec de 5%, afin 
de se positionner dans la gamme usuelle des ensimages industriels, dont l’extrait sec se situe 
généralement de 0,05 à 10% [10]. Les substrats enduits sont ensuite traités thermiquement 
selon les cycles thermiques présentés dans le Tableau 19. Le traitement thermique de cPA a 
été réalisé de la même manière que lors des travaux précédents (3h 150°C). Ce traitement a 
été complété par un passage à 280°C pendant 15 minutes avant les analyses de surface afin 
d’observer son comportement suite à une exposition à la température de mise en œuvre du 
PA 6-6 et à une température identique à celle utilisée avec les autres formulations 
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d’ensimage. Les revêtements ayant subi ce passage à 280°C seront signalés par ‘*’ (exemple : 
P-cPA5 150*). Les programmes de température appliqués aux agents filmogènes PEI et PAI 
ont été établis en suivant les recommandations des fournisseurs, tout en s’adaptant aux 
conditions de mise en œuvre du PA 6-6. Ainsi, préalablement aux analyses de surface, tous 
les revêtements ont été exposés à la température de 280°C, qui correspond à la température 
de mise en œuvre du PA 6-6 lors de la réalisation des échantillons destinés aux tests 
d’adhésion. Les échantillons préparés suivant cette méthode seront dénommés par la suite 
P-X pour les plaques ou F-X pour les filaments de verre, X désignant l’agent filmogène.  

Tableau 19 - Programmes de température appliqués lors de l’application des agents filmogènes sur 
les substrats de verre 

Agent filmogène Programme de température 
cPA 150°C 3h 
PEI 110°C 30 min – 280°C 30 min 
PAI 120°C 30 min – 180°C 10 min – 280°C 10 min 

 

II.3. Caractérisation thermique et chimique des formulations 

Les revêtements réalisés sur plaques de verre ont été analysés par infrarouge en ATR 
suite aux traitements thermiques et les spectres sont présentés sur la Figure 59. Pour les 
agents filmogènes PEI et PAI, les spectres des produits séchés à température ambiante, 
n’ayant donc pas subi de traitement thermique, ont été ajoutés en comparaison afin 
d’apporter des informations sur la réaction ayant eu lieu pendant le traitement thermique. 
Les attributions détaillées des pics sont présentées dans les Tableaux 20 (cPA), 21 (PEI) et 22 
(PAI). 
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Figure 59 - Spectres IR ATR des agents filmogènes, a) ayant été séchés à température ambiante et b) 
ayant subi le traitement thermique proposé 
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Tableau 10 - Attribution des bandes IR du spectre de la Figure 58 : cPA 

cPA traité thermiquement 
Bande (cm−1) Attribution 

1706 Stretching C=O amide avec forte liaison hydrogène ou acétylamide si 
rupture de chaine du polyamide 

1638 Déformation C=O d’amide 
1542 Stretching C-N et déformation N-H d’amide 

1437 - 1353 Déformation C-H de CH2 et CH3 
1242 Bande NH2 amide 
1112 Rocking CH3 de CO·NH·CH3 
718 Déformation CH2 / déformation N-H d’amide avec liaison hydrogène 

 

 



Chapitre V - Nouvelles voies d’amélioration de l’interface PA 6-6/verre et mise au point d’un 
test de DCB en mode I 

  148  
  

Tableau 21 - Attribution des bandes IR des spectres de la Figure 58 : PEI 

PEI séché à température ambiante 
Bande (cm−1) Attribution 

1719 Stretching C=O de l’acide carboxylique 
1658 Stretching C=O de l’amide 
1583 Déformation N-H amide / Stretching C=C aromatique 
1546 Vibration N-H d’amide 
1479 Stretching C=C aromatique 
1416 Combinaison stretching C=O et déformation O-H 
1362 Déformation C-H de C(CH3)2 

1296 - 1226 Stretching C-O de l’acide carboxylique / Stretching =C-O-C de l’éther 
1168 Stretching C-C de C(CH3)2 
1077 Stretching C-O-C éther 

1012 - 990 Déformation =C-H aromatiques 
921 Vibration O-H de l’acide carboxylique 

832 - 690 Déformation =C-H aromatiques / Rocking vibration de C(CH3)2 
 

 

PEI traité thermiquement 
Bande (cm−1) Attribution 
1777 – 1715 Doublet stretching C=O maléimide 

1598 Stretching C=C aromatique 
1494 - 1476 Stretching C=C maléimide 

1445 Déformation CH3 
1351 Stretching C-N maléimide 
1270 Stretching C-O de Ar-O-Ar / Déformation =C-H aromatique 
1234 Stretching COC 
1172 Stretching C-C de C(CH3)2 
1099 Stretching COC 
1074 Bande maléimide 

1013 - 983 Déformation =C-H aromatiques 
920 Vibration O-H de l’acide carboxylique / Déformation =C-H aromatique 
847 Déformation =C-H aromatique 
779 Bande maléimide / Déformation =C-H aromatique 
742 Bande maléimide / Déformation =C-H aromatique 
713 Déformation N-H amide / Bending C-H aromatique 
699 Déformation =C-H aromatique 
682 Déformation =C-H aromatique 
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Tableau 22 - Attribution des bandes IR des spectres de la Figure 58 : PAI 

PAI séché à température ambiante 
Bande (cm−1) Attribution 

1720 Stretching C=O acide carboxylique 
1651 Stretching C=O de l’amide 
1583 Déformation N-H amide / Stretching C=C aromatique 
1537 Vibration N-H d’amide 
1495 Stretching C=C maléimide 
1401 Stretching C-N amide 
1365 Stretching C-N maléimide 
1318 Stretching C-O acide carboxylique 

1215 - 1165 Stretching =C-H aromatique 
1071 Bande maléimide 

1012 - 830 Stretching =C-H aromatique 
728 Déformation N-H et stretching C-N amide 

 

 

PAI traité thermiquement 
Bande (cm−1) Attribution 
1777 - 1712 Doublet stretching C=O maléimide 

1650 Stretching C=O de l’amide 
1601 Stretching C=C aromatique / déformation N-H amide 
1531 Vibration N-H d’amide 
1496 Stretching C=C maléimide 
1372 Stretching C-N maléimide 
1308 Stretching C-O acide carboxylique 

1225 - 1165 Stretching =C-H aromatique 
1102 Bande maléimide 

1013 - 827 Stretching =C-H aromatique 
722 Déformation N-H et stretching C-N amide 

 

 

Le spectre IR ATR du film de cPA traité thermiquement permet de confirmer la nature 
polyamide du film par la présence de bandes caractéristiques de la fonction amide (1706, 
1638, 1542, 1242, 1112 et 718 cm-1) avec notamment des bandes montrant l’existence de 
liaisons hydrogènes entre les groupements carbonyles et amines des amides (1706 et 
718 cm-1). 

Lorsqu’il n’a pas été traité thermiquement (a)), le PEI montre des pics caractéristiques de 
la présence d’acide carboxylique (1719, 1416, 1296-1226 et 921 cm-1) et de groupements 
amide (1658, 1583 et 1546 cm-1) correspondant probablement à des groupements situés en 
ortho de cycles benzéniques, ces groupements pouvant alors réagir entre eux par 
condensation pendant l’étape de cuisson, suivant le mécanisme proposé sur la Figure . Ainsi 
on peut observer après le traitement thermique (b)) l’apparition de pics caractéristiques de 
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fonctions imide (1777-1715, 1494-1476, 1351, 1074, 779 et 742 cm-1), tandis que les bandes 
caractéristiques des fonctions acide carboxylique et amide ont disparu. On semble bien 
obtenir un film de polyétherimide (PEI) de structure chimique proche de celle présentée sur 
la Figure , puisque notre spectre est comparable à celui obtenu par Chen et al. [11] dans 
leurs travaux sur le PEI. 

