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De nombreux secteurs connaissent un développement technologique considérable
basé sur l'utilisation des matériaux composites (automobile, aéronautique, aérospatiale,
batiment, militaire, équipement sportifs, ...) employés principalement pour permettre un gain
de poids et donc une économie considérable en consommation d’énergie, mais également
utilisés pour leurs capacités de résistance durable face aux différents facteurs
environnementaux et la possibilité de les mettre en forme de différentes maniéres en
comparaison des métaux. Les composites a matrice thermoplastique constituent un secteur
a forte croissance, mais malgré les nombreux avantages qu’ils présentent, il n’est pas
toujours évident d’obtenir des piéces répondant aux attentes des fabricants. Une rigueur
extréme est requise lors de la mise en ceuvre des composites, et le moindre défaut
d’'imprégnation ou de fabrication peut engendrer des déformations importantes au sein du

matériau diminuant ainsi ses caractéristiques mécaniques qui se retrouvent affaiblies [1].

De nombreux facteurs impactent les caractéristiques des matériaux composites tels que, par
exemple, la nature des fibres et de la matrice ou encore le procédé de mise en ceuvre, mais
il est certain que linterface entre la fibre et la matrice joue un réle prédominant, car le
transfert des contraintes s’effectue via cette interface et une bonne compatibilité entre les
deux parties est nécessaire [2,3]. L’influence de la qualité de linterface sur les propriétés
d’'un matériau composite renforcé en fibres de verre a beaucoup été étudiée [2-4], et cette
qualité est étroitement liée a la présence d’'un traitement de surface spécifique, appelé
ensimage. A I'heure actuelle, dans le domaine des composites & matrice thermoplastique,
les meilleures propriétés d’adhésion ont été obtenues pour les composites a matrice
thermoplastique renforcés en fibres de carbone courtes, et les propriétés d’adhésion

fibre/matrice dans les composites a fibres de verre restent a améliorer.

Dans le cadre de ce travail de thése, un intérét particulier sera porté sur les semi-
produits composites a matrice polyamide renforcée en fibres de verre continues sous forme
de rubans obtenus par pultrusion, appelés également « tapes », utilisés pour I'élaboration de
piéces pour l'industrie aéronautique. Au jour d’aujourd’hui, ces semi-produits présentent des
défauts a l'interface principalement dus au type d’ensimage préalablement appliqué sur le
verre qui ne semble pas étre adapté au procédé de mise en ceuvre et qui fragilise le
composite final en terme de propriétés mécaniques. L'ensimage des fibres commerciales
semble étre inefficace, et une étape de désensimage (élimination du traitement de surface a
haute température) avant l'imprégnation est nécessaire. En effet, les différents essais
effectués récemment au centre de recherche Hutchinson ont montré que les fibres de verre
habituellement utilisées pour la fabrication de bandes & matrice PA12 devaient étre
désensimées par activation thermique afin de mieux adhérer a la matrice. Il serait donc

préférable d’avoir un ensimage directement compatible a la matrice permettant une



pultrusion a température modérée afin de limiter les différentes réactions secondaires
(dégagement de gaz toxique par exemple) et la dégradation des fibres.

C’est dans ce cadre-la qu’une partie de ce projet est axée sur I'étude de I'ensimage et de la
compatibilité de surface entre les fibres et la matrice thermoplastique, ainsi que la
compatibilité de 'ensimage avec le procédé de mise en ceuvre.

Au cours de ce travail il sera donc nécessaire d’étudier 'ensimage des fibres de verre afin de
définir celui qui sera le plus compatible avec la matrice dans les conditions de fabrication,
sans nuire aux propriétés finales attendues. Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire,
d’'une part, de comprendre les différentes réactions qui se produisent lors de la mise en
ceuvre, notamment au niveau de linterface fibre-matrice, et d’autre part, de valider le choix
du traitement de surface le mieux adapté a I'application visée. Peu de travaux sur ce sujet
sont disponibles dans la littérature, notamment en termes de mise en évidence des
propriétés physico-chimiques de [linterface au sein de composites a matrices
thermoplastiques. La caractérisation directe des propriétés de cette interface semble
également délicate a mettre en place, dou [lintérét, entre autres, d’élaborer une
méthodologie de caractérisation ciblée qui permettrait d’évaluer la qualité de cette interface
et son role au sein d’'un matériau composite.

Ainsi, I'étude de l'interface renfort/matrice constituera I'objectif principal de cette these, plus
particulierement l'influence de cette interface sur les performances physico-chimiques et

mécaniques du composite final.

Les objectifs de ce travail sont tout d’abord de sélectionner le traitement de surface
idéal pour les renforts en verre permettant d’obtenir des performances adhésives élevées,
ainsi que d’élaborer une méthode de manipulation simple et adaptable a I'échelle industrielle.
Ensuite, il s’agit de mettre en place une méthodologie de caractérisations physico-chimiques
et mécaniques ciblées et adaptées.

La compréhension des mécanismes impliqués a l'interface est également un point primordial

de ce travail de thése.
Aussi, ce manuscrit est composé de cing chapitres :

- Le premier chapitre est un état de I'art sur les matériaux composites structuraux avec la
présentation des différentes matrices et renforts. Les propriétés des matrices polyamides
sont détaillées, ainsi que celles des fibres de verre et les propriétés du composite
polyamidel?2 / fibres de verre définies & ce jour. Une partie est également consacrée a la
présentation de la problématique de l'interface fibre/matrice, évoquant les travaux réalisés
dans le domaine, soulignant le role que joue I'ensimage a conférer au matériau composite

final des propriétés physico-chimiques et mécaniques élevées. Une derniére partie du



chapitre détaille les paramétres du procédé de mise en ceuvre a l'origine de ce travail de
thése.

- Tous les produits utilisés au cours de cette étude, les protocoles de manipulation ainsi que
les méthodes d’analyses physico-chimiques et mécaniques employées sont décrits dans le

deuxiéme chapitre.

- Le troisieme chapitre est consacré au choix du promoteur d’adhésion idéal effectué sur
I'étude d’un systéme modele macroscopique sous forme d’'un composite polyamide 12 / lame
de verre ainsi que sur l'optimisation de l'opération de greffage silane et les essais de

quantification de I'adsorption/adhésion sur le verre.

- L’identification et la compréhension des mécanismes interfaciaux ainsi que les interactions
entre les sites réactifs de la matrice polyamide et la surface greffée sont décrits dans le

quatriéeme chapitre.

- Le dernier chapitre de ce manuscrit concerne la transposition du protocole de greffage de
I'échelle macroscopique a I'échelle microscopique, c’est-a-dire a I'échelle des fibres de verre,
plus particulierement d'une fibre de diametre intermédiaire (fibre optique). Les
caractérisations physico-chimiques de surface et les propriétés mécaniques sont également
présentées. La derniére partie du chapitre est focalisée sur les propriétés des semi-produits

élaborés mettant en avant la qualité de l'interface fibre-matrice.

Une conclusion générale dressera la synthése de ces travaux et proposera quelques

perspectives pour la suite de I'étude.
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I- Introduction

Au cours de ces derniéres années, avec une croissance proche de 10%, les composites
thermoplastiques occupent une place de plus en plus importante dans lindustrie des
composites et plus particulierement dans le secteur aéronautique. Ces matériaux présentent
de nombreux avantages par rapport aux thermodurcissables, cependant, les procédés
adaptés a la mise en ceuvre de ces matrices sont limités par le fait que ces polymeres
présentent une viscosité trop importante.

Actuellement, la mise en forme de composites a matrices thermoplastiques et fibres
continues se fait essentiellement par le biais de procédés longs dont les parametres
d’application sont restreints (vitesse de mise en ceuvre limitée, cadence de production faible,
pression et température délicats a contrdler...). Ces différents paramétres semblent impacter
les composites obtenus en termes de propriétés mécaniques, qui se sont révélées

étroitement liées a la qualité de I'interface fibre-matrice.

Tout au long de cet état de l'art qui compose le premier chapitre de ce manuscrit, les
différents constituants d’'un matériau composite sont présentés, le type de défauts
susceptibles d’apparaitre et leurs origines, la fagon de les caractériser, ainsi que l'intérét
industriel de la mise en évidence de l'interface fibre/matrice seront décrits.

Le cas particulier du composite a matrice polyamide 12 renforcé en fibres de verre est aussi
détaillé dans le cadre de I'étude actuelle sur le développement d’une interface fibre/matrice

de bonne gqualité.

II- Les composites

Un matériau composite est défini généralement comme étant un assemblage d'au moins
deux constituants qui donne lieu a un matériau final possédant des propriétés nouvelles et
relativement supérieures a celles des constituants de départ caractérisés séparément.

Ces propriétés ne peuvent étre connues et identifiées précisément qu’apres la fabrication et
'obtention du produit final, mais il est cependant possible de prédire I'ordre de grandeur de

ces propriétés a I'avance [5-6].

Les matériaux composites sont constitués de deux phases [7-9] :

- Une phase continue appelée matrice qui assure la cohésion de I'ensemble et le
transfert des efforts et des sollicitations vers le renfort. Cette partie est généralement
constituée d’'une matiére polymére (matrice thermodurcissable ou thermoplastique) mais

peut aussi étre constituée de métal ou de céramique.



Les principales matrices utilisées pour les piéces de structure sont, dans le cas des matrices
thermodurcissables (TD) : les résines époxydes, les résines phénoliques et les polyesters
insaturés, et dans le cas des matrices thermoplastiques (TP) : les matrices en polyétherimide
(PEI), les matrices en polysulfure de phényléne (PPS), les matrices en polyéther-éther-
cétone (PEEK) et les matrices polyamides (PA).

- Une phase discontinue appelée renfort, qui assure la tenue mécanique de
'assemblage.
Les renforts des matériaux composites existent sous différentes formes : particules, fibres
courtes, fibres continues, tissus, etc... lls peuvent étre d’origine minérale (verre, céramique,
basalte, zinc, ...) ou organique (carbone, aramide, ...). Les charges et les renforts ne doivent
pas étre confondus: les charges, généralement sous forme particulaire, modifient une
propriété du matériau auquel on l'ajoute (mécanique, thermique, anti-feu...), alors que les
renforts, sous forme de fibres (linéaires ou tissés), augmentent la résistance mécanique et la
rigidité du matériau concerné.
Les principales fibres de renfort utilisées pour les matériaux composites structuraux
aéronautiques sont les fibres de verre, les fibres de carbone, et les fibres d’aramide (la plus

connue étant le Kevlar).

Pour pouvoir former le matériau composite, la matrice et le renfort doivent étre compatibles
et capables de se lier. C’est la que I'existence d’une zone intermédiaire de liaison entre les
deux composants constitue un préalable déterminant : l'interface fibre/matrice (appelée aussi
interphase).

Ces différentes parties d’'un matériau composite sont détaillées dans la suite.

1.1 Les matrices

Les principaux réles d’'une matrice dans un matériau composite sont de lier les fibres de
renfort, de les protéger contre les agressions des facteurs environnementaux, d’assurer le
transfert des charges ainsi que de répartir les différentes contraintes subies dans tout
l'assemblage. La matrice procure aussi a 'ensemble du matériau la tenue mécanique et
chimique de la structure et facilite le choix de la forme du produit final.