 

Figure 60 - Mécanisme réactionnel de cyclisation entre un groupement acide carboxylique et un 
groupement amide en position ortho d’un cycle benzénique [3] 

 

Figure 61 - Structure chimique du polyétherimide (PEI) [11] 

Concernant le PAI, il est décrit dans le brevet mentionnant l’invention du produit que, 
sous sa forme initiale, celui-ci est en fait un mélange entre la forme polyacide amique (PAA) 
présentée sur la Figure 6 et la forme polyamideimide (PAI) présentée sur la Figure 6. La 
structure chimique du PAA peut être confirmée en IR-ATR avant le traitement thermique par 
la présence de pics caractéristiques d’acides carboxyliques (1720 et 1318 cm-1) ainsi que de 
groupements amides (1651, 1583, 1401 et 728 cm-1), tandis que des pics de cycles imide 
sont déjà observables (1495, 1365 et 1071 cm-1). Suite au traitement thermique, on peut 
remarquer que la forme imide est prédominante (1777-1712, 1496, 1372 et 1102 cm-1) bien 
que l’acide carboxylique (1308 cm-1) et l’amide (1650, 1531 et 722 cm-1) soient encore 
visibles, mais dans des proportions bien plus faibles qu’au départ. 
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Figure 62 - Structure chimique du polyacide amique (PAA) [3] 

Figure 63 - Structure chimique du polyamideimide (PAI) [3] 

La réaction de condensation supposée pour PEI et PAI grâce aux analyses IR peut être 
appréhendée par analyse DSC (Figure 64). Les thermogrammes observés lors de la montée 
en température à 20°C/min montrent la présence d’un pic endothermique entre 140 et 
185°C pour la formulation PEI et de deux pics endothermiques pour PAI. Ainsi, le 
thermogramme obtenu pour la formulation PAI semble indiquer que la réaction se 
déroulerait en deux étapes, comme indiqué par le fournisseur, puisqu’un premier pic 
endothermique se situe entre 150 et 175°C, correspondant à la première étape de cuisson 
préconisée à 180°C. Puis un second pic endothermique apparait entre 210 et 260°C, ce qui 
correspond à la seconde étape de cuisson. Que ce soit pour le PEI ou le PAI, la seconde 
montée en température ne montre aucun pic, confirmant une réaction quasi-totale au cours 
de la première montée en température. L’observation des thermogrammes des secondes 
montées en température du PEI et du PAI permet de noter que leurs températures de 
transition vitreuse se situent aux environs de 250 et 330°C respectivement. 
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Figure 64 - Thermogrammes DSC (1ère et 2eme rampes de montée en température) réalisés sur les 
agents filmogènes PEI et PAI (rampe 20°C/min, sous hélium). Les agrandissements dans les cadres 

correspondent à la Tg 

La Figure 65 propose l’étude par ATG de la stabilité thermique des différents agents 
filmogènes, ayant subi les traitements thermiques proposés dans le Tableau 19, vis-à-vis de 
la température de mise en œuvre de la matrice PA 6-6. Ces courbes permettent d’observer 
que l’agent filmogène cPA est le moins résistant thermiquement puisqu’il commence sa 
dégradation à partir de 250°C environ. Le PEI est quant à lui résistant au-delà de 400 voire 
450°C. De son côté, le PAI présente une première perte de masse entre 330 et 380°C 
(environ 10%) qui pourrait être en partie dû à une réaction incomplète lors du traitement 
thermique appliqué, tandis que le produit semble se dégrader de manière plus importante 
au-delà de 380°C. 
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Figure 65 - Courbes de perte de masse de la matrice PA 6-6 et des agents filmogènes cPA, PEI et PAI 
préalablement traités thermiquement, obtenues par ATG (rampe 1°C/min, sous air) 

Nous avons pu observer dans cette partie que les revêtements PEI et PAI présentent une 
très bonne résistance thermique vis-à-vis de la température de mise en œuvre du PA 6-6, 
tandis que cPA a tendance à commencer à se dégrader à ces températures. Nous avons aussi 
pu remarquer grâce aux études IR et DSC que PEI et PAI passaient par une étape de cuisson 
nécessaire à leur stabilité. Nous avions relevé dans le Chapitre III (III.1.) que le cPA présente 
une Tg proche de 30°C tandis que PEI et PAI présentent des Tg aux alentours de 250 et 330°C 
respectivement. La partie suivante consistera à étudier le rôle de ces différents paramètres 
physico-chimiques sur les propriétés de surface des revêtements suite au traitement 
thermique. 

II.4. Caractérisation de surface des revêtements 

Différentes méthodes ont été utilisées pour étudier l’aspect de surface à différentes 
échelles des revêtements déposés sur plaques de verre après traitement thermique et les 
résultats sont regroupés sur la Figure 66. 
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Figure 66 - Résultats d’observation des revêtements cPA, PEI et PAI suite au traitement thermique, 
par stéréomicroscopie optique, AFM (20*20 μm) et profilométrie 

 cPA 

On peut remarquer que le film cPA présente une rugosité de surface très importante à la 
fois à l’échelle microscopique (Ra = 275,7 nm en AFM) et à plus grande échelle (Ra = 300 nm 
en profilométrie). Ce phénomène peut être relié à la présence de reliefs importants, dus au 
démouillage partiel de la surface observé par microscopie, avec l’apparition de gouttes de 
tailles variant de quelques dixièmes à plusieurs centaines de microns. Notons que ce 
phénomène avait déjà été observé dans le Chapitre IV (III.1.) suite au traitement thermique 
du cPA d’extrait sec 15% à 150°C. Malgré la réduction de l’extrait sec à 5%, le même type de 
comportement est observable ici, avec des gouttes de tailles comparables, à la différence 
que le revêtement a pris ici une teinte marron probablement liée au début de dégradation 
du produit lors de son exposition à 280°C. 

 PEI 

Que ce soit à l’échelle de l’AFM (Ra = 0,3 nm) ou du profilomètre (Ra = 15 nm), le film de 
PEI procure un recouvrement de la surface très homogène ainsi qu’une rugosité de la 
surface du film extrêmement faible. En effet, aucune aspérité n’est observée en microscopie 
optique. A l’échelle de l’AFM, le PEI est le revêtement présentant la plus faible variation de 
profil, de l’ordre de 1-2 nm, malgré la présence de quelques pores de diamètre 
micrométrique. 
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 PAI 

Comme pour le PEI, le revêtement PAI a montré aussi bien en AFM (Ra = 1,9 nm) qu’en 
profilométrie (Ra = 20 nm) qu’il fournissait une très faible rugosité de surface. L’observation 
du revêtement par microscopie optique a montré dans ce cas aussi un recouvrement total 
de la surface du substrat de verre ainsi que la présence d’une très faible quantité de défauts 
de surface, impliquant les très faibles valeurs de rugosité mesurées. En AFM, le PAI présente 
une variation de profil légèrement plus élevée que PEI, de l’ordre de quelques nanomètres, 
avec l’apparition très régulière de pics de diamètre nanométrique et de quelques dizaines de 
microns de hauteur. 

 

Les observations MEB réalisées sur les fibres de verre recouvertes des revêtements cPA, 
PEI et PAI (Figure 67) sont en bon accord avec les comportements observés sur plaques de 
verre. En effet, cPA présente un phénomène de démouillage partiel de la surface du verre 
avec l’apparition de gouttes de tailles variant de quelques dixièmes de microns à plusieurs 
microns, tandis que PEI et PAI fournissent des revêtements très homogènes et avec très peu 
de relief. 

 

  

Figure 67 - Images MEB de fibres de verre revêtues des agents filmogènes cPA, PEI et PAI 

Les angles de contact à l’eau et au diiodométhane ont été mesurés sur chacun des 
revêtements, permettant d’évaluer les énergies de surface de ceux-ci (Figure 68). L’angle de 
contact mesuré avec le PA 6-6 à l’état fondu, matrice des composites envisagés, a aussi été 
mesuré sur les différents revêtements (Figure 69). 
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Figure 68 - Angles de contact et énergies de surfaces mesurées sur chacun des revêtements à Tamb 

 

Figure 69 - Angles de contact du PA 6-6 fondu, observés sur les différents revêtements 
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 cPA 

Les résultats présentés sur la Figure 68 montrent que les énergies de surface de cPA 
(γS

d = 41 mJ/m² and γS
nd = 9 mJ/m²) sont dans la gamme des valeurs données dans la 

littérature pour le PA 6-6, soit γS = 47-47,9 mJ/m² avec γS
d = 35-40,8 mJ/m² and γS

nd = 6,2-
12.9 mJ/m² [12,13]. D’autre part, on remarque que l’angle de contact du PA 6-6 fondu 
(Figure 69) sur le revêtement cPA procure un angle de contact de 76 ± 2°. 

 PEI 

Pour le revêtement PEI, on observe une valeur importante de l’angle de contact avec 
l’eau (θw = 66,9 ± 0,5°) mais une valeur relativement faible avec le diiodométhane (θd = 18,5 
± 0,4°) impliquant une faible contribution de la partie non-dispersive de l’énergie de surface 
(γS

d = 6 mJ/m²) et une valeur élevée de la composante dispersive (γS
nd = 50 mJ/m²). On 

relèvera que nos mesures sont relativement proches des données de la littérature puisque 
Asfardjani et al. [14] proposent un angle de contact avec l’eau θw = 67°, tandis que Kaba et 
al. [15] ont mesuré sur un film d’ULTEM θw = 75° et θd = 32°, permettant d’évaluer l’énergie 
de surface globale à γS = 45,3 mJ/m². L’angle de contact du PA 6-6 fondu est quant à lui bien 
plus bas que celui obtenu avec le film de cPA puisque il est mesuré à 58 ± 2°, impliquant 
potentiellement une affinité du PA 6-6 pour le PEI bien meilleure qu’avec cPA. 

 PAI 

Le revêtement PAI a fourni de faibles angles de contact aussi bien avec l’eau 
(θw = 26,4 ± 1,2°) qu’avec le diiodométhane (θd = 22,9 ± 0,5°) impliquant ainsi des 
composantes dispersive et non dispersive de l’énergie de surface très importantes 
(γS

d = 26 mJ/m² et γS
nd = 49 mJ/m²) et donc une énergie de surface (γS = 75 mJ/m²) proche de 

celle d’une plaque de verre propre (79 mJ/m²). Cette estimation est très élevée et mériterait 
d’être vérifiée ou mesurée par une méthode plus précise. Enfin, le PA 6-6 fondu a montré 
sur le revêtement PAI un angle de contact de 62 ± 4°, ce qui est légèrement plus élevé que le 
résultat obtenu sur le revêtement PEI mais reste bien plus faible que la valeur mesurée sur 
cPA. 

 

La caractérisation de surface des revêtements nous a permis d’observer différents 
comportements entre cPA, PEI et PAI, notamment concernant la rugosité à différentes 
échelles, les énergies de surface, et l’affinité avec la matrice PA 6-6 fondue. La suite de cette 
étude va consister à observer l’influence potentielle de ces propriétés de surface, ainsi que 
celle des propriétés physico-chimiques des revêtements observés dans la partie précédente, 
sur l’adhérence entre la matrice et le verre, sur plaques et monofilaments. 
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II.5. Influence de l’agent filmogène sur les propriétés 
interfaciales verre/PA 6-6 

Le test du plot a été réalisé sur les plaques de verre recouvertes des agents filmogènes 
cPA, PEI et PAI et les résultats sont présentés sur la Figure 70. Les mesures de 
déchaussement de microgouttes sur monofilaments de verre ont permis d’obtenir les 
valeurs d’IFSS qui sont présentées sur la Figure 71. 

Il avait été montré dans le Chapitre IV (VII.2.) que l’utilisation de cPA avec un extrait sec 
de 5% et un traitement thermique à 150°C permettait d’augmenter la force d’adhésion 
verre/PA 6-6 de 110% avec le test du plot et de 90% avec le test de microgoutte, par rapport 
au verre de référence. 

Le test du plot et le test de la microgoutte réalisés ici montrent que l’utilisation d’agents 
filmogènes thermostables PEI et PAI a permis d’augmenter la force d’adhérence entre le 
verre et la matrice par rapport au revêtement cPA. Par ailleurs, des tendances similaires sont 
observées avec les deux tests et l’adhérence augmente de manière croissante entre les 
agents filmogènes cPA, PAI et PEI, ces deux derniers conduisant à des résultats assez 
proches. Dans le cas du plot, les augmentations sont en moyenne d’environ 110, 360 et 
470% respectivement par rapport à P-ref, tandis qu’en IFSS, les augmentations sont de 
l’ordre de 90, 160 et 175% respectivement par rapport à F-ref. Ces écarts sont certainement 
dus au fait que les deux tests ne sollicitent pas l’interphase de la même manière. On peut 
relever que comparativement à des essais de microgoutte réalisés sur des fibres ensimées 
industriellement (avec agent de couplage) et nous ayant fourni des résultats d’IFSS de 38,6 ± 
5,2 MPa, les résultats obtenus avec le PAI (40,2 ± 6,5 MPa) et le PEI (42,5 ± 8,8) se révèlent 
intéressants car ils procurent une gamme de résultats comparables, alors qu’ils ne 
correspondent pas à une formulation d’ensimage complète (sans utilisation d’agent de 
couplage notamment). 
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Figure 70 - Résultats de contrainte normale obtenus après traction en pull-off sur des plaques 
recouvertes par les agents filmogènes cPA, PEI et PAI 

 

Figure 71 - Résultats d’IFSS obtenus par déchaussement de microgouttes sur des fibres traitées cPA, 
PEI et PAI 

A l’aide de la Figure 72, on relève que les meilleurs résultats d’adhérence correspondent 
aux angles de contact du PA 6-6 fondu les plus faibles obtenus sur les revêtements en 
question, montrant que l’amélioration de l’affinité entre le revêtement de surface et la 
matrice joue un rôle important dans l’amélioration des propriétés interfaciales des 
composites, comme déjà évoqué dans la littérature [16,17]. 
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D’autre part, le fait que le revêtement PEI procure de meilleurs résultats d’adhérence que 
le PAI est probablement lié à la plus faible température de transition vitreuse du PEI 
(≈ 250°C) par rapport au PAI (≈ 330°C), permettant ainsi grâce à l’état caoutchoutique du PEI 
à 280°C une meilleure interpénétration des chaines de l’agent filmogène et de la matrice et 
donc une meilleure résistance mécanique, tandis que le PAI n’a pas atteint sa Tg, et son état 
vitreux rend l’interpénétration des macromolécules plus complexe. 

Figure 72 - Observation des résultats obtenus avec les tests de plot et de microgoutte en fonction de 
l’angle de contact du PA 6-6 fondu mesuré sur chaque revêtement 

II.6. Conclusion 

Nous avons étudié dans cette partie l’impact de l’utilisation de différents agents 
filmogènes démontrant une haute (cPA) voire très haute (PEI / PAI) résistance thermique, 
sur les propriétés de surface des substrats de verre ainsi que sur les propriétés interfaciales 
vis-à-vis de la matrice PA 6-6.  

Les structures des revêtements PEI et PAI ont dans un premier temps été caractérisées. 
Les analyses IR des films avant et après traitement thermique ainsi que la mise en évidence 
par DSC de pics endothermiques ont montré que des réactions chimiques ont lieu lors du 
traitement thermique et conduisent dans les deux cas à la formation de fonctions imides. 
Aussi, l’analyse ATG a permis de confirmer les hautes tenues thermiques du PEI et du PAI. 

Les revêtements cPA, PAI et PEI ont montré, dans cet ordre, une amélioration des 
propriétés interfaciales pour chacun des tests mécaniques réalisés, que ce soit le test du plot 
ou celui de la microgoutte. L’amélioration des performances a été reliée d’une part à une 
meilleure mouillabilité du verre ensimé par la matrice PA 6-6 puisque ces deux revêtements 
montrent des angles de contact avec le PA 6-6 fondu plus faibles que ceux obtenus avec cPA. 
Le PEI procure même une mouillabilité par le PA 6-6 fondu légèrement meilleure que le PAI, 
suggérant une affinité chimique plus importante entre ces polymères. De plus, le fait que PEI 
présente une Tg en dessous de la température de mise en œuvre du PA 6-6 implique que 
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celui-ci se trouve, à 280°C, dans un état caoutchoutique, permettant une interpénétration 
sans doute facilitée des chaines de la matrice et au final de meilleurs résultats de résistance 
interfaciale qu’avec le PAI, dont la Tg est au-dessus de 300°C. 

 

  



Chapitre V - Nouvelles voies d’amélioration de l’interface PA 6-6/verre et mise au point d’un 
test de DCB en mode I 

  162  
  

III. Etude de l’ajout de nanoparticules 
III.1. Rappels bibliographiques 

Avec le développement de nombreuses solutions de type chimique (agents de couplage, 
agents filmogènes, surfactants, etc.) permettant d’améliorer les propriétés interfaciales des 
composites, il semble que les interactions chimiques entre les différents éléments de 
l’ensimage, la fibre et la matrice jouent un rôle bien plus important à l’interface 
fibre/matrice que la contribution mécanique évoquée dans le chapitre bibliographique 
(Chapitre I IV.2.). Depuis quelques années, l’ajout de nanoparticules dans les formulations 
d’ensimage est proposé comme une voie d’amélioration des propriétés interfaciales. En 
effet, l’utilisation de nanoparticules présente deux intérêts [18]: d’une part, augmenter la 
rugosité à l’interface et, d’autre part, accroître le module local, permettant ainsi 
d’augmenter la résistance au cisaillement. En outre, les nanoparticules situées dans 
l’interphase agiraient comme des obstacles à la propagation de fracture, augmentant 
l’énergie de dissipation.  

Lors de la dernière décennie, plusieurs études se sont intéressées à l’influence de 
différents types de nanoparticules, qu’elles soient greffées à la surface des fibres ou ajoutées 
dans les formulations d’ensimages. Nous nous intéresserons plus particulièrement dans ce 
travail à l’incorporation de nanoparticules de silice dans la formulation d’ensimage. Pour les 
applications visées, la littérature indique que ces particules mesurent généralement 
quelques dizaines de nanomètres, et il arrive que des agents de couplage soient greffés à 
leur surface afin de favoriser leur réactivité potentielle. Usuellement, la quantité de 
nanoparticules ajoutée est de 0,1 à 3% en masse d’extrait sec de l’ensimage [19–21]. En 
effet, dans leurs travaux, Chen et al. [19] ont observé qu’au-delà de 2% en masse, les 
nanoparticules avaient tendance à floculer, dégradant la stabilité de l’émulsion d’ensimage 
de type vinylester, ainsi que les propriétés mécaniques des matériaux (fibre de verre / 
vinylester). Suite à l’ajout de 1 à 3% de nanoparticules de silice, Yang et al. [22] de même 
que Chen et al. [19] ont relevé une amélioration de 5 à 14% des propriétés de résistance au 
cisaillement interlaminaire (ILSS) de leurs matériaux composites, sur des systèmes 
carbone/epoxy ou verre/vinylester respectivement, avec l’utilisation d’ensimages de 
composition similaire aux matrices. D’autre part, Gao et al. [20] ont obtenu une amélioration 
de 38% de l’IFSS avec l’ajout de 1% de nanosilice dans la formulation d‘un ensimage de type 
bisphénol A, utilisé avec un système verre/epoxy, tandis que Rausch et al. [21] ont atteint 
15% d’amélioration de la résistance en traction transversale en ajoutant 1% de silice dans 
l’ensimage de type polypropylène d’un système fibre de verre/polypropylène. 