Deux types de matrices sont actuellement trés utilisés : les matrices thermodurcissables, qui
se présentent sous forme de prépolyméres contribuant a la formation d’'un réseau chimique
tridimensionnel grace a des liaisons disponibles dont la transformation aprés chauffage est
irréversible (réticulation), et les matrices thermoplastigues qui sont formées de longues
chaines linéaires, généralement capables de cristalliser, et dont la transformation est

réversible et dépend étroitement de la température de mise en ceuvre [10-11].



[I.L1.1 Les matrices thermodurcissables (TD)

Ces matrices présentent généralement des propriétés mécaniques élevées. Les matrices TD

les plus utilisées actuellement sont classées dans le tableau suivant :
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Tableau 1.1 : Caractéristiques des matrices thermodurcissables [7]

Les composites a matrice TD représentent 70% de la totalité des composites transformés en
Europe. Cependant, depuis quelques années les composites a matrice thermoplastique se
développent de plus en plus, notamment dans le secteur aéronautique [10-11]. Ces
matériaux présentent de multiples avantages par rapport aux thermodurcissables, plus
particulierement une tenue au choc et a 'endommagement plus élevée, mais aussi leur

recyclabilité.

I1.L1.2 Les matrices thermoplastiques (TP)

Les composites a matrice TP sont de plus en plus utilisés aujourd’hui. Ces matériaux
possédent plusieurs caractéristiques que préconisent les constructeurs aéronautiques et
automobiles. En effet, les propriétés mécaniques et thermiques des composites TP, une fois
renforcés en fibres courtes ou longues, se voient bien améliorées, en plus du fait qu'ils
peuvent étre recyclés et transformés sur plusieurs étapes.

Les matrices thermoplastiques les plus utilisées dans les composites sont :

- Les polyamides (PA) 6, 6-6, 12, qui ont une bonne tenue aux chocs et une bonne

résistance a la fatigue et aux hydrocarbures.



- Les polyéthylenes téréphtalates (PET) et polybutylenes téréphtalates (PBT), qui possédent
une rigidité et une ténacité élevées.

On trouve aussi le polypropylene (PP) et les polycarbonates (PC), qui ont une bonne tenue
aux chocs, et les polysulfures (PSU et PPS), qui ont une bonne stabilité chimique.

D’autres matrices TP sont de plus en plus utilisées pour leur tenue thermique supérieure a
200°C (thermo-stabilité) et leur bonne tenue mécanique, telles que le polyamide-imide (PAl),
le polyéther-imide (PEI), le polyéther-sulfone (PES), ou encore le polyéther-éther-cétone
(PEEK).
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Tableau 1.2 : Caractéristiques des matrices thermoplastiques [7]

La plupart de ces polyméres présentent quelques limites d’utilisation, telles que par exemple
une viscosité élevée a I'état fondu (supérieur a 500 Pa.s sous faible cisaillement) qui rend
leur mise en ceuvre difficile, et par conséquent complique I'imprégnation des fibres au-dela
d’un certain taux (supérieur a 50% en volume) [11]. La difficulté de mise en ceuvre des
matrices TP engendre le développement de techniques de fabrication et de production

sophistiguées des piéces composites, ce qui les rend assez colteux.

Les composites TP se présentent souvent sous forme de pré-imprégnés solides préts a
'emploi qui peuvent étre stockés pendant une longue période a l'abri de 'humidité. La
majorité des composites TP sont renforcés de fibres courtes, mais ce sera sur les
composites a fibres continues que portera I'étude actuelle, plus particulierement sur les
polyamides 12 renforcés en fibres de verre continues. Ce type de composite commence a
étre de plus en plus répandu, mais présente encore des défauts d’'imprégnation et des

faiblesses au niveau de l'interface fibre/matrice.



I1.1.3 Cas particulier des polyamides

Les polyamides aliphatiques sont identifiés par le nombre d’atomes de carbone de l'unité de
répétition [12-14].
Si les monomeéres sont des aminoacides ou des lactames, le polyamide résultant est
caractérisé par le nombre total d’'atomes de carbone de l'unité de répétition.
Dans le cas ou le polyamide résulte d’'une condensation entre une diamine et un diacide, on
obtient une dénomination du polyamide par deux chiffres, le premier étant le nombre
d’atomes de carbone séparant les atomes d’azote de la diamine, et le second caractérisant
le nombre total d’atomes de carbone présents dans le diacide. A titre d’exemple, le PA4-6
est représenté en figure 1.1.
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Figure 1.1 : Conformation théorique possible des chaines d'un PA 4-6 avec liaisons hydrogenes

Les polyamides sont synthétisés, suivant le polymére a obtenir, soit par ouverture de cycle,

soit par condensation, soit par addition [14].

Le tableau suivant récapitule les différents polyamides existants sur le marché, a partir de

leurs monomeéres jusqu’a leurs formules chimiques:

Monomeres Symbole Nomenclature Formule chimique du polymere

Caprolactame PA6 polycaprolactame H[NH-(CH)s-CO],OH

Acide amino-11-

undécanoique PAl11l polyundécanamide H[NH-(CH),,-CO],OH
Laurolactame PA12 polylauroamide H[NH-(CH,),,-CO],OH
Diamine-1,4-butane polytétraméthyléne
Polyamides + acide adipique PA4-0 adipamide HINH-(CH).-NH-CO-(CH).-COL/OH
aliphatiques Hexame_thylen_e(_jlamlne PA 6-6 polyhexaméthylene H[NH-(CHa)e-NH-CO-(CHy)a-COJ,OH
— + acide adipique adipamide
: : Héxaméthylenediamine ) polyhexaméthylene
cristallins + acide azélaique PAG9 nonanediamide HINH-(CH)s-NH-CO-(CH),-COJ/OH

Hexamethylenediamine |, ¢ 1 | polyhexaméthylene |y () NH-CO-(CH,)s-CO],0H

+ acide sébacique sébacamide
Héxaméthylenediamine polyhexaméthylene
+ acide dodécanoique PA6-12 | "jodécanediamide | TINH-(CH2)e"NH-CO-(CHz)1o-COJOH

Tableau 1.3 : Principaux homopolymeres commercialisés



http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Polyamide_Structural_Formulae_V.1.svg

1.1.1.1 Caractéristiques et comportement de la matrice polyamide

Les matrices polyamides ont la particularité de pouvoir former des interactions de type
liaisons hydrogéne entre les chaines macromoléculaires. Ces interactions se produisent au
niveau des groupements amides (figure 1.2), généralement entre 'atome d’hydrogéne lié a
un azote (forte électronégativité) et I'atome d’oxygéne. Il s’ensuit des liaisons trés

énergétiques résultantes de moments dipolaires importants.

_ﬁj_l;q_
O H

Figure 1.2 : Formule chimique du groupement amide

Ces liaisons conferent aux polyamides des énergies cohésives beaucoup plus élevées que
celles des autres matrices thermoplastiques. C’est cette caractéristique qui est a 'origine de
leurs diverses propriétés avantageuses (résistance aux solvants, tenue en fatigue,

résistance au choc, a I'abrasion, etc...).

Les matrices polyamides sont a caractére semi-cristallin (une phase amorphe et une phase
cristalline). Cette morphologie peut avoir une influence sur les propriétés et la structure du
composite, la phase cristalline étant favorisée par I'établissement de liaisons hydrogéne intra

et intermoléculaires.

Lors de la mise en forme, en patrticulier lors du refroidissement, la matrice présente un retrait
fortement influencé par la morphologie, lié a I'importance du retrait de la phase cristalline par
rapport a la phase amorphe.

Cette différence de retrait peut étre a l'origine de contraintes résiduelles dans le matériau
ainsi qu’a l'origine de défauts (fissures, délaminage...) qui peuvent altérer les propriétés du

composite final.

L'un des facteurs les plus influents sur la cristallinit¢ des polyamides est la vitesse de
refroidissement : lorsqu’elle est élevée, le taux de cristallinité ainsi que la taille des cristaux
sont faibles, alors qu’'un comportement inverse est constaté pour une vitesse de
refroidissement lente [12]. La température joue aussi un rdle trés important dans le
comportement de la matrice. En effet, une augmentation de température peut entrainer une
diminution de la viscosité du polymére par destruction des interactions secondaires
existantes. Une température trop élevée peut aussi entrainer un fluage important de la
matrice, ce qui conduit a une hétérogénéité de la distribution de la matrice au niveau du
composite final, et ce qui peut aussi conduire a des dégradations (porosités, fissures...) dues

a I'oxydation de la matiére.



Les polyamides sont aussi connus pour leur sensibilité a 'oxydation et a I'humidité, deux
phénoménes ayant une influence importante sur les propriétés chimiques, mécaniques et

thermophysiques de la matrice, d’aprés une étude menée par Pillay et al. [13].
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Figure 1.3 : Absorption d’humidité des différents polyamides [15]

En effet, la pénétration de I'’humidité se fait par diffusion (Fickienne) dans la phase amorphe
ou a linterface entre les phases amorphes et cristallines de la matrice. Il est possible que la
pénétration se fasse par capillarité ou a travers les microfissures. Ce phénoméne dépend de
plusieurs parameétres, tels que la température de l'eau, la direction de sa diffusion,

I'orientation des renforts, mais aussi le type de matrice.

Kawagoe et al. ont aussi démontré I'effet de 'humidité sur les propriétés thermophysiques,
mécaniques, et chimiques du polyamide par plastification ou hydrolyse [16]. Ce sont les
liaisons hydrogénes entre les molécules d’eau et les groupements polaires de la chaine
polyamide qui sont a l'origine de ce phénoméne de plastification, phénoméne visible
notamment au niveau de la diminution de la température de transition vitreuse. Cependant, il
est important de savoir que I'humidité ne modifie en rien le taux de cristallinité et la taille des
cristaux du polymeére.

L'influence de I'’humidité sur les propriétés mécaniques a été démontrée par les travaux de
Pillay et al. [13] suite a la mise en évidence de la réduction des propriétés en flexion
prouvant une diminution de I'adhésion et de la qualité de l'interface fibre/matrice, et donc du

transfert de charge.
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Pour les besoins des applications par voie solvant, les polyamides qui représentent un
nombre de carbones inférieur ou égal a 6 dans les séquences amides pourraient étre
dissouts dans certains solvants, tels que I'acide formique par exemple. Ceci n’est pas aussi
simple pour les polyamides possédant un nombre de carbones supérieur & 6 dans les
séquences amides, tels que le PA11l et le PA12, qui ne peuvent pas étre dissouts dans ce
type de solvant. Ces polyamides sont résistants a la plupart des solvants communs, que ce
soit les acides minéraux, les acides organiques, ou encore les agents oxydants.

Une partie sera consacrée a cet aspect des polyamides a chaines longues dans le chapitre 4

de ce manuscrit.