Dans cette partie, nous étudierons l’influence de l’ajout de nanoparticules de silice non 
modifiées en surface, dans différentes formulations d’agents filmogènes, sur les propriétés 
interfaciales de systèmes verre/PA 6-6. 
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III.2. Systèmes étudiés 

Les agents filmogènes choisis sont ceux ayant donné les résultats les plus intéressants 
dans la partie précédente, à savoir PEI et PAI. Outre les matériaux déjà présentés 
précédemment, des nanoparticules de silice pyrogénée Aerosil 200 de chez Evonik ont été 
sélectionnées (Chapitre II – II.5.). Les particules élémentaires de cette silice ont un diamètre 
de 12 nm et sont agrégées en particules de diamètre 117-198 nm. La surface des 
nanoparticules n’a pas été greffée par un agent de couplage et celles-ci ont été utilisées 
telles-quelles. 

Peu d’informations ont été relevées dans la littérature concernant la méthode d’ajout et 
d’homogénéisation des nanoparticules dans les solutions d’ensimage. Une des difficultés est 
d’obtenir une bonne désagglomération et dispersion de ces produits. Dans leurs travaux, 
Yang et al. [22] ont suggéré l’utilisation d’un homogénéisateur à haute vitesse, sans 
indication de vitesse ou de temps, afin de disperser des nanoparticules de silice dans une 
émulsion époxy. Ainsi, dans nos travaux, suite à l’ajout de 1% en masse de nanoparticules de 
silice dans les solutions d’agents filmogènes préalablement diluées à un extrait sec de 5%, 
leur homogénéisation a été ici réalisé à l’aide d’un Ultra Turrax IKA T25 digital, muni d’un 
bras S25N-18G, à une vitesse d’environ 10000 tours par minute, pendant 15 minutes. La 
formulation a ensuite été laissée au repos pendant 30 minutes avant utilisation afin que la 
mousse créée disparaisse. Visuellement, les formulations avec et sans nanoparticules 
présentent des aspects similaires, sans agrégats de nanoparticules visibles. Il serait 
intéressant par la suite d'envisager un contrôle de la viscosité de ces solutions. 

Les formulations que nous avons réalisées ont été déposées sur les substrats de verre et 
traités thermiquement selon le même protocole que celui présentée précédemment (II.2). 
Les substrats revêtus des formulations d’agents filmogènes contenant les nanoparticules de 
silice seront dénommés P-X5+S pour les plaques et F-X5+S pour les fibres, X correspondant à 
l’agent filmogène utilisé (PEI ou PAI) et 5 à son pourcentage d’extrait sec. 

III.3. Caractérisation de surface des revêtements 

Les observations des surfaces, réalisées par AFM, sont présentées sur la Figure 73 tandis 
que les mesures d’épaisseur de revêtement et de rugosité de surface, réalisées par 
profilométrie, sont présentées dans le Tableau 23.  

Ces résultats permettent, dans un premier temps, de relever que les revêtements PEI et 
PAI recouvrent le verre de manière homogène, présentent des épaisseurs comparables et 
que l’ajout de nanoparticules n’affecte en aucun cas ce paramètre. Nous pouvons aussi 
observer que pour les deux formulations, l’ajout de nanoparticules augmente les rugosités 
mesurées aussi bien par profilométrie que par AFM. Les images AFM permettent d’obtenir 
une évaluation de la taille des reliefs à quelques microns de diamètres avec des hauteurs de 
plusieurs dizaines de nanomètres sur les surfaces de P-PEI5+S et P-PAI5+S. Le fournisseur de 
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la silice pyrogénée précise que les nanoparticules élémentaires sont en fait sous la forme 
d’agrégats de 117 à 198 nm, ce qui indiquerait que les reliefs observés pourraient bien 
correspondre à des agrégats de ces nanoparticules de silice.  

 

 

 

 

Figure 73 - Images et profils AFM (20*20 μm) de revêtements sur plaques de verre, avec et sans ajout 
de nanoparticules 
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Tableau 23 - Epaisseur et rugosité moyennes des revêtements déposés sur plaques de verre, 
avec ou sans ajout de nanoparticules et mesurées par profilométrie 

Sample Avg. thickness (μm) Ra (nm) 
P-PEI5 0.3 15 

P-PEI5+S 0.3 25 
P-PAI5 0.4 20 

P-PAI5+S 0.3 30 
 

 

Les observations par MEB des revêtements PEI et PAI déposés sur monofilaments de 
verre (Figure 74) confirment que des reliefs semblables à ceux observés par AFM, 
correspondant aux agrégats de nanoparticules de silice, sont identifiables sur la surface des 
fibres F-PEI+S. Ces derniers doivent être d’avantage recouverts par le revêtement sur les 
fibres F-PAI+S, ce qui provoque une rugosité de surface importante. Dans les deux cas, la 
couverture homogène de la surface par l’agent filmogène n’est pas affectée par l’ajout de la 
silice. La présence d’agrégats de taille proche de ceux indiqués par le fournisseur indique que 
la méthode de dispersion utilisée n’a pas permis de réduire la taille de ces particules. 

  

  
Figure 74 - Images MEB de fibres de verre revêtues d’agents filmogènes PEI et PAI, avec et sans ajout 

de nanoparticules de silice 

Les mesures d’angle de contact, réalisées aussi bien avec les liquides modèles (Figure 75) 
que le PA 6-6 fondu (Figure 76), ont permis d’observer que l’ajout de nanoparticules dans 
chacun des agents filmogènes n’avait pas d’effet significatif sur les propriétés de surface. En 
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effet, les valeurs mesurées sur PEI et PAI avec ou sans nanoparticules sont identiques et 
n’influent donc aucunement sur l’évaluation des énergies de surface. L’ajout de 
nanoparticules a en revanche fait augmenter l’angle de contact du PA 6-6 fondu sur les 
revêtements, la hausse étant en moyenne de 2° avec PEI et de 12° avec PAI. Cette hausse est 
probablement due à l’augmentation de la rugosité de surface des revêtements suite à l’ajout 
des nanoparticules. 

  

Figure 75 - Angles de contact et énergies de surfaces mesurées sur chacun des revêtements, avec ou 
sans ajout de nanosilice, en comparaison avec les valeurs obtenues sur P-ref 

 

Figure 76 - Angles de contact du PA 6-6 fondu obtenus sur les différents revêtements, avec ou sans 
ajout de nanosilice, en comparaison avec P-ref 
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Nous avons pu remarquer dans cette partie que l’ajout de nanoparticules dans les 
formulations d’ensimages avait tendance à augmenter la rugosité de surface des 
revêtements et que des reliefs liés à la présence d’agrégats de nanoparticules étaient 
observables par AFM et MEB. Cependant cet ajout n’a montré aucune influence sur les 
mesures d’énergies de surface à température ambiante et seulement une faible 
augmentation de l’angle de contact du PA 6-6 fondu. Nous étudierons dans la partie suivante 
l’influence de ces propriétés sur l’adhésion verre/PA 6-6 par les tests du plot et de la 
microgoutte.  

III.4. Influence de l’ajout de nanoparticules sur les propriétés 
interfaciales verre/PA 6-6 et discussion 

Le test du plot a été utilisé afin de mesurer l’influence de l’ajout de nanoparticules sur les 
propriétés interfaciales de chacun des agents filmogènes sélectionnés (Tableau 24). 
L’efficacité de ces formulations d’ensimage composite a aussi été évaluée par le test de 
microgoutte dont les résultats sont présentés sur le Tableau 25. 

Tableau 24 - Résultats de contrainte normale obtenus après traction en pull-off sur des plaques 
recouvertes par les agents filmogènes PEI et PAI, avec et sans ajout de nanoparticules, en 

comparaison avec P-ref 

 P-ref  P-PEI5 P-PEI5+S  P-PAI5 P-PAI5+S 
Contrainte 

normale 
(MN/m²) 

2,7 ± 1,4  14,3 ± 1,9 16,0 ± 2,6  11,4 ± 3,7 12,3 ± 2,0 
 

 

Tableau 25 - Résultats d’IFSS obtenus par déchaussement de microgouttes sur des fibres traitées 
PEI et PAI, en comparaison avec F-ref 

 F-ref  P-PEI5 P-PEI5+S  P-PAI5 P-PAI5+S 
IFSS 

(MPa) 15,4 ± 2,8  42,5 ± 8,8 47,2 ± 5,4  40,2 ± 6,5 46,3 ± 5,5 
 

 

Avec le test du plot sur les revêtements PEI et PAI, nous avons pu relever une légère 
amélioration de la contrainte normale de 8 à 12% en moyenne, ce qui correspond bien à la 
gamme d’amélioration des propriétés mécaniques mentionnée dans la littérature lors de 
l’utilisation de nanoparticules de silice. Il faut néanmoins nuancer cette amélioration, étant 
donné l’écart type important induit par la méthode du plot. 