1.1.1.2 Comparatif entre les différents polyamides

Le tableau suivant regroupe les différentes caractéristiques des matrices de la famille des
polyamides :

Propriétés PA12 | PAl1l |PAG12| PAG6 | PA6 | PA46

Module d’élasticité (MPa) 1100 1100 1800 1700 1100 1100
Résistance aux chocs entaillés a 23°C

(Charpy, kJ/m?) 7 14 6 12 20 45
Résistance aux chocs entaillés a -30°C

(Charpy, k/m?) 6 11 6 4 3 12
Point de fusion (DSC, °C) 178 189 218 260 222 295
Température de transition vitreuse (Tg, °C) 37 46 50 57 50 80

Stabilité dimensionnelle HTD-B

115 145 180 225 170 280
(0.45 MPa, °C)

Absorption d’humidité

o 0,7 0,8 1,3 2,5 3,0 3,7
(23°C, 50% humidité rel., %)
Masse volumique (& sec, g/cm®) 1,01 1,03 1,06 1,14 1,14 1,18
Taux de cristallinité maximal (Xc, %) 20230|20430|40450|40a50|40a50| 40450

Tableau 1.4 : Comparatif entre les différents polyamides [14]

Le PA12 est le polyamide qui absorbe le moins d’humidité, ce qui lui donne une stabilité
importante, en plus d’étre le plus léger de tous les polyamides mais aussi de tous les

polyméres techniques. Son utilisation est de ce fait trés intéressante en industrie.




.1.1.3 Le polyamide 12 : propriétés et réactivité

Le polyamide 12, appelé aussi le Nylon 12 ou polylauroamide, est un polyamide aliphatique
cristallin synthétisé par ouverture de cycle, ou polycondensation, de la molécule de

lauryllactame qui est un amino-acide.
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Figure 1.4 : Structure du Figure 1.5 : Formule chimique du polyamide 12
lauryllactame

La réaction de polycondensation qui permet I'obtention des polyamides est un équilibre
réactionnel entre la polymérisation et I'hydrolyse, ou il y a libération de molécules d’eau dans

un sens et leur incorporation dans l'autre.
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Figure 1.6 : Obtention du polyamide 12 a partir du lauryllactame : polymérisation par ouverture de cycle

[1.1.3.1.1 Impact de ’humidité

Les polyméres obtenus par polycondensation sont généralement sensibles a I'hydrolyse
(augmentation de la mobilité, fragilité, absorption d’eau), mais dans le cas du polyamide 12,
grace a sa longue chaine carbonée, I'impact de 'humidité est limité. En effet, la quantité de
fonctions amide dans un polyamide ainsi que le nombre d’atomes de carbone de sa chaine
macromoléculaire définit le taux d’absorption de I'humidité de la matrice, et la chaine

macromoléculaire & 12 atomes de carbone du PA12 fait que ce polymere possede un faible



pourcentage de groupements amides le long de sa chaine en comparaison des autres
polyamides (11 atomes de carbone entre chaque fonction amide) ce qui lui attribue une

meilleure stabilité hygroscopique (faible absorption de I'humidité).

[1.1.3.1.2 Effet de la masse molaire

Les matrices polyamides, comparées a d’autres matrices thermoplastiques, possédent des
masses molaires relativement faibles (5000 a 10000 g/mol pour les PA6 et PAl1l par
exemple), caractéristique qui contribue a procurer au polymére une viscosité faible a I'état

fondu, ce qui simplifie son utilisation dans certains procédés de mise en ceuvre [17].

Le polyamide 12, contrairement aux autres polyamides, posséde une masse molaire
moyenne relativement élevée se situant entre 70000 et 170000 g/mol selon sa forme
(poudre, granulés), les conditions de son élaboration (présence d’additifs, de charges) et de
stockage (vieillissement, polymere usagé, polymére pur) [18-20]. En conséquence, de telles
masses molaires vont induire une diminution de la mobilité moléculaire au sein du polymére
augmentant ainsi sa viscosité a I'état fondu [19]. La masse molaire du PA12 définit
également son taux de cristallinité, par conséquent, une masse molaire élevée pourrait

conduire a des taux de recristallisation faibles [20].

[1.1.3.1.3 Cristallinité et morphologie

Le PA12 est un polymére semi-cristallin possédant une phase amorphe vitreuse a
température ambiante, qui peut atteindre un taux de phase cristaline de 30%. Sa
température de fusion est de 178°C et celle de transition vitreuse se situe aux alentours de
37°C.

Quatre structures cristallines se distinguent pour le polyamide 12 : les formes a, o', y et y'.

La structure la plus commune obtenue dans des conditions expérimentales classiques
(température ambiante, refroidissement a pression atmosphérique) est la forme y [21-24].
Cette forme englobe trois structures cristallines stables bien décrites dans la littérature : la
forme monoclinique, hexagonale et orthorhombique.

La mise en évidence des structures cristallines se fait par diffraction des rayons X aux
grands angles (ou WAXS pour Wide Angle X-ray Scattering).

La différence principale entre les mailles provient de l'orientation des liaisons hydrogéne :
elles sont paralléles au plan de la chaine carbonée dans le cas d’'une maille monoclinique, et
dans le cas d’'une maille orthorhombique elles peuvent étre placées en dehors du plan avec
un angle de 60° [24]. Plusieurs auteurs [22-28] ont mentionné la déviation de la forme y en

maille pseudo-hexagonale.



La plupart des études existantes sur la cristallinité du PA12 [25-28] utilisent des échantillons
orientés pour obtenir des résultats bien précis. L’'ensemble des types de structure ainsi que

les parametres de maille sont présentés dans le tableau suivant :

SYETG Parametres de maille
a(d) | bA) | cA | a(A) | BA) | vA)
Hexagonal ?° 4,7 31,0 4,7 90 120 90
Pseudo-hexagonal #® 4,79 31,9 9,58 90 120 90
Monoclinique 7] 9,38 32,2 4,87 90 121,5 90
Pseudo-hexagonal 4,79 32,0 4,79 90 120 90
Monoclinique 8 4,9 32,1 4,67 90 121,7 90

Tableau 1.5 : Principales structures cristallines proposées pour la forme y du PA12

D’aprés ces observations, différentes structures de la forme y sont mises en évidence selon
les conditions d’obtention du polyamide 12 [29-32]. Dans les parties cristallines de ce
polymére, les chaines macromoléculaires s’alignent parallélement les unes aux autres et
sont reliées entre elles par un maximum de liaisons hydrogéne. Les groupements amides

s’agencent alternativement de chaque cété de la chaine carbonée.

Figure 1.7 : Structures cristallines du PA12 (a) Modéle de Inoue et Hoshino, (b) Modéle de Cojazzi [25-28]

La forme y’, obtenue par recuit du polymére a 60°C, est stable a basse température, se
compose de petits cristaux avec certains défauts [24] et présente un cliché WAXS trés
proche de la forme y. A de basses températures (<100°C) la géométrie hexagonale peut se

transformer en géométrie orthorhombique ou monoclinique [29].

En ce qui concerne les formes a et o', elles s’obtiennent dans des conditions expérimentales
bien spécifiques également : la forme a par exemple s’obtient a haute pression (>500 MPa)

ou par étirage [29], et la forme o’ correspond selon Ramesh [31] a la forme stable du PA12 a



haute température indépendamment de I'histoire thermique du polymére [24]. La structure

cristalline exacte de cette forme n’a pas pu étre totalement déterminée.

Les transitions entre les différentes formes, connues sous le nom de transition de Brill [30]
ont aussi été étudiées [24, 32-33]. La modification des températures influencent fortement la
forme de la maille. La transition entre les formes y et y’ par exemple se fait par simple recuit.
La transition entre les formes y et o’ se fait par chauffage du polymére qui induit une rupture
des liaisons hydrogéne et par conséquent des feuillets de la structure cristalline, tandis que
la transition inverse entre ces deux formes se produit par refroidissement du polyamide
fondu a une température de 120°C, ce qui pourrait conduire a la forme y de nouveau [29].

Les détails sur la structure de ces polymorphes restent assez restreints dans la littérature.

Dans leurs études, Varlet et al. [34] ainsi que Carin [35] ont pu démontrer que I'orientation et
la microstructure du PA12 dépendent du procédé de mise en ceuvre : des plaques injectées
en PA12, par exemple, cristallisent sous forme de lamelles perpendiculaires a la direction de
I'injection et les chaines carbonées sont orientées selon la direction de I'écoulement [34]
alors que dans le cas des tubes extrudés en PA12, l'orientation moléculaire des couches

externes des tubes observée est dans la direction de la pultrusion [35].

Malgré I'étroite dépendance de la forme de la maille vis-a-vis des conditions expérimentales
de cristallisation et de température, elle peut étre vue dans les cas des formes a, o’, y et ¥’
comme étant une maille hexagonale ou pseudo-hexagonale. Il est donc possible de

déterminer les orientations cristallines indépendamment du type de la maille.

Dans le cadre de cette thése, le polyamide subit des températures de mise en ceuvre au-
deld de sa température de fusion (>178°C), ce qui méne a dire que les formes les plus
attendues seraient les formes a et o’. La détermination des orientations cristallines sera

cependant effectuée suivant le type de mise en ceuvre.

[1.1.3.1.4 Choix de I'utilisation du PA12

Le polyamide 12 posséde une grande résistance a l'impact, a I'hydrolyse, a I'abrasion, mais
aussi aux agents chimiques. Il a aussi la particularité d’avoir une bonne stabilité thermique et
dimensionnelle, en plus de sa trés faible capacité a absorber 'humidité [14-15].

Bien que trés peu étudié dans le domaine des composites, le PA12 posséde une large
gamme d'applications. Il est principalement utilisé en tant que film et matériau d’emballage
dans lindustrie alimentaire mais aussi dans lindustrie pharmaceutique et le domaine
médical.

Possédant une bonne résistance aux flammes, le PA12 est trés bien adapté aux applications

électriques (cables électriques et téléphoniques).



Grace a sa résistance élevée a I'impact et au vieillissement, il représente aussi un matériau
de choix dans le secteur automobile (systtme de freinage, suspension, embrayage,
conduites pneumatiques et amplificateur pneumatique, ...) mais aussi dans le transport
maritime et dans l'aéronautique (conduite de carburant, conduites internes au réservoir,
raccords des conduites de carburant). |l est également trés utilisé dans l'industrie du textile,

l'industrie chimique, le génie civil ou encore les matériels de sports et de loisirs.

D’un point de vue de la mise en ceuvre, le PA12 est un thermoplastique relativement facile a

mettre en ceuvre, que ce soit en pultrusion, injection, rotomoulage, ou autre technique [36].

Le choix du polyamide 12 dans le cadre de cette thése repose sur ses multiples propriétés
avantageuses évoquées précédemment, notamment en termes de stabilités hygroscopique,
dimensionnelle et thermique, qui sont des atouts fondamentaux pour I'élaboration de semi-
produits et produits renforcés pour les applications de transfert de fluide en aéronautique
(rubans composites pour tubes de conduite de carburant).

La chimie bien connue de ce polymére permet également de simplifier I'étude de son
adhérence avec les surfaces fonctionnalisées de verre, plus particulierement les fibres de
verre et les lames de verre. D’autre part, grace a I'étude de sa cristallinité, il est possible de
mettre en évidence l'implication des groupements fonctionnels intervenant a linterface
matrice/renfort dans les zones cristallines (liaisons hydrogéene entre les C=0 et NH des

chaines).



Specific Ultimate Tension, UTS1 (KSI / pei)

1.2 Les renforts

[1.2.1 Généralités

Les renforts, partie essentielle dans un matériau composite, sont utilisés dans le but

d’assurer la tenue mécanique du composite, notamment en termes de rigidité et de

résistance. Dans la plupart des cas, les renforts sont 10 a

100 fois plus rigides et plus

résistants que la matrice, voire plus. Les renforts fibreux en particulier assurent cette tenue

selon la forme et l'orientation

des fibres.

Il existe une multitude de fibres utilisées dans les composites (fibres de verre, fibres de

carbone, aramide ou Kevlar, basalte, Zylon, fibres naturelles, etc...) dont les principales

caractéristiques sont présentées dans le tableau suivant :

Capacité Fibres de | Fibres de Kevlar Fibres de Zylon
verre E carbone basalte

Résistance a la traction (MPa) 3100~3400 | 3500~6000 | 2500~3800 | 3000~4840 5800
Module élastique (GPa) 72~75 220~600 130 80~95 180
Elongation a la rupture (%) 4,7 1,5~2,0 2,3 3,1 3,5
Diametre du filament (um) 10~35 5~20 12 6~21 12
Température d’utilisation max (°C) 380 700 270 500 600
Prix (€/kg) 1,5 20 >30 2,5 >30

Tableau 1.6 : Comparatif entre les différentes fibres utilisées dans les composites [37-41]

Dans la figure suivante, les valeurs de résistance a la traction et les modules spécifiques

sont consignées pour les principaux renforts fibreux.
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Figure 1.8 : Différentes fibres de renforcements et leurs propriétés mécaniques [42]
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[1.2.2 Architecture des renforts fibreux

Les renforts fibreux sont anisotropes. D'un point de vue géométrique, on peut distinguer
deux grands types de renforts :

e lesfibres longues

e lesfibres courtes
Ces renforts peuvent étre inclus au sein d'une matrice qui permet de répartir les efforts entre
eux et les protege des agressions extérieures.
Les fibres linéiques permettront un bon renfort dans le sens de la fibre, c’est a dire en

traction, mais n’apporteront pas un bon renfort en cisaillement ou en compression [43].

Pour avoir une architecture adaptée, il est important de bien choisir la géométrie adéquate.
On peut donc trouver des fibres unidirectionnelles (UD) ou des tissus qui different les uns
des autres par 'armure ou le mode d’entrecroisement des fibres. |l existe aussi des tissus bi
ou tridimensionnels, et d’autres renforts hybrides tissés a partir de fibres de natures

différentes, ou encore des fibres non-tissées (mat).

Les renforts possedent généralement, sauf dans certains cas particuliers, des
caractéristiques mécaniques supérieures a celles des matrices. Par conséquent, les
propriétés mécaniques du composite final dépendent fortement de la forme et de I'orientation
des renforts : les composites a fibres longues présentent un meilleur comportement

mécanique dans les directions de renforcement que ceux a fibres courtes.

|‘|
|
—
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Figure 1.9 : Architecture des renforts au sein d’une matrice: fibres longues (gauche) fibres courtes (droite)

Pour des applications structurelles par exemple, mettant en jeu des piéces devant résister a
des efforts importants, ce sont généralement les fibres longues qui sont utilisées dont
l'orientation est adaptée aux sollicitations subies par la piece. Les composites ainsi congus
ont généralement des comportements mécaniques anisotropes. En ce qui concerne les
applications non structurelles, ce sont plutét les fibres courtes, dont le colt de mise en
ceuvre est moins élevé, qui sont utilisées. Dans ce cas-la, les composites ont

préférentiellement des comportements mécaniques isotropes.



[1.2.3 Cas particulier du verre et des fibres de verre

Les fibres de verre constituent le renfort essentiel le plus utilisé dans les composites de
grande diffusion. Elle est obtenue a partir de sable (silice) et d'additifs (alumine, carbonate
de chaux, magnésie, oxyde de bore, oxydes de métaux alcalins). [5, 36]

On distingue plusieurs catégories de fibres de verre selon les constituants:

- Verre E : utilisé dans les composites de grande diffusion et les applications courantes,
c’est le verre le plus développé actuellement grace a la facilité de sa mise en ceuvre, ses
bonnes propriétés et son faible codt.

- Verres R et S: utilisés dans les composites hautes performances, ils possedent de
meilleures propriétés que les fibres de verre E, mais sont assez colteux.

- Verre D : utilisé dans les applications électroniques haute performance (fabrication de
circuits imprimés par exemple) ce type de verre possede de hautes propriétés diélectriques.

- Verre A : utilisé sous forme de voile de surface (haute teneur en alcali, sensible a I'eau et
mauvaises propriétés diélectriques).

- Verre C : utilisé en tant que couche superficielle de renfort dans les barriéres anticorrosion

(peintures, revétements sol-gels) (bonne résistance chimique).

Dans le cas de I'étude actuelle, c’est le verre E qui est utilisé en tant que renfort principal.

[.1.1.4 Structure du verre

Il existe plusieurs types de verre, le plus connu étant le verre de silice. Ce verre est constitué
de tétraedres (SiOy)4 liés par les ions O, des sommets, d’ou la formule globale SiO, de la
silice [44-45] (figure 1.10). Les liaisons Si-O-Si dans le verre sont des liaisons
ionocovalentes, c’est-a-dire ioniques et covalentes a la fois, qui expliquent la température

élevée de la fusion de la silice (jusqu’a 1600°C).

Figure 1.10: Représentation de la structure du verre (tétraédrique) [45]

[.1.1.5 Composition

La composition du verre a destination des fibres de renforcement est tres différente de celle
employée pour les verres courants. Les fibres doivent pouvoir résister aux agressions

chimiques et avoir une résistance mécanique en traction tres élevée.



Les différentes catégories de verre sont élaborées a partir de matieres premiéres d’origine
naturelle ou synthétique, essentiellement d’origine naturelle pour leur faible codt. Elles sont
trés pauvre en oxydes alcalins, contiennent des quantités importantes d’alumine Al,O3, de
silice SiO,, d’anhydride borique B,O; et d’oxydes alcalino-terreux (chaux CaO, magnésie
MgO, etc...). On utilise également le bore pour abaisser la température de fusion et la fluidité
du mélange (ce qui améliore le filage).
Ces oxydes présentent cependant linconvénient d’étre chimiquement instables et
concentrés en impuretés, il en résulte des spécifications strictes demandées aux fabricants
en termes de chimie et de granulométrie, et plusieurs contréles qualité sont réalisés sur les
matiéres premiéres avant leur utilisation.

La silice, source principale du verre, est tres présente dans sa composition avec un taux
dépassant les 52%. Grace a la silice, la surface du verre est riche en fonctions silanols qui
sont connues pour étre les acteurs principaux pour l'accroche des silanes lors des
opérations de traitement de surface [44-45].

Plusieurs types de compositions verriéres sont utilisés en fonction de 'usage spécifique de la
fibre.

Les principaux éléments chimiques présents dans les différents verres utilisés ainsi que les

fibres de verre sont identifiés et classés par fractions massiques dans le tableau suivant :

Verre de type E Verre de type C Verre de type R Fibres de verre

SiO; 52 - 56 60 - 65 60 54 - 60
Al203 10-13 35-6 25 14,18
CaO 16 - 25 8 9 17,5

MgO 0-5 3 6 0,1-5
Na,O 0-2 14 0,6

B2O3 0-10 6 - 8

FeOs 0-08 0,5 - -

TiO, 0-15 - - -

K20 0-2 1 -

Tableau 1.7 : Composition massique théorique des oxydes dans les différents
verres et les fibres de verre (en %) [46]

D’aprés ce tableau, il existe peu de différences de composition entre un verre E classique et

de fibres de verre fabriquées en sortie de filiére.

Les compositions des fibres de verre varient selon la norme appliquée, généralement la
norme ASTM D578 [47] souvent citée en référence.

La norme définit le type de fibres en terme de titre (unité de masse linéique du fil de base :
1 tex = 1 g /km), de micronage (diamétre de la fibre), de type de verre et de nombre de
« twists », ou torsions, pour les fils textiles.

La gamme des fils varie de 34 tex a 4800 tex, et le twist est défini par le nombre de tours par

meétre de fil textile.



Une fibre de verre a un diamétre qui varie de 10 a 35 pum, et un brin de filaments (une
meche) peut contenir de 50 & 45000 fibres. Idéalement, une méche contient 4000 a 5000

fibres de diamétre allant de 17 jusqu’a 25 pym.

.1.1.6 Procédé de fabrication des fibres de verre
Les fibres de verre peuvent étre fabriquées selon différents procédés (fibrage par fusion
directe ou fibrage du verre fondu en continu dans un four, ou fibrage par fusion indirecte
ou fibrage d'un verre par refusions de calcins de verre sous forme de berlingots ou de billes)
[48-52].
Le procédé le plus courant est le fibrage par fusion directe, qui se fait en plusieurs étapes :

e la préparation du batch (mélange de plusieurs matiéres premiéres)

¢ la fusion du batch pour obtenir le verre fondu

o le fibrage et I'ensimage du verre

¢ le bobinage de la fibre

le finissage et le séchage

@mM

Figure 1.11 : Ligne pilote pour la production de fibres

Présentations industrielles
(rovings, tissus secs,...)

Dans le cas des produits dits plastiques, il s’agit essentiellement de la production :

— de fils coupés et de fibres broyées, a partir de fils de base

— de stratifils (ou rovings) assemblés, obtenus par assemblage et bobinage de plusieurs fils
de base identiques

— de mats de fils coupés, obtenus par la coupe de fils de base ou de stratifils, distribués de
maniére aléatoire en un feutre continu, liés mécaniquement par aiguilletage ou
chimiquement avec des liants organiques

— de mats de fils continus, obtenus par la dépose en couches multiples de fils continus
arrangés sous forme de boucles et liées par un liant organique

— de tissus stratifils et mixtes, obtenus aprés tissage de stratifils.

Dans le cas des produits dits textiles, il s’agit de la transformation en :

— fils simples obtenus a partir des fils de base

— fils retors obtenus & partir de plusieurs fils simples

— fils cablés obtenus a partir de plusieurs fils retors
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[.1.1.7 Surface du verre

Le verre est un matériau fragile dont la surface présente des défauts dés le moment de sa
fabrication. Ces défauts de surface menacent sa résistance mécanique étant donné la facilité
de leur propagation a la moindre sollicitation mécanique, entrainant la rupture du matériau.
La protection de la surface du verre est donc une étape importante afin de procurer au
matériau des caractéristiques plus élevées. Cette protection consiste principalement a traiter
et a fonctionnaliser la surface du verre par adsorption ou par greffage chimique [48].
Plusieurs méthodes de traitement de surface existent, la plus courante étant le procédé de
trempage dans un bain d’ensimage [51]. Le traitement de la surface du verre peut également
s’effectuer par dépdt chimique en phase vapeur, par pulvérisation ou par procédés plasma
[49-50].