Des tendances similaires ont été observées avec le test de la microgoutte. Ainsi, l’ajout de 
nanoparticules a permis d’améliorer la valeur d’IFSS de 11 à 15% en moyenne bien que, pour 
cette méthode aussi, les écarts types soient importants. Cette amélioration reste tout de 
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même plus faible que celle relevée par Gao et al. [20] qui ont observé une hausse de 38% de 
l’IFSS par ajout de 1% en masse de silice colloïdale dans la formulation d’ensimage de type 
epoxy d’un système fibre de verre/epoxy. 

Malgré les écarts types importants obtenus avec la méthode du plot et celle de la 
microgoutte, nous avons pu observer avec l’ajout de nanoparticules de silice dans les 
revêtements PEI et PAI une tendance à l’amélioration de 8 à 12% en moyenne avec le test du 
plot et de 11 à 15% avec le test de la microgoutte. Etant donné que l’ajout de nanoparticules 
n’a montré aucune incidence sur les mesures d’angles de contact, aussi bien avec les liquides 
modèles à température ambiante qu’avec le PA 6-6 fondu, nous pouvons envisager que 
l’amélioration observée est purement due à un effet « topographique » et mécanique des 
nanoparticules. L’augmentation de la rugosité de surface des revêtements PEI et PAI relevée 
aussi bien par AFM que par profilométrie confirme cette hypothèse. Cet effet permettrait 
donc, comme suggéré par Karger-Kocsis et al. [18], d’augmenter la rugosité et probablement 
le module local, les nanoparticules agissant comme renforts et faisant obstacle à la 
propagation de fracture.  

III.5. Conclusion 

Nous avons pu observer dans cette partie, l’influence de l’addition de nanoparticules de 
silice à 1% en masse d’extrait sec dans les ensimages PEI et PAI, sur les propriétés de surface 
des revêtements ainsi que sur les propriétés interfaciales des systèmes verre/PA 6-6. Des 
agrégats de nanoparticules de quelques dizaines à plusieurs centaines de microns ont pu 
être identifiés par AFM à la surface des revêtements, engendrant une rugosité plus élevée. 
Ces mêmes revêtements, avec ou sans ajout de nanoparticules, ne montrant aucune 
différence significative lors des mesures d’angles de contact par l’eau et le diiodométhane 
ainsi que par le PA 6-6 fondu, nous avons pu en déduire que les effets d’amélioration des 
propriétés interfaciales mesurés aussi bien par le test du plot (+ 8-12%) que par la 
microgoutte (+ 11-15%) doivent être purement dus à l’augmentation de la rugosité de 
surface. Néanmoins, il est important de préciser qu’étant donné les écarts types importants 
relevés sur nos mesures, ces résultats ne restent que des tendances. Pour confirmer ces 
tendances il serait nécessaire d’augmenter le nombre d’échantillons testés. Un intérêt 
complémentaire de l’utilisation de ce type de nanocharges minérales pourrait 
potentiellement être une meilleure tenue des filaments à l’abrasion, et donc une 
amélioration de leur tissabilité. Plusieurs perspectives pourraient être intéressantes par la 
suite, telles que le contrôle de la qualité de la dispersion et de la taille des agrégats, 
l’utilisation de silice modifiée en surface (avec des agents de couplage notamment), ou 
encore l’ajout d’alcoxysilanes dans les formulations. 
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IV. Mise en place d’un test mécanique de type DCB 
en mode I 
IV.1. Introduction 

Lors de la réalisation de ces travaux, nous avons dans un premier temps opté pour la mise 
en place de deux tests mécaniques permettant d’identifier des solutions d’amélioration des 
propriétés d’adhésion de l’interphase verre/PA 6-6. D’une part, le test du plot (ou pull-off), 
qui est habituellement utilisé pour quantifier l’adhérence entre un substrat et un 
revêtement (adhésif, vernis, peinture…), a ici été utilisé comme un test modèle à partir de 
plaques de verre et adapté de la norme ISO 4624 [23]. Ce test, relativement simple à mettre 
en œuvre, nous a permis d’évaluer l’adhérence verre/PA 6-6 et de détecter ainsi l’intérêt 
potentiel de certaines solutions de revêtement du verre en vue d’améliorer l’interface. 
D’autre part, le test de la microgoutte (ou pull-out), classiquement employé dans l’industrie 
des composites, permet d’évaluer à l’échelle microscopique l’adhérence entre un 
monofilament et une matrice. Ce test a permis de vérifier si les solutions potentielles 
d’amélioration de l’interface verre/PA 6-6, détectées à l’aide du test du plot, s’avéraient 
efficaces sur un modèle plus proche du composite réel. 

Ces tests donnent respectivement accès à une estimation de la contrainte d’arrachement, 
lors d’une sollicitation normale, d’un revêtement appliqué sur un substrat (test du plot) et à 
la valeur de la force d’adhésion en cisaillement (mode II) de l’interface fibre/matrice à 
l’échelle microscopique (test de la microgoutte). Nous avons choisi de compléter ces essais 
mécaniques en adaptant un autre type de test à notre système verre/PA 6-6 : le test de 
double poutre encastrée ou DCB (« double cantilever beam ») en mode I, donnant accès à 
l’énergie de rupture interlaminaire (GIC) lors de l’amorçage ainsi que pendant la propagation 
de la rupture (fissure). Ce type de test est couramment utilisé pour l’étude des adhésifs 
structuraux (DCB et « tapered » DCB). Son avantage est qu’il donne accès à une propriété 
mécanique différente des deux tests précédents. En effet, le GIC renseigne sur la ténacité de 
l’interphase, or les deux tests précédents renseignaient sur sa force. Une bonne interphase 
nécessiterait de maximiser à la fois la force et la ténacité, or ces paramètres sont 
antagonistes [25,26]. Ainsi, l’amélioration des interactions chimiques ou de 
l’interpénétration augmenterait la force de l’interphase, tandis qu’une interphase avec une 
force moins élevée permettrait de dévier une fissure, améliorant alors la ténacité. 

Le test de DCB en mode I est un test normé [27], qui est, dans le domaine des matériaux 
composites, le plus souvent utilisé sur des collages de stratifiés renforcés de manière 
unidirectionnelle. Cependant, avant d’être adapté aux matériaux composites, ce test a dans 
un premier temps été développé pour mesurer l’adhérence entre deux substrats, non 
composites, collés à l’aide d’un adhésif [28] ; méthode basée sur la mécanique linéaire de la 
rupture en mode I. Nous avons donc choisi dans cette étude d’utiliser des plaques de verre 
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comme substrats et le PA 6-6 comme adhésif, afin de développer un test modèle permettant 
d’obtenir des résultats suivant une sollicitation mécanique mieux contrôlée que le test du 
plot d’un point de vue mécanique. 

Nous avons, dans le cadre de ce travail, adapté le test de DCB en mode I à notre 
problématique de compréhension de l’adhérence verre/PA 6-6, en réalisant des substrats de 
verre et des mors de traction adaptés, en développant une méthode de collage des substrats 
par le PA 6-6, ainsi qu’en calculant une courbe de calibration adaptée à notre modèle, tout 
ceci afin de différencier les résultats d’énergie (GIC) obtenus en fonction des différents 
revêtements appliqués sur les substrats de verre. 

IV.2. Méthodologie et systèmes étudiés 

IV.2.1. Systèmes 

Nous avons choisi de travailler avec le même type de verre que lors de la réalisation des 
tests du plot, c’est-à-dire un verre sodocalcique (A). La norme du test DCB en mode I suggère 
une largeur d’éprouvette de 20 mm ainsi qu’une longueur minimale de 125 mm. Aussi, des 
éprouvettes prenant en compte ces dimensions ont été usinées, selon le schéma présenté 
sur la Figure 77 : 

 

Figure 77 - Schéma d’une face d’éprouvette DCB 

La géométrie de l’éprouvette a été définie afin d’avoir une résistance suffisante lors de la 
traction. Les bords ont tous été chanfreinés afin de minimiser la concentration des 
contraintes et de réduire les effets de bords lors du collage. 

Les solutions d’agents filmogènes utilisées pour modifier la surface des substrats de verre 
sont identiques à celles déjà présentées dans ce chapitre (II.2). Ainsi, les produits cPA, PEI et 
PAI ont été choisis, ceux-ci étant dilués jusqu’à atteindre un extrait sec de 5% avant 
utilisation. Les nanoparticules de silice pyrogénée utilisées ici sont identiques à celles 
présentées dans la partie précédente (III.2) et n’ont été ajoutées qu’à la formulation PEI, 
avec la même méthodologie que présentée précédemment. Des essais ont aussi été réalisés 
avec un des agents de couplages utilisés dans le Chapitre IV : le 
(3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (G). 
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IV.2.2. Méthode de revêtement des substrats de verre 

Les éprouvettes DCB ont dans un premier temps été nettoyées et activées selon la 
méthode développée dans cette thèse (Chapitre II - II.1.2.). Les éprouvettes de référence 
préparées selon cette méthode seront nommées E-ref. 