Dans le cas des fibres de verre de renforcement pour les composites, les défauts de surface
doivent étre contrblés avec précaution vu leur impact direct sur les caractéristiques
mécaniques de la fibre, notamment sa résistance a la traction. L’ensimage et le traitement de
surface lors de I'étape de filage durant le procédé de fabrication des fibres de verre consiste
justement a protéger leurs surfaces et éviter toute apparition de défauts suite aux frottements

des fibres et leur traction lors des opérations de bobinage et de stockage.

[.1.1.8 Impact de ’humidité

Le verre et les fibres de verre ne sont généralement pas impactés par I'humidité vu leur
imperméabilité, ils n'absorbent donc pas I'humidité et ne subissent aucune modification
chimique ou physique lors d’'une exposition a I'eau [53]. L’humidité est cependant susceptible
d’avoir une influence sur le traitement présent a la surface de la fibre ainsi que sur ses
propriétés mécaniques au-dela d’'une certaine durée d’exposition a une atmosphére humide
[44-45]. .

.1.1.9 Caractérisation des propriétés du verre

Plusieurs techniques d’analyses physico-chimiques permettent de déterminer les différentes
propriétés du verre. L'état de surface du verre, que ce soit sous forme de lame de
microscopie ou de fibres, est un paramétre fondamental dans son influence sur le greffage et
la fonctionnalisation de surface.

Des analyses qualitatives sont possibles grace a des technigues telles que la Microscopie a
Balayage Electronique (MEB), la Microscopie a Force Atomique (AFM) ou encore la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ou la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS).

Les microscopies électronique a balayage et a force atomique permettent d’observer I'état
de surface respectivement a [I'échelle du micrometre et du nanomeétre (analyse

morphologique), et grace au couplage du MEB avec un analyseur X (Spectroscopie de



dispersion d’énergie des rayons X EDX), une analyse semi-quantitative des éléments
présents a la surface du verre est possible. Les techniques spectroscopiques permettent de
caractériser les éléments présents a la surface et dans certains cas de connaitre leurs
répartitions et leurs conformations.

Les propriétés mécaniques du verre, sont évaluées par a des techniques de caractérisations
mécaniques classiques (traction, compression, flexion) et sont connues dans la littérature.
Elles servent de référence pour qualifier les produits fournisseurs dont les caractéristiques
ne sont pas toujours révélées [54-57].

Ces différentes techniques d’analyses permettent également de mettre en évidence les

caractéristiques du verre suite aux opérations de traitement de surface.

[.1.1.10 Choix de l'utilisation du verre

Grace a ses nombreux avantages, le verre est couramment utilisé dans différents secteurs :

L’isolation (laine de verre), le renforcement (béton, matériaux composites, matrices
thermodurcissables, thermoplastiques), I'optique et la télécommunication (fibres optiques),
etc... En effet, le verre posséde une résistance considérable aux agents chimiques, a la
corrosion, aux rayons UV, au vieillissement et aux intempéries. D’autre part, possédant des
caractéristiques mécaniques proches de celles de l'acier et de I'aluminium pour une masse
volumique plus faible, son utilisation dans des piéces pour lindustrie aéronautique
représente un avantage de taille, ce qui favorise son choix dans le renforcement des

matériaux composites.

Le choix du verre en tant que renfort de la matrice polyamide dans le cadre de cette thése se
justifie tout d’abord sur I'accessibilité du verre sur le marché a des prix avantageux,
nettement plus faibles que ceux proposés pour les renforts en carbone, mais également pour
son caractére isolant qui joue un role déterminant dans la spécification des propriétés du
composite a élaborer. Le choix s’est plus particuliérement porté sur le verre pour les
nombreux avantages que représente ce matériau en terme de caractéristiqgues surfaciques
ainsi que de propriétés mécaniques, mais aussi par les possibilités de la modification de
surface ainsi que la simplification de la compréhension de la chimie de surface lors des
opérations de compatibilisation qui conduisent a I'apparition d’'une zone appelée l'interphase

fibre/matrice.

Cette partie demeure cependant assez délicate a mettre en évidence. Ce qui sera détaillé

dans la suite.



III- Problématique: l'interface fibre-matrice

L’association de fibres a des matrices donne lieu a des composites qui possédent des
performances accrues, notamment dans la direction du renforcement. Ces performances
ainsi que le comportement mécanique instantané du composite dépendent non seulement
des propriétés intrinséques des matériaux constitutifs, mais également de la nature de
linterface, c'est-a-dire de la liaison entre la fibre et la matrice, qui s’établit entre les

constituants lors de I'élaboration du composite [58].

L’interface fibre/matrice n’est pas seulement une simple discontinuité entre les deux phases
du matériau composite, mais une zone d’extension spatiale finie appelée « interphase » et
dont le comportement différe de celui des phases constituantes.

L’interphase assure plusieurs fonctions essentielles pour le matériau. On en distingue
principalement trois :

- Assurer la continuité physique d’'un constituant a l'autre a travers tout le matériau en
empéchant, par exemple, la formation de porosités ou I'accumulation d’humidité.

- Transmettre les efforts (en effet, si la matrice répartit et transmet les efforts aux fibres, ces
efforts passent d’abord par l'interphase).

- Protéger 'une ou l'autre phase : les fissures peuvent étre déviées ou stoppées, 'humidité

peut étre arrétée par 'ensimage (cas des fibres de verre)
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Figure 1.12 : L’existence d’une interphase entre le renfort et la matrice

Les informations existantes dans la littérature sur l'influence de linterface fibre/matrice sont
assez restreintes et les fournisseurs de matériaux primaires restent assez discrets la-dessus.
Il est cependant connu que la présence d’'une couche d’ensimage permettant I'existence
d'une interphase est capable d’assurer la compatibilité et 'adhésion entre le renfort et la
matrice en transmettant les contraintes de I'un a l'autre [1].

Outre le fait d’assurer la compatibilité fibre/matrice, 'ensimage des fibres destinées a la
fabrication des composites permet également d’améliorer le filage et d’assurer une fonction

de lubrification (protection contre I'abrasion due aux frottements entre fibres).



Cet ensimage qui constitue l'interface concentrique a la fibre, d’épaisseur fine (10 a 100 nm)
est de nature chimique définie. Elle peut étre contrélée soit pour protéger la fibre, soit pour
contrdler la compatibilité chimique fibre/matrice. L’ensimage est un constituant indispensable

aussi bien lors de la mise en ceuvre que pour optimiser les performances des composites.

1.1 Ensimage : élément clé de I'interface fibre-matrice

Plusieurs approches sont adoptées pour améliorer linterface fibre/matrice dans un
composite, dont le développement d’un ensimage spécifique a la matrice avec laquelle on
souhaite compatibiliser les fibres.

L’ensimage est idéalement une émulsion aqueuse contenant 0,05-10% en poids de
composés organiques. Parmi ces composés organiques, on distingue des silanes, des
agents lubrifiants, des agents collants, des agents mouillants, des émulsifiants,.... Sa
composition chimique fait partie du savoir-faire de chaque producteur et est gardée secrete

ou protégée par des brevets.

Chacun de ces composants joue un rdle sur les propriétés physiques et chimiques apportées
a la fibre par I'ensimage. Ainsi les agents lubrifiants, tensioactifs cationiques ou non-
ioniques, ont pour réle de réduire la friction entre les fibres et ainsi de limiter la création de
défauts de surface. Les silanes sont connus pour étre de bons agents de couplage fibre-

matrice, notamment dans le cas des fibres de verre.

Une trés grande variété d’agents de couplage, appelés aussi promoteurs d’adhésion, qui
peuvent étre greffés sur les fibres de verre existe, et ils appartiennent a la famille des
organosilanes. Ces agents de couplage comportent une chaine carbonée d’'une longueur
variable, une extrémité portant une fonction triéthoxy ou tri-méthoxy silane (fonction silane)
qui se greffe par hydrosylilation ou par condensation sur la fibre de verre et l'autre extrémité
portant un groupement fonctionnel, qui est spécifique a une matrice donnée, et qui permet la
compatibilisation des deux parties (fibre et matrice) (figure 1.13).
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Figure 1.13 : Structure type d’un agent de couplage de type organosilane

l11.1.1 Les difféerentes familles d’agents promoteurs d’adhésion

Il existe plusieurs familles d’agents de couplage pouvant étre classées selon le groupement
organique fonctionnel de la molécule (tableau 1.8) :
Les acétoxy, les amines (simples, aminoalkyles, ou diamines), les aryls, les époxy, les

mercaptos, les methacryls, les ureidos, les vinyls, les vinyls alkyls, etc...
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Tableau 1.8 : Différentes familles d’agents de couplage

Parmi les nombreuses familles d’agents de couplage connues, on en définit cing qui sont
spécifiques aux matrices polyamides (figure 1.14) :

- les fonctions amine (a)

- les fonctions ureido (b)

- les chloropropyles (c)

- les « water-borne » (d’origine hydrique, c.a.d. riche en groupements hydroxyle) (d)

- les dipodales (e)

R
o ¢l HOOH
V0~§NNH2 HyC NH C[—?i—/\/cl H"’N\/\/‘s"‘OH (1’"_-\,. ‘i"'.‘"
0o . _
£ L 2 AN N\
X xox I

(a) (b) (c) (d) (e)
Figure 1.14 : Exemples d’agents de couplage spécifiques aux polyamides

Le choix se porte sur ces familles car elles possedent des groupements susceptibles de

réagir avec les sites réactifs des matrices polyamides. Grace a la fonction amine présente en




bout de chaine par exemple, des interactions type liaison hydrogene se créent avec les
carbonyles présents le long des chaines du polyamide.
La réaction d’amidification, décrite dans les travaux de Jenneskens [59], illustre un

exemple de l'interaction amine/ acide carboxylique en bout de chaine (figure 1.15):

R
|1 0 Fil Ri o
I . e |
H—N: + R3=C—0H ——= H—N—H + R3—C00 ———= N—C—Rj3; + H,0
dehydration |
R2 Rz R2
amine carboxylic acid substituted-ammonium amnide water

carboxylate salt

Figure 1.15 : Réaction d’amidification [59]

L'amélioration de I'adhérence entre les surfaces traitées avec des agents de couplage silane
et des matrices organiques est principalement due a:

- une meilleure mouillabilité de la surface traitée par la matrice organique

- une amélioration de la compatibilité entre la surface traitée et la matrice

- la création de liaisons hydrogéne et/ou de liaisons covalentes entre la surface

traitée et la matrice organique.

Les points évoqués précédemment dépendent étroitement de la nature de la matrice utilisée,
gu’elle soit avec ou sans groupement fonctionnel spécifique, qu’elle soit polaire ou non, ou
simplement qu’elle soit thermoplastique ou thermodurcissable.
Pour les matrices thermoplastiques par exemple, les liaisons chimiques issues de la réaction
avec des agents de couplage silane sont relativement faibles. Ce sont plus les liaisons
hydrogéne qui sont aptes a se former, ce qui par conséquent tend a dire qu’'une bonne
compatibilité entre une matrice thermoplastique et un agent de couplage silane réside dans
la capacité a former des liaisons hydrogéne [60], et cela, contrairement aux matrices
thermodurcissables, qui tendent a former des liaisons covalentes avec les agents de
couplage silane.
Il est donc important d'utiliser un agent de couplage silane réactif portant un groupe
fonctionnel approprié qui correspond a la réactivité fonctionnelle des matrices considérées,

thermoplastiques ou thermodurcissables.