La solution aqueuse d’agent de couplage G a été préparée selon la méthode présentée 
dans le Chapitre IV (II.2.). Les éprouvettes de DCB ont ensuite été immergées puis traitées 
thermiquement à 150°C tel que décrit dans le Chapitre IV. Ces éprouvettes seront appelées 
E-G 150. 

Les solutions d’agents filmogènes, avec et sans ajout de silice, ont été préparées suivant 
la même méthode que dans ce chapitre (III.2). Les substrats ont ici aussi été traités par 
immersion dans les solutions puis ont subi les protocoles de traitements thermiques adaptés 
à chaque agent filmogène. Ces éprouvettes seront dénommées E-X5, X désignant l’agent 
filmogène et 5 correspondant au pourcentage d’extrait sec des agents filmogènes. Dans le 
cas d’ajout de nanoparticules de silice dans la solution les éprouvettes seront nommées E-
X5+S. 

IV.2.3. Méthode de réalisation des assemblages 

Différentes méthodes d’assemblage des éprouvettes ont été testées lors de ces travaux, 
provoquant parfois des inhomogénéités de collage ou l’apparition de bulles dans le film de 
PA 6-6. La méthode retenue est celle présentée de façon détaillée dans le Chapitre II (III.2.3.) 
et rappelée brièvement ici. Deux éprouvettes préalablement traitées sont préchauffées puis 
superposées avec, entre elles, un insert en téflon à chaque extrémité ainsi qu’une quantité 
suffisante de PA 6-6 pour pouvoir recouvrir la surface de collage souhaitée. L’assemblage est 
alors introduit dans une étuve à 280°C sous vide et recouvert d’une masse de 5 kg, ceci afin 
de fondre le PA 6-6 et de ne pas avoir de bulles entre les éprouvettes. Après 10 min, 
l’assemblage est sorti de l’étuve puis refroidi, tandis que l’excès de PA 6-6 ayant coulé est 
retiré. Un schéma de l’assemblage ainsi qu’une photo du montage de traction sont 
présentés sur la Figure 78. 
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Figure 78 - Schéma d’assemblage d’une éprouvette DCB, avec les emplacements des inserts en téflon 
à chaque extrémité et photo du montage de traction 

IV.2.4. Méthode d’analyse des éprouvettes 

La méthode d’analyse des éprouvettes a été présentée de manière détaillée dans le 
Chapitre II (III.2.3.). Nous avons essayé par plusieurs moyens de suivre et mesurer 
l’avancement de la propagation de fissure ‘a’ lors de la sollicitation en mode I des 
éprouvettes, cependant, la rigidité des plaques de verre étant trop importante, ce paramètre 
n’a pu être mesuré. Ainsi, comme précisé dans le Chapitre II, une courbe de calibration a été 
réalisée, en utilisant plusieurs éprouvettes E-ref, avec des longueurs de préfissure ‘a0’ 
différentes. Cette courbe de calibration a permis pour chacune des mesures suivantes 
d’évaluer à tout moment de la traction des éprouvettes, la valeur de la longueur de 
propagation de fissure ‘a’ pour toute valeur de complaisance ‘C’ observée et donc d’évaluer 
la valeur de dC/da dans la formule de l’énergie de rupture GIC proposée dans l’équation 6 du 
Chapitre II. 

Comme décrit dans le Chapitre II, la courbe de calibration obtenue peut être modélisée 
par une équation du second degré: 

  (Équation 11) 

Nous avons donc, pour chaque éprouvette, calculé la valeur de GIC à tout instant (t) à 
partir de l’amorçage de la fissure jusqu’à la fin de sa propagation, selon l’équation suivante : 

)  (Équation 12) 

Ainsi, dans cette équation, P(t) correspond à la charge mesurée par la cellule de traction à 
l’instant ‘t’, B est la largeur de l’éprouvette et a(t) est la longueur de propagation de fissure 
évaluée grâce à la courbe de calibration à partir de la complaisance ‘C’ mesurée à l’instant 
‘t’. 
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Une analyse plus fine des essais permet d’identifier l’énergie liée à l’amorçage ainsi que 
son évolution lors de la propagation. 

IV.3. Résultats 

IV.3.1. Etude des résultats de DCB 

Deux exemples de courbes de traction obtenues avec des éprouvettes de référence E-ref, 
montrant la charge mesurée en fonction du déplacement des mors, sont présentés sur la 
Figure 79. 

 

Figure 79 - Exemples de courbes de traction obtenues avec deux éprouvettes E-ref 

Ces courbes sont tracées de façon à ce que la tangente à la pente de chargement passe 
par l’origine (droites en pointillés sur la figure). L’amorçage de la fissure est constaté à partir 
du moment où la courbe de chargement se dissocie de la droite en pointillés. Une fois la 
fissure amorcée, la courbe de calibration établie précédemment permet pour toute valeur 
de déplacement δ de calculer la valeur de GIC durant la propagation de la fissure. Deux 
exemples de courbes de GIC, obtenues à partir des courbes de traction réalisées sur les 
éprouvettes E-ref, sont présentés sur la Figure 80. 
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Figure 80 - Courbes de GIC sur les éprouvettes E-ref lors de la propagation de fissure 

Il est ainsi possible, en moyennant les valeurs de GIC entre l’amorçage et la fin de la 
propagation de fissure (défini par l’ouverture totale de l’assemblage ou la rupture d’une de 
ses parties), d’obtenir une valeur qui sera appelée ici GIC(moy) pour chacun des revêtements 
déposés sur les éprouvettes de DCB. 

Les mesures ont pu être réalisées sur différents systèmes, les éprouvettes de références, 
le greffage de l’alcoxysilane G, les revêtements cPA, PEI et PAI ainsi que sur l’ajout de silice 
dans le PEI. Les résultats des calculs de GIC durant la propagation de fissure des éprouvettes 
sont présentés sur la Figure 81. 

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

60 70 80 90 100

G I
C (

J/
m

²) 

Propagation de fissure a (mm) 



Chapitre V - Nouvelles voies d’amélioration de l’interface PA 6-6/verre et mise au point 
d’un test de DCB en mode I 

  175  
  

 

Figure 81 - Courbes de valeurs de GIC calculées pendant la propagation de fissure des éprouvettes DCB 

Les résultats reportés sur cette figure permettent d’observer que tous les traitements de 
surface du verre fournissent des résultats d’adhérence plus élevés que le verre de référence. 
De plus, des tendances semblent sont observées avec des résultats de GIC croissants dans 
l’ordre suivant : E-cPA5 150 < E-PEI5 < E-PAI5 ≈ E-G 150 ≈ E-PEI5+S. Il est aussi intéressant de 
remarquer que E-ref, ainsi que les revêtements procurant une faible valeur de GIC en 
moyenne telles que cPA ou PEI, montrent une évolution de la valeur de GIC relativement 
stable avec la propagation de fissure. A l’inverse, des revêtements tels que le greffage de G 
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ou le PAI montrent une forte croissance de GIC avec l’avancement de la fissure, ce qui 
engendrera des valeurs de GIC(moy) ayant une forte incertitude. Ces courbes permettent 
donc de faire un calcul du GIC(moy) pour chacun des systèmes ( 
Figure 82). 

 

Figure 82 - Résultats de GIC(moy) obtenus avec les différents systèmes 

Ces résultats permettent de remarquer une nette amélioration (+ 315%) de l’adhérence 
avec le greffage de G sur la surface de verre. Les éprouvettes préparées avec la dispersion 
cPA présentent une très légère amélioration, de l’ordre de 30% environ. Le revêtement PAI 
se situe dans la gamme de résultats du greffage de l’alcoxysilane G puisque l’amélioration 
est en moyenne de 310%. Enfin le PEI, sans ajout de nanoparticules, améliore la valeur de GIC 
d’environ 130% alors que l’ajout de nanoparticules de silice l’augmente de 330% en 
moyenne. 

L’amélioration relevée avec le greffage de l’alcoxysilane G peut être expliqué par une 
affinité voire une réactivité chimique entre la matrice PA 6-6 et le verre fonctionnalisé, effet 
déjà observé dans le chapitre IV (III.2.), impliquant une hausse de la résistance entre les 
matériaux, sollicités en mode I et à l’échelle de substrats modèles. 

L’utilisation du PEI et du PAI s’avère intéressante puisque l’on constate un résultat plus de 
deux fois supérieur à la référence avec le premier et jusqu’à quatre fois supérieur avec le 
second. L’ajout de nanoparticules dans la solution de PEI permet dans ce cas de doubler le 
résultat par rapport au revêtement sans silice, effet attribué à l’augmentation de la rugosité 
de surface apporté par les particules. 
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D’après une information fournie par Solvay, le PA 6-6 sec et non modifié possède une 
valeur de GIC d’environ 2800 J/m², indiquant que les valeurs mesurées ici (entre 30 et 140 
J/m²) correspondent bien à une fracture ayant lieu dans la zone interfaciale. 