[11.1.2 Ensimage et réactivité

L’utilisation des agents de couplage silane n’est pas seulement limitée a 'amélioration de
linterface des matériaux composites. lls peuvent aussi étre utilisés directement dans la
matrice polymére, ce qui permet de leur procurer de hautes performances et des

caractéristiques physiques et mécaniques supérieures.

Pour chaque type d’ensimage, des familles de constituants sensiblement identiques sont a

chaque fois retrouvées.



On distingue trois catégories d’ensimage :

- Les ensimages plastiques : qui conferent aux fibres les propriétés qui permettent leur

mise en ceuvre et optimisent les caractéristiques du composite.

- Les ensimages textiles : qui ne sont utilisés que pour conférer aux fils les qualités de
résistance a I'abrasion et de glissant nécessaires aux opérations textiles (retordage, tissage,
tressage, tricotage, etc.). lls doivent ensuite pouvoir étre enlevés aisément par traitement
thermique (désensimage).

- Les ensimages textilo-plastiques : assurant la mise en ceuvre textile, ne nécessitant pas
de désensimage (opération colteuse) et se rapprochant de la composition des ensimages

plastiques.

Sans ensimage, les fibres de verre de renforcement perdraient la plus grande partie de leur
utilité. Et le plus important encore est de bien choisir la composition de I'ensimage pour de
meilleures propriétés de mouillage et de compatibilité fibre/matrice, puisque la nature de

'ensimage dépend non seulement de la fibre, mais aussi de la nature de la matrice.

Plusieurs paramétres contribuent a 'amélioration de I'adhérence entre les surfaces traitées
par les agents de couplage silane et les matrices organiques (meilleure mouillabilité de la
surface traitée, création de liaisons hydrogéne et/ou de nombreuses liaisons covalentes
entre la surface traitée et la matrice organique, etc...). Ces parameétres sont fixés lors des
étapes de traitement des matériaux avant 'assemblage du composite final (paramétres
thermiques, chimiques, physiques, environnementaux,...), mais aussi lors des étapes
d’assemblage du composite final (température, pression, matériels et conditions de mise en

ceuvre,...).

Différents modes d’action de I'ensimage sont décrits dans la littérature :

- Le mélange réactif avec la matrice

Etant donné la variété des agents de couplage silane qui est disponible (différents
groupements fonctionnels) et les nombreux types de matrices organiques qui existent,
plusieurs réactions chimiques sont envisageables.

Un exemple d’application pour ce type de résines modifiées est représenté par les mastics,
ou les résines polyoxyalkyléne portant un groupement terminal aryle réagissent avec un

hydrosilane en présence d’un catalyseur a base de platine [61].

- La copolymérisation

La copolymérisation d'un silane insaturé avec un ou plusieurs monomeres organiques est
largement utilisée pour modifier des résines pour peintures acryliques. Cette méthode
nécessite un agent de couplage silane avec un groupement fonctionnel méthacrylique, qui

réagit avec des comonomeéres compatibles.



- Le greffage

La fonctionnalisation de la surface du verre par greffage chimique, ou chimisorption, est un
classique en chimie des surfaces, notamment le greffage par les organosilanes, qui
représente une voie riche et prometteuse étant donnée la diversité des fonctions réactives
disponibles pour ce genre de composé [62].

Des travaux sur le greffage et la fonctionnalisation de la surface du verre pour différentes
applications ont été menés, variant différents parametres de traitement et mettant en avant
les techniques de caractérisation les plus pertinentes. Grace a la chimisorption, des densités
de greffages élevées peuvent étre atteintes avec une stabilité des couches déposées [63 -
66].

Dans une étude axée sur le renforcement d’'une résine polyoléfine [52], le plus judicieux était
de choisir une composition d’ensimage a base d’'une émulsion de polyoléfines de nature
voisine de celles des polyoléfines constituant la matrice a renforcer.

Plusieurs autres composants doivent cependant étre introduits dans la composition de
'ensimage, notamment des agents de couplages aminosilanes, des agents stabilisants (des
amines primaires, secondaires, ou tertiaires), et aussi des groupements réactifs, tels que les
groupements carboxyles, qui sont aptes a réagir avec d’autres composés présents dans
'ensimage.

Tous ces éléments favorisent la formation d’une interface résistante entre les fibres et la
matrice. En partant de ces différentes informations, plusieurs recherches sont actuellement
focalisées sur le développement d’un ensimage de fibres de verre spécifique aux matrices
polyamides. Un nombre important de travaux existant dans la littérature a été effectué sur les
polyamides 6 et 6,6 [67-73].

L’étude menée par Bonfield et al. [67] avait pour but d’expliquer le comportement de
linterface fibre/matrice selon la nature de l'ensimage utilisé. Il s’est agi de modifier le
polymére réactif de la base de I'ensimage (base polyuréthane, connue pour étre compatible
avec le polyamide 6,6 dans les ensimages industriels, et base polypropyléne, compatible aux
polyméres non polaires généralement) en utilisant le 3-aminopropyltriethoxysilane comme
agent de couplage.

Le 3-aminopropyltriethoxysilane (APS) est trés décrit dans la littérature [59, 68] (figure 1.16).
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Figure 1.16 : Structure type du 3-aminopropyltriethoxysilane (APS)

Il est connu pour étre utilisé en tant que compatibilisant entre le polyamide 6 ou 6,6 et les

fibres de verre. Grace a la fonction amine présente en bout de chaine, des interactions type



liaisons hydrogéne se créent avec les carbonyles présents le long des chaines du polyamide
[66]. Les fonctions portées par le silicium sont des fonctions éthoxy facilement hydrolysables
qui permettent une réaction avec les groupes silanols (-OH) qui sont présents a la surface
d’une fibre de verre.

Cela est considéré comme un cas « idéal » étant donné que I'on retrouve généralement
d’autres composés que I'agent de couplage a la surface de la fibre de verre.

En plus de la possibilité d’améliorer ou de modifier 'ensimage utilisé pour une matrice
spécifigue en agissant directement sur sa composition ou éventuellement en modifiant
'agent de couplage silane, il est aussi possible de compatibiliser la matrice aux fibres
directement par réaction de polycondensation. La réaction d’amidification entre le
groupement aminé porté par l'agent de couplage APS cité précédemment et les
groupements acides présents en bout de chaine de la matrice polyamide a été décrit dans
les travaux de Jenneskens et al. [59].

Cette réaction ne peut avoir lieu qu’a des températures assez élevées (220°C — 230°C), et
de préférence en présence d’un gaz inerte pour éviter 'oxydation et la dégradation de la
matrice.

Salehi-Mobarakeh et al. [69] se sont plus intéressés a la polycondensation a l'interface de
fibores de verre greffées avec la matrice polyamide 6,6 et a son impact sur linterface
fibre/matrice. lls commencent par greffer un agent de couplage, 'hexaméthylénediamine, sur
les fibres de verre en utilisant le chlorure d’adipoyl. L'imprégnation de ces fibres par la
matrice PA-66 préalablement étuvée se fait a 285°C par compression. lIs procédent ensuite
a plusieurs tests de caractérisation pour évaluer I'adhérence entre les fibres et la matrice,
ainsi que les caractéristiques mécaniques du compaosite élaboré.

Une autre méthode décrite dans la littérature permet de compatibiliser les fibres et la matrice
dans le cas des polyamides. |l s’agit de I'amorcage d’une polymérisation anionique
directement a partir du composé greffé sur la fibre. Cette méthode est basée sur I'ouverture
du cycle lactame pour la synthése anionique du polyamide. Dans les travaux de Van Rijswijk
et al. [70], un procédé de greffage d'un activateur a base de caprolactamate de sodium sur la
fibre de verre est décrit. C’est cet activateur qui permettra 'amorgage par la suite de la
polymérisation anionique par ouverture de cycle a partir de la fibre de verre, et de former les
liaisons covalentes avec la matrice PA-66.

Au vu des similitudes qui existent au niveau de la structure des différentes matrices
polyamides, ces travaux pourraient nous éclairer sur I'étude concernant le polyamide 12, qui
présente une longueur de chaine carbonée deux fois plus importante que celle du polyamide
6, mais qui posséde aussi les sites réactifs connus qui pourraient réagir avec les agents de

couplage compatibles avec le polyamide 6.



Au cours de cette étude, il s’agira de se focaliser sur la fonctionnalisation de la surface du
verre, et non pas sur la modification de la matrice polymere.

Les différentes techniques de modification de surface mettent en jeu au premier abord une
adsorption physique, mais a I'échelle interfaciale, des liaisons chimiques se créent donnant
lieu a une chimisorption.

Ce sera donc la chimisorption (ou le greffage chimique) des agents de couplage de type
silane qui constituera le principal sujet de cette étude, étant donné le nombre d’avantages
que représente ce mécanisme, en plus de l'influence de différents facteurs extérieurs sur sa

gualité et son efficacité pour assurer une interface solide.

1.2 Greffage et parameétres d’influence

Le greffage chimique est un mécanisme qui dépend de différents parameétres extérieurs, qui
contribuent plus ou moins a I'amélioration des propriétés de la surface traitée et a son
optimisation.

Les silanes sont les principaux éléments de compatibilisation des fibres de verre avec
différents polymeres, mais aussi de fonctionnalisation de différents renforts naturels [75-78].
Le principe d’action des silanes se résume en quatre étapes (figures 1.17 a 1.20), expliquées
dans de nombreux de travaux [79-81], notamment dans le cas de la fonctionnalisation des
fibres naturelles, ou encore de surfaces siliciques (le verre), au vu de la disponibilité des

fonctions silanols a la surface:

Etape 1: L’hydrolyse : en présence d’eau et/ou d’'un catalyseur, les monoméres silanes

s’hydrolysent. Il en résulte la formation d’alcool et de groupes silanols réactifs.
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Figure 1.17 : Etape 1 : L’hydrolyse [76]

Etape 2 : Auto-condensation (ou homo-condensation) : cette étape est généralement a éviter
si le but est d’obtenir une adsorption optimale en monocouche des silanols libres sur les
groupes hydroxyles a la surface des fibres a fonctionnaliser. Il est donc préférable de
favoriser I'hydrolyse rapide des silanes et de ralentir son auto-condensation en préparant

des solutions a pH acide.
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Figure 1.18 : Etape 2 : L’auto-condensation [76]

Etape 3: L'adsorption: phénoméne physique, mettant en jeu des liaisons hydrogéne qui se
forment entre les silanols réactifs et les groupes hydroxyles de la surface a traiter. Il se
produit aussi une réaction mutuelle entre des silanols libres, 'homo-condensation, qui aboutit

a la formation de ponts siloxane -Si-O-Si- de structure stable et rigide.
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Figure 1.19 : Etape 3 : L’adsorption [76]

Etape 4 : le greffage : cette étape se produit plus particulierement lors des phases d’étuvage
a température élevée, qui théoriqguement, sont censées convertir les liaisons hydrogéne en

liaisons covalentes (-Si-O-C-) avec la libération des molécules d'eau (condensation).
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Figure 1.20 : Etape 4 : Le greffage chimique [76]

L’arrivée a 'étape de greffage est une représentation totalement idéalisée du mécanisme
d’action des silanes, et les réactions secondaires susceptibles d’avoir lieu parallelement,
aussi complexes soient-elles, ne sont pas prises en compte.