IV.3.2. Comparaison avec les résultats de pull-off et pull-out 

Nous avons choisi de comparer les résultats obtenus par le test DCB avec ceux des tests 
du plot et de la microgoutte réalisés sur les mêmes systèmes, en normalisant les résultats 
par rapport à leurs références respectives (c’est-à-dire en réalisant le rapport du résultat 
obtenu / le résultat du même test sur verre de référence). Ces résultats sont présentés sur la 
Figure 83. 

 

Figure 83 - Comparatifs entre les résultats obtenus avec les tests de DCB, de plot et de microgoutte 

On peut immédiatement constater que même s’il n’existe pas de lien flagrant entre ces 
résultats, ce qui est justifiable par le fait que chacun des tests n’analyse pas l’adhérence de 
la même manière ni selon les mêmes critères, toutes les formulations identifiées au fil de 
cette étude comme potentiellement intéressantes se révèlent avoir des propriétés 
d’adhérence supérieures à celle du verre seul, et ce par les trois tests proposés. Le test du 
plot conduit quasi systématiquement aux gains les plus élevés, tandis que le test de 
microgoutte est souvent le plus pénalisant en termes d’amélioration de l’adhérence. On 
peut avancer en faveur du test de DCB qu’il apporte une information différente (ténacité) et 
complémentaire aux deux autres tests préalablement étudiés. En effet, dans une pièce 

0

1

2

3

4

5

6

7

8

Ra
pp

or
t d

'a
dh

ér
en

ce
 p

ar
 ra

pp
or

t a
u 

ve
rr

e 
no

n 
en

sim
é 

(s
an

s u
ni

té
) 

DCB Plot Microgoutte



Chapitre V - Nouvelles voies d’amélioration de l’interface PA 6-6/verre et mise au point d’un 
test de DCB en mode I 

  178  
  

composite stratifiée, l’endommagement relève de processus multiples. On pourra par 
exemple observer un amorçage en mode I, et une propagation en mode II (délaminage). 

Comme présenté dans l’introduction de cette partie, les paramètres mesurés par les tests 
du plot et de la microgoutte d’une part (force d’adhésion) et par le test de DCB en mode I 
d’autre part (ténacité) sont généralement antagonistes. En représentant les résultats de 
force d’adhésion obtenus, par le test du plot et celui de la microgoutte, en fonction de la 
ténacité (test DCB) selon le même modèle que celui proposé par Wu et al. [25], nous 
obtenons un graphique permettant de mieux visualiser les différentes incidences. On peut 
remarquer que l’utilisation du PEI permet d’améliorer la force de l’interphase mais assez peu 
sa ténacité, tandis que le greffage de G augmente fortement sa ténacité mais assez peu sa 
force d’adhésion. L’agent filmogène PAI semble lui présenter le meilleur compromis en 
améliorant les deux paramètres. On constate que l’ajout de nanoparticules de silice dans le 
PEI a joué fortement sur la ténacité et très peu sur la force. L’objectif avec ce type de 
graphique serait de pouvoir tracer une droite idéale, alliant équilibre entre force et ténacité 
de l’interface, tout en cherchant à maximiser simultanément ces deux valeurs. 

 

Figure 84 - Étude des résultats de force d’adhésion obtenus par les tests du plot et de la microgoutte 
en fonction de la ténacité évaluée par le test de DCB en mode I 

IV.4. Conclusion 

L’adaptation du test de DCB à un système modèle verre/PA 6-6 a permis d’une part de 
mettre au point une technique fournissant des résultats complémentaires à ceux obtenus 
par les tests du plot et de la microgoutte et d’autre part de confirmer l’intérêt porté pour 
certaines méthodes d’amélioration des propriétés interfaciales entre le verre et le PA 6-6 
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identifiées dans les parties précédentes. En effet, grâce à ce test, nous avons pu non 
seulement confirmer l’amélioration apportée par l’utilisation d’agents de couplage, d’agents 
filmogènes thermostables de type PEI et PAI, ou encore l’ajout de nanoparticules de silice 
dans les formulations d’ensimage, mais nous avons surtout pu mettre en avant la grandeur 
(force / ténacité) impactée par les différents paramètres. Il serait cependant nécessaire ici 
pour améliorer les évaluations de réaliser les essais sur un plus grand nombre d’éprouvettes, 
voire d’optimiser le test en ajustant les dimensions des éprouvettes ou du collage par 
exemple. L’utilisation de silice traitée en surface par un agent de couplage peut également 
s’avérer intéressante. Malheureusement cela n’a pas pu être le cas ici car la mise au point 
d’une méthode permettant d’obtenir des assemblages de bonne qualité et des résultats 
reproductibles a nécessité un temps conséquent et nous a limités dans le nombre d’essais 
réalisés. 
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V. Conclusion 
L’objet de ce chapitre était dans un premier temps d’évaluer l’influence de deux nouvelles 

voies d’amélioration des ensimages : l’utilisation d’agents filmogènes thermostables et 
l’ajout de nanoparticules dans les formulations d’ensimages. Deux agents filmogènes 
thermostables (PEI et PAI) ont été étudiés, démontrant une amélioration des propriétés 
interfaciales, sans utilisation d’agent de couplage, aussi bien avec le test du plot que celui de 
microgoutte. Cette amélioration s’est montrée en lien avec la mouillabilité de la surface par 
la matrice PA 6-6. Aussi, le PEI présentant une Tg inférieure à la température de mise en 
œuvre du PA 6-6 alors que la Tg du PAI est supérieure à 300°C implique que le PEI 
permettrait une interpénétration facilitée des chaines de la matrice par rapport au PAI, 
apportant ainsi de meilleurs résultats de résistance interfaciale. D’autre part, l’ajout de 
nanoparticules dans les revêtements PAI et PEI a montré des tendances d’amélioration des 
propriétés interfaciales aussi bien par le test du plot (+ 8-12%) que par la microgoutte (+ 11-
15%). En effet, les agrégats de nanoparticules ont pu être identifiés par AFM et MEB, 
provoquant une augmentation de la rugosité de surface. D’autre part, les mesures d’énergie 
de surface et de mouillabilité par le PA 6-6 fondu n’ayant montré que de très faibles 
différences entre les revêtements avec ou sans nanoparticules de silice, nous avons pu en 
conclure que l’amélioration des propriétés interfaciales doit être dû à l’augmentation de la 
rugosité de surface. Il pourrait aussi être intéressant de faire varier la taille des agrégats de 
nanoparticules, d’utiliser de la silice greffée en surface, ou encore d’ajouter un agent de 
couplage aux formulations pour étudier leur comportement vis-à-vis de ces paramètres. 

Dans un second temps, nous avons cherché à obtenir une évaluation en mode I de la 
cohésion interfaciale en adaptant le test de DCB à notre problématique afin d’apporter des 
résultats complémentaires à ceux obtenus par les tests du plot et de la microgoutte, et 
notamment une mesure de l’énergie de rupture interfaciale (GIC) à l’amorçage et lors de la 
propagation de fissure. Les résultats confirment l’intérêt pour l’utilisation d’agents de 
couplage, d’agents filmogènes thermostables ou encore pour l’ajout de nanoparticules de 
silice dans les solutions d’ensimage. L’augmentation du nombre de mesures, voire 
l’amélioration de la méthode seront par la suite nécessaires afin d’approfondir les résultats 
obtenus. 
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Dans le contexte d’une utilisation de plus en plus répandue des polymères 
thermoplastiques, notamment pour leurs propriétés de recyclabilité, un obstacle majeur se 
dresse face à la conception de matériaux composites à matrices thermoplastiques : la 
maîtrise de l’interface entre le renfort et la matrice. Les ensimages, ayant pour rôle initial 
d’aider à la tissabilité du renfort, doivent dans un second temps promouvoir l’adhérence 
entre la fibre et la matrice afin d’optimiser les propriétés mécaniques du composite. 
Cependant, ces ensimages ont principalement été développés pour une utilisation avec des 
matrices thermodurcissables et ne sont pas adaptées aux matrices thermoplastiques, celles-
ci ne présentant généralement aucune réactivité chimique et ayant des températures de 
mise en œuvre souvent élevées. Il devient donc nécessaire, dans l’optique du 
développement de matériaux composites thermoplastiques à hautes propriétés mécaniques, 
de trouver des solutions permettant d’améliorer les propriétés interfaciales de ces 
matériaux. 