Dans le cas des silanes multifonctionnels, comme les tri-silanes par exemple, les fonctions
qui n'ont pas réagi lors de I'étape 1 risquent de s’hydrolyser par les molécules d'eau
présentes dans le milieu, et finir par se condenser entre elles (auto-condensation) et une
réticulation a la surface finit par avoir lieu, limitant ainsi I'efficacité de la fonctionnalisation de

surface en créant des multicouches de silanes polycondensées [80-81]. Cette étape



« parasite » peut étre évitée dans des conditions expérimentales précises, ou sinon par une
étape de rincage, servant a éliminer toutes les especes « physisorbées » potentiellement
réactives [82].

La fonctionnalisation de la surface du verre par des silanes est donc une opération
relativement simple a réaliser avec un taux de greffage optimal dans les conditions

expérimentales requises.

Différents parametres de greffage ont été étudiés et mis en évidence dans plusieurs études
scientifiques de traitement de surface par greffage chimique [83-87]. Les principaux facteurs

impactant la qualité du greffage sont détaillés dans les paragraphes suivants :

[11.2.1 Nature du solvant de traitement

Le taux de silanol qui se forme en solution dépend fortement du solvant utilisé. Dans la
plupart des cas, ce sont des mélanges eau/alcool qui sont utilisés, étant donné la
solubilisation aisée des organosilanes dans les milieux organiques, et la possibilité de
contréler plusieurs paramétres, tels que la nature des espéces greffées et la couche de
silane de surface déposée [88].

Dans la littérature, plusieurs solvants ont été testés pour I'’hydrolyse des silanes, tels que le
dichlorométhane (DCM), le tétrahydrofuranne (THF), ou encore le toluéne, I'éthanol,
lisooctane, etc... La nature du solvant est un paramétre expérimental significatif dans la
préparation de la solution de greffage étant donné qu’il joue le rbéle de solubilisant de
'organosilane, et qu’il ne doit pas trop entrer en interaction avec la surface a traiter
(phénomeéne de physisorption) pour ne pas interférer dans le mécanisme de greffage de
'organosilane. Des études ont été menées par Manifar et al. [85] pour mettre en évidence
l'influence de la nature des solvants polaires tels que le DCM et le THF sur la morphologie et
la structuration finale de couches d’octadécyltrichlorosilane (OTS) greffées, qui semble étre
assez homogene, bien que des agrégats de tailles plus importantes aient été observés lors
de l'utilisation du THF, et de tailles encore plus importantes avec des solvants apolaires, tels
que I'hexane ou le toluéne. Ceci a été confirmé par les travaux de Behringer et al. [89] qui
ont démontré que l'utilisation d’'un solvant apolaire conduit a un fort recouvrement de la
surface traitée.

Fan et al. [90] ont aussi effectué de leur c6té une étude mettant en jeu une variation des
proportions d’eau et de solvant afin d’observer les différentes interactions se produisant
entre le silane et le solvant, ainsi qu’entre le silane et le substrat a traiter. lls ont pu grace a
cette étude maitriser la taille, la forme, et la nature des structures greffées selon les rapports
molaires des constituants mis en jeu.

Des travaux plus détaillés ont été menés par Brochier-Salon et Belgacem [91] pour

déterminer les cinétiques d’hydrolyse et de condensation de différents alkoxysilanes dans



différents mélanges eau/alcool, et il a été observé que I'addition d’eau dans la solution de
solubilisation augmentait les vitesses d’hydrolyse et de condensation, sauf dans le cas des
aminosilanes, dont le taux de condensation se retrouve diminué. D’autre part, il a été
démontré que limiter la quantité d’eau dans les solutions de solubilisation permettait de
mieux contréler la réaction d’hydrolyse, étant donné qu’un certain équilibre stoechiométrique
entre les molécules d’eau et les groupements alkoxy est nécessaire pour atteindre un taux
d’hydrolyse optimum avant le début de la réaction de condensation [92].

La présence d’eau dans le milieu de solubilisation est donc un paramétre important dans la
maitrise de la qualité du greffage [93]. Bien que des greffages en solutions purement
agueuses soient réalisables, ils restent assez limités, et dans la plupart des travaux récents il
a souvent été jugé nécessaire d’additionner un co-solvant polaire tel que l'acétone ou
I'éthanol dans les solutions de greffage afin d’éviter les problémes d’interfaces qui peuvent
intervenir dans les systemes silane/eau [92, 94-95]. La proportion éthanol/eau la plus
communément utilisée est de 95/5 en masse, et dans certains cas elle peut aller jusqu’a un
rapport 50/50 en masse pour maintenir un greffage correct de I'organosilane.

Cette association eau/co-solvant permet d’améliorer la maitrise du taux de greffage et de
contréler la couche de silane déposée, mais ne permet pas de vérifier la structure adsorbée
ou greffée de cette couche [96]. Cela est di a la présence de réactions d’'auto et de
polycondensation, principalement dues a la présence des molécules d’eau, en compétition
avec les réactions de greffage directement a la surface traitée, et dont le contréle dépend
fortement du pH de la solution [97-98].

Peu de publications existent dans la littérature scientifique traitant des conditions optimales
de greffage, étant donné le nombre de paramétres d’influence et la difficulté de les maitriser

tous. Ce probléme est néanmoins limité dans les cas des aminosilanes.

[11.2.2 pH de la solution de greffage

Le pH est un paramétre qui a beaucoup été étudié quant a son impact sur I'hydrolyse et la
condensation des agents de couplage silane en solution. Dans leurs travaux, Erickson et al.
[97] expliquent le contréle de I'hydrolyse et de la condensation par la variation de pH. En
effet, d’aprés leurs observations, les alkoxysilanes s’hydrolysent assez rapidement en
conditions acides pour former des groupements silanols, et leur condensation dans ces
conditions est ralentie. Dans des conditions de pH supérieur a 7, I'hydrolyse a lieu
normalement, mais la condensation des espéeces formées augmente fortement. Ainsi pour
avoir un minimum de condensation, un pH acide doit étre maintenu, un pH proche de 4 selon
ce qui a été reporté dans la littérature [95, 99].

Cette valeur reste néanmoins une valeur indicative, étant donné qu’elle varie selon la nature

de l'organosilane utilisé [98].



[11.2.3 Concentration en organosilane

L’influence de la concentration de silane en solution sur la structuration finale de la surface
traitée a été mise en évidence dans plusieurs études [86-87]. Des greffages en voie solvant
a partir de solutions de concentrations différentes en APTMS (3-aminopropyl
trimethoxysilane) ainsi qu’en MPTMS (3-mercaptopropy! trimethoxysilane) ont été réalisés
par Zhang et al. [100]. Des analyses en microscopies a balayage électronique (MEB) et a
force atomique (AFM) ont permis de constater que plus la concentration en silane était
élevée, plus les molécules allaient réagir entre elles, et plus les nodules et les agrégats
présents en surface étaient nombreux et de tailles importantes.

En effet, la réaction qui se produit entre les différents groupements silanols en solution
donne naissance a de gros agrégats qui se chimisorbent sur la surface modifiant ainsi la
structuration de surface.

Plus généralement, la majorité des travaux montrent qu’une faible concentration en
organosilane augmente les avantages des traitements silane. Osterholtz et al. [101] ont
préconisé l'utilisation de solutions avec moins de 1% en masse de silane, alors que plusieurs
autres auteurs proposeraient plutét des concentrations comprises entre 2% et 4% en masse
[102-103].

[11.2.4 Température de la solution de greffage et effet de I'’étuvage

Des travaux ont été effectués pour mettre en évidence l'influence de la température de
greffage sur la morphologie des monocouches d’'OTS (octadécyltrichlorosilane) [104-105].
Pour des températures faibles (12°C), il a été constaté que des filots de tailles comprises
entre 2 et 4 um se formaient, alors que pour des températures plus élevées (43°C), la taille
de ces agrégats diminue et il en résulte une surface nettement plus homogene. Cette
différence topographique, d’aprés les auteurs, est due a la mobilité accrue des molécules en
surface favorisée par 'augmentation de la température.

D’autre part, comme évoqué précédemment dans les travaux de Xie et al. [106], une phase
d’étuvage a haute température, suite au traitement des surfaces concernées, est nécessaire

pour activer la chimisorption et convertir les liaisons hydrogéne en liaisons covalentes.

[11.2.5 Temps de greffage

Dans une étude axée sur le greffage des molécules d’OTS, Yang et al. ont montré par des
analyses AFM gque le temps de greffage pouvait moduler la morphologie des monocouches
de ce silane : plus le temps de greffage est long, plus les agrégats formés sont importants et
plus nombreuses sont les molécules qui s’adsorbent a la surface pour finir par former une

couche homogene [107].



[11.2.6 Structure de I'alkoxysilane utilisé

Les cinétiques et les taux d’hydrolyse et de condensation des silanes dépendent en
particulier de la structure et de la nature de leurs fonctions organiques. En effet, I'affinité
entre 'organosilane et la surface a traiter dépend de la polarité du substituant organique [87],
mais dépend surtout des conditions de pH et du type de solvant utilisé, ainsi que d’autres
facteurs extérieurs [108].

Il a été observé dans plusieurs travaux que selon le nombre de fonctions organiques du
silane, ce dernier se comportait differemment dans les solutions de solubilisation, comme par
exemple dans le cas des aminosilanes : des silanes contenant une seule fonction amine sont
plus aptes a se solubiliser qu'un silane a trois fonctions amine. Dans les cas des
époxysilanes, tel qu’étudié par Buyl et Kretschmer [109], c’est 'ouverture du cycle époxy qui
joue un réle prépondérant dans I'hydrolyse du silane, notamment dans des conditions
acides, avec des interactions via des liaisons hydrogene entre les différents composés
formés.

Il a aussi été observé que I'hydrolyse des groupements alkoxy se déroulait d’'une fagon
ordonnée, et avec des cinétiques d’absorption différentes, puisque le premier groupement
tend a s’hydrolyser assez lentement, le deuxiéme un peu plus rapidement, et le troisieme
groupement alkoxy encore plus rapidement [110-111]. Il est donc évident que les silanes
possédant des groupements alkoxy volumineux sont ceux qui s’hydrolysent le plus lentement
[112]. De ce fait, I'hydrolyse d’'un groupement éthoxy serait 5 a 10 fois plus lente que
I'hydrolyse d’'un groupement méthoxy dans un agent de couplage silane [98, 101, 113-117].
Tous ces facteurs impactent d’'une fagon non négligeable la structuration de la surface ainsi
que l'organisation des groupements greffés. Nishyama et al. [95, 99] ont aussi démontré que
le pH des solutions de greffage ainsi que les conditions d’étuvage influent sur la masse
moléculaire des oligoméres (auto-condensation) ainsi que sur la quantité de silane déposée

a la surface traitée.
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Figure 1.21 : lllustration du mécanisme de croissance des monocouches d’OTS

apres différents temps de réaction [107]

Selon les conditions de traitement de surface, il est possible d’avoir un mécanisme de
greffage classique (figure 1.22), en particulier dans des milieux aqueux, ou un mécanisme
par ouverture de pont siloxane directement (figure 1.23) lorsque le milieu est totalement
anhydre, avec I'absence de I'étape d’hydrolyse [116-117].
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Figure 1.22 : lllustrations des mécanismes de greffage classiques dans les cas d’un a) monosilane et b) trisilane

sur une surface en silice hydroxylée [116]

Figure 1.23 : lllustration du mécanisme d’ouverture de pont siloxane [109]

Il est aussi important de considérer la longueur de la chaine carbonée présente dans I'agent
de couplage. En effet, cette partie de la molécule joue le rdle du liant, et c’est I'élément qui
controle l'efficacité de la compatibilité du couple groupement fonctionnel organique/atome de
silicium ainsi que ses propriétés [49].