Ces travaux ont été menés en utilisant comme renfort la fibre de verre, car elle présente 
un rapport prix-performance très intéressant et est majoritairement utilisée dans la 
confection de matériaux composites. D’autre part, un polyamide 6-6 à basse viscosité a été 
sélectionné, présentant des propriétés mécaniques et thermiques adaptées pour le 
développement de matériaux de structure. Les ensimages étant des formulations 
complexes, constituées de nombreux composants, et dont assez peu d’informations sont 
disponibles dans la littérature, leur étude permettra de mieux comprendre les phénomènes 
aux interfaces. Nous avons choisi de focaliser nos travaux sur leurs deux principaux 
constituants: les agents filmogènes et les agents de couplage. Les agents de couplage ont été 
largement étudiés pour leurs propriétés de fonctionnalisation du verre. Leur comportement 
est assez bien connu et il est admis que ceux-ci ont tendance à créer un réseau 
tridimensionnel à la surface du verre, qui serait de moins en moins réticulé au fur et à 
mesure que l’on s’éloigne de la surface. Ceci permettrait ainsi une interpénétration avec 
l’agent filmogène, qui est généralement constitué d’un oligomère ou d’un polymère ayant 
pour rôle d’interagir à la fois avec l’agent de couplage et avec la matrice afin d’optimiser 
l’interface. Nous avons choisi d’étudier certains paramètres liés à l’utilisation de ces 
composés (agents filmogènes et agents de couplage) et caractérisé les propriétés des 
revêtements déposés sur les substrats afin de mieux comprendre leur impact sur les 
propriétés mécaniques de l’assemblage avec la matrice PA 6-6. Ces propriétés mécaniques 
ont été étudiées à l’échelle du substrat modèle par la réalisation du test du plot sur des 
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plaques de verre et à l’échelle du monofilament de verre grâce au test de déchaussement de 
microgoutte. 

Dans un premier temps, nous avons développé une méthode reproductible et viable 
industriellement, permettant d’éliminer la majorité de l’ensimage industriel des tissus de 
verre en la nettoyant et en maximisant son activation, afin d’y appliquer de nouveaux 
revêtements. Trois agents filmogènes, classiquement utilisés dans l’industrie, ont été 
sélectionnés. Un à base polyuréthane (PU), un copolymère polyamide (cPA) et un epoxy (Ep). 
Ces études ont permis de dégager un intérêt particulier pour cPA, qui présente la plus haute 
résistance thermique des trois agents filmogènes et qui a permis d’obtenir une importante 
amélioration des propriétés interfaciales (d’un facteur 3 avec le plot et d’un facteur 2 avec la 
microgoutte) comparativement au verre nettoyé et activé. L’analyse de surface des 
revêtements a permis d’identifier un phénomène de démouillage partiel du cPA sur le verre 
lors de son exposition à la température de mise en œuvre du PA 6-6, créant une rugosité de 
surface importante qui favoriserait l’adhérence entre l’agent filmogène et la matrice par un 
effet d’ancrage mécanique. Aussi, le fait que cPA soit dans un état liquide lors de la mise en 
œuvre du PA 6-6 et que leurs compositions chimiques soient proches favoriserait 
l’interpénétration entre ces deux espèces. 

Dans un second temps, deux agents de couplage usuels ont été sélectionnés afin 
d’étudier leur influence sur les propriétés interfaciales des systèmes verre/PA 6-6, d’abord 
utilisés seuls, puis associés avec l’agent filmogène cPA, sur substrats modèles. Ces agents de 
couplages sont des alcoxysilanes fonctionnels, le (3-aminopropyl)triethoxysilane (A) et le 
(3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (G). Deux températures de traitement thermique des 
alcoxysilanes ont été choisies : 110°C et 150°C. Les surfaces greffées ont montré des 
propriétés physico-chimiques proches quelle que soit la température, tandis que les 
propriétés mécaniques se sont montrées bien meilleures après le traitement à 150°C, 
soulignant l’importance de la température de traitement dans l’efficacité du greffage des 
alcoxysilanes. L’étude du revêtement cPA suite à un traitement à 150°C a quant à elle 
montré un démouillage partiel de la surface et la formation de domaines orientés 
spécifiques provoquant une rugosité de surface importante, tandis que le traitement à 110°C 
procurait un recouvrement homogène de la surface. Suite à l’association de cPA et des 
alcoxysilanes aucun phénomène de démouillage n’a été observé, montrant la migration des 
alcoxysilanes à la surface du verre, également confirmée par l’identification de cPA sur la 
surface exterieure des revêtements. Les propriétés mécaniques de l’association de cPA avec 
A et G ne se sont pas montrées intéressantes après un traitement à 110°C, confirmant 
également l’importance du greffage des alcoxysilanes sur le verre dans la tenue mécanique 
de l’interphase. Aussi, un effet de synergie très intéressant a été relevé avec l’association de 
cPA avec A, permettant l’obtention de meilleurs résultats qu’avec chacune des espèces 
utilisées séparément. L’utilisation d’agents de couplage à l’échelle du monofilament de verre 
a été étudiée, montrant une tendance à l’amélioration, moins marquée cependant qu’avec 
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les substrats modèles. Par la suite, l’augmentation du nombre d’essais mécaniques 
permettrait de confirmer cette tendance. La variation de la concentration des solutions en 
alcoxysilanes et l’étude de l’épaisseur des réseaux alcoxysilanes déposés sur les différents 
substrats pourrait permettre de mieux comprendre l’influence de ces paramètres. L’étude 
de la réduction de l’extrait sec de l’agent filmogène cPA a aussi été réalisée sur plaques de 
verres et monofilaments, montrant que les phénomènes de démouillage partiel et de 
formation de structures orientées ont toujours lieu. Même avec un extrait sec abaissé à 5%, 
cPA semble recouvrir totalement la surface de verre, procurant des propriétés mécaniques 
comparables, tandis que l’épaisseur du revêtement et sa rugosité ont diminué. Par la suite, 
une étude spécifique de l’influence de l’épaisseur de revêtement sur les propriétés 
mécaniques de l’interphase, par la variation de l’extrait sec dans une gamme plus large, 
pourrait apporter plus d’informations concernant ce phénomène. De plus, la transposition 
sur monofilament de verre des travaux sur l’association de cPA et des alcoxysilanes serait 
intéressante.  

Dans la dernière partie, deux nouvelles voies d’amélioration des ensimages ont été 
étudiées. D’une part, l’utilisation d’agents filmogènes à haute résistance thermique de type 
polyétherimide (PEI) et polyamideimide (PAI), démontrant une amélioration des propriétés 
interfaciales aussi bien par le test du plot que celui de la microgoutte, comparativement aux 
résultats obtenus avec cPA. Un lien entre l’amélioration de la mouillabilité des surfaces 
ensimées par la matrice PA 6-6 et celle des performances mécaniques a été relevé. Aussi, le 
résultat plus élevé avec PEI que PAI pourrait être expliqué par le fait que PEI présente une Tg 
inférieure à la température de mise en œuvre du PA 6-6, tandis que celle du PAI est située 
bien au-delà des 300°C, permettant une meilleure interpénétration entre les chaines de 
l’agent filmogène PEI et celles de la matrice. Par la suite, la caractérisation des propriétés 
micromécaniques et thermomécaniques des films de PEI et PAI pourrait apporter des 
informations intéressantes. D’autre part, l’ajout de nanoparticules de silice dans les agents 
filmogènes a montré d’intéressantes tendances d’amélioration des propriétés interfaciales 
tout en ne modifiant pas les propriétés d’énergie de surface et de mouillabilité par le PA 6-6 
fondu des revêtements. Les agrégats de nanoparticules ont pu être identifiés en surface des 
revêtements, montrant que les tendances observées seraient dues à un effet 
d’augmentation de la rugosité de surface. Lors de travaux ultérieurs il serait intéressant de 
jouer sur la qualité de la dispersion de la silice (taille des agrégats) ainsi que sur la quantité 
de silice ajoutée pour observer leur possible influence. Enfin, l’utilisation de silice greffée en 
surface par un agent de couplage et l’ajout d’un agent de couplage aux formulations 
d’agents filmogènes thermostables pourraient aussi être envisagés. 

Finalement une adaptation du test de DCB en mode I à notre système verre/PA 6-6 a été 
réalisée, permettant d’accéder à l’énergie de rupture interfaciale (GIC) à l’amorçage ainsi que 
lors de la propagation d’une fissure dans l’interphase entre le verre et la matrice. Ces 
résultats correspondent à une estimation de la ténacité de l’interphase et sont 
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complémentaires aux résultats d’adhésion obtenus par les tests du plot et de microgoutte. 
Par cette méthode, nous avons pu confirmer l’intérêt de l’utilisation d’agents de couplage, 
des agents filmogènes thermostables PEI et PAI, ainsi que de l’ajout de nanoparticules dans 
les ensimages. D’autre part, ces résultats nous ont permis, en comparaison avec ceux 
obtenus par le plot et la microgoutte, d’identifier la grandeur (force/ténacité) impactée par 
la modification des revêtements. Ici également, l’augmentation du nombre de mesures 
permettrait dans de futurs travaux de confirmer les tendances observées et d’étendre la 
méthode à l’étude d’autres solutions d’ensimage, voire à d’autres systèmes. 

L’observation de l’interpénétration entre les agents filmogènes et la matrice par 
différentes techniques (microscopie et spectroscopie par exemple) pourraient s’avérer 
intéressantes lors d’études ultérieures, de même que l’utilisation, comme agent filmogène, 
d’oligomères de polyamides de différentes longueurs de chaines, en comparaison avec 
l’agent cPA. 
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