X

R—(CH,),, —Si:-x Groupements
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Figure 1.24 : Agent de couplage silane a longueur de chaine variable [49]

La longueur de cette chaine influence un certain nombre de propriétés physiques et la
réactivité de I'agent de couplage. Plus elle est courte, plus il y a de chance d’éviter un
encombrement stérique lors du greffage sur une surface inorganique, et par conséguent
d’'impacter les propriétés physiques et mécaniques de cette surface. La longueur idéale de la
chaine carbonée d’un agent de couplage se limite a trois atomes de carbone, étant donné
gue le groupement propyle peut étre synthétisé facilement et présente une bonne stabilité
thermique [119].

Le contréle et la qualité du greffage dépendent donc du choix de I'organosilane, notamment

de sa concentration dans le milieu de traitement, de sa structure, de sa fonctionnalité, de la
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nature chimique de ses différents groupements organiques, ainsi que des cinétiques
d’hydrolyse et de condensation. La qualité de greffage dépend aussi du choix du solvant, du

pH du milieu, de la température et de la durée de la réaction.

Quelle que soit la technique utilisée pour traiter les surfaces des renforts ou améliorer les
caractéristiques de la matrice, le but principal de 'ensimage est de conférer au composite
final des propriétés élevées, notamment au niveau de linterface renfort/matrice, dont la

gualité dépend fortement de la nature chimique de I'agent de couplage utilisé.

[11.2.7 Cas particulier du greffage thiol

Un intérét particulier est porté sur I'étude fondamentale des mécanismes se déroulant a
linterface au cours de ce travail de thése. Pour ce faire, un systéme modele mettant en jeu
des thiols fonctionnalisés a été élaboré.

Les thiols (mercaptans ou thioalcools) sont des composés organiques monofonctionnels
caractérisés par la présence de groupements sulfhydrile (-SH). lls dégagent souvent une
odeur trés forte et désagréable, méme a faible concentrations [120-121].

L’intensité de l'odeur d’un thiol est inversement proportionnelle au nombre d’atomes de
carbone présents dans la molécule. Les alcane-thiols en C1 a C6 ainsi que le benzéne-thiol
possédent une odeur désagréable méme a une tres faible concentration, contrairement aux
molécules a longues chaines carbonées (a partir de 12 carbones) qui sont quasiment
inodores.

Les thiols sont légérement solubles dans I'eau et trés solubles dans les alcools, les éthers et
les hydrocarbures, ce qui facilite leur manipulation. lls présentent également une grande

affinité pour l'or, et y sont adaptés lors de I'opération de greffage.

Le choix de thiols pour I'élaboration de substrats modéles est justifié par la simplicité de leur
manipulation et de leur adsorption irréversible sur des surfaces dorées [122-123], qui permet
d'obtenir des structures moléculaires auto-organisées, les SAMs (Self Assembly
Monolayers), dont la caractérisation est simple. Ceci en plus de leur particularité de
posséder un groupement fonctionnel spécifique facilement identifiable lors des étapes de

caractérisation de surfaces.

[11.3 Défauts a I'interface fibre/matrice et techniques d’étude

Les caractéristiques de l'interface au sein d’'un composite sont responsables de la résistance
du matériau lorsqu’il est soumis a diverses sollicitations (mécaniques, thermiques,
chimiques,...). En effet, les constituants d’'un matériau composite adhérent parfaitement l'un
a l'autre lorsque I'assemblage est effectué dans les conditions requises avec les traitements

adéquats, mais sa qualité ne peut étre définie qu’au moment ou l'interface est sollicitée.



Plusieurs études mettent en avant les différents défauts susceptibles d’apparaitre au sein
d’'un composite [124-133], et le mécanisme de rupture qui apparait est souvent le méme : un
défaut déja présent dans la matrice (porosité, pollution) ou une fissure initi€ée dans la matrice
qui se propage jusqu'a linterface. Le comportement qui s’en suit est généralement lié a la
qualité de linterface : soit l'interface dévie la fissure et il en résulte une décohésion au
niveau de l'interface renfort/matrice, et le renfort n’est pas endommagé (cas d’une interface
faible), soit l'interface joue son rble de transfert de charge, et la fissure atteint le renfort et s’y

propage (cas d’une interface forte) (figure 1.25).

T
l

Figure 1.25 : L’initiation d’une fissure au sein d’un composite: décohésion puis rupture étendue jusqu’au renfort

(1]

Une bonne interface joue donc le rble de fusible et rend les composites plus ductiles et plus

tenaces, c'est-a-dire plus résistants a la rupture que leurs constituants élémentaires.

Le probléme qui se pose donc lors de I'élaboration d’un composite est de connaitre la
contribution mécanique et physico-chimique de linterface fibre/matrice, donc la tenue
globale du composite. Il est de ce fait primordial de pouvoir évaluer la résistance interfaciale
sous sollicitation, ce qui revient a dire : pouvoir évaluer la qualité de l'interface et identifier la
nature des liaisons qui s’établissent a ce niveau du matériau, mais aussi de savoir la
controler afin d’assurer une constance et une homogénéité au moment de I'assemblage du
matériau final.

Plusieurs techniques de caractérisation existent aujourd’hui permettant de déterminer la
qualité de l'interface fibre/matrice.

Le moyen le plus pertinent pour visualiser linterface au sein d’'un composite reste les
techniques microscopiques : en effet, avec des techniques dites directes, telles que la
microscopie optique, il est possible d’observer les matériaux directement aprés élaboration,
mais aussi les faciés de rupture suite aux sollicitations mécaniques, thermigques et
environnementales. Il est possible d’observer, sur la figure 1.26 par exemple, une rupture en
cisaillement interlaminaire simple amorcée au sein de la matrice d’'un composite renforcé en
fibres de verre suite & un essai mécanique de flexion. Sur la figure 1.27, une fracture dans le

sens des fibres est observée sur une éprouvette composite sollicitée en traction.
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Figure 1.26 : Image par microscopie optique : Figure 1.27 : Image par microscopie optique :
rupture en cisaillement interlaminaire simple faciés de rupture suite & un essai de traction

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet d’obtenir des images de bonne
gualité avec de meilleurs grossissements, illustrant les géométries et les morphologies des
défauts au niveau de linterface d’'un matériau composite. Il est possible d’observer sur les
figures 1.28 a 31 la qualité de linterface au sein d’'un composite TP renforcé en fibres de
verre. La figure 1.28 illustre une coupe mettant en avant une interface correcte aux limites
des fibres, alors que la figure 1.29 montre des surfaces de fibres de verre nues sans traces
de matrice dessus. Les défauts illustrés sur les figures 1.30 et 1.31 mettent en évidence
limpact d’'une mauvaise interface sur la qualité du composite et sur I'état des fibres de verre

suite & une mauvaise imprégnation par la matrice.

Figure 1.28 : Image MEB de fibres de verre au sein Figure 1.29 : Image MEB de fibres de verre au
d’une matrice polypropyléne: pas de défauts a sein d’une matrice PPS: interface inexistante :

l'interface manque d’imprégnation

Figure 1.30 : Image MEB d’un exemple de Figure 1.31 : Image MEB de fibres de verre
propagation de fissure au sein d’'un composite PEEK fissurées suite a une sollicitation de l'interface
renforcé en fibres de verre



Parmi les autres techniques d’'imagerie, la tomographie a rayons X est utilisée pour détecter
des défauts dans le volume d’un matériau composite, mais reste limitée pour des raisons de
colt élevé et de longs délais d’analyses.

Les techniques physico-chimiques sont aussi trés utilisées dans les composites pour
caracteériser les interfaces. Parmi ces techniques il est possible de citer la spectroscopie de
photoélectrons X (XPS), la spectroscopie de masse d’ions secondaires (SIMS), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ou encore la spectroscopie des
électrons Auger (AES), qui permettent principalement d’analyser les surfaces ou I'extréme
surface des renforts et d’en extraire des informations permettant d’optimiser I'élaboration du

composite par la suite [1].
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Figure 1.32 : Exemple d’un spectre infrarouge (ATR) sur un tissu commercial de fibres de verre ensimées

Les techniques d’analyses indirectes, telles que la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC), l'analyse thermomécanique (TMA) ou la spectroscopie a résonance magnétique
nucléaire (RMN) permettent aussi de caractériser les interfaces en ciblant plus
particulierement les transformations des matrices au niveau de linterface en terme de
cristallinité et de plasticité [134-136].

D’autre part, les essais auxquels les industriels ont le plus recours sont les techniques de
caractérisation mécaniques qui sollicitent particulierement l'interface dans les composites, et
certaines de ces techniques sont généralement assez délicates a mettre en ceuvre.

Parmi les plus connues il est possible de citer les tests de traction, compression, flexion trois
points, qui nécessitent souvent I'élaboration d’'une piéce composite sous forme de plaques et
ensuite la découpe des éprouvettes a tester. Ces essais nécessitent une rigueur et une
homogénéité au niveau de [I'élaboration des éprouvettes afin d’obtenir des résultats
pertinents [130, 132-133]. Il existe aussi les tests directement applicables sur les composites
monofilamentaires, tels que les tests d’indentation, de déchaussement de meéche, de

déchaussement de microgoutte, de pull-out, de fragmentation...



Ces différents essais mécaniques sont souvent applicables a certains types de composites,
et il est généralement difficile de les adapter a toutes les fibres ou matrices.

Les différentes techniques adoptées pour la caractérisation du systeme composite
PA12/verre sélectionné pour cette étude seront développées plus en détails au cours du
chapitre suivant.

l1l.4 Propriétés du composite PA12 / fibres de verre

Plusieurs travaux sur les composites PA12 renforcés en fibres de carbone, en noir de
carbone, ou méme en cellulose sont disponibles dans la littérature [137-140], ce qui est loin
d’étre le cas des composites a matrice PA12 renforcés en fibres de verre. Bien que la
littérature soit assez restreinte sur les systéemes a fibres de verre continues, il est possible de

trouver des études sur des systemes composites PA12 / fibres de verre courtes [15, 141].

Dans I'étude actuelle, les propriétés usuelles de PA12 sont connues et peuvent étre trouvées
dans les fiches techniques délivrées par les fournisseurs (contrainte et déformation a la
rupture, module de Young...) [142-143]. Le fait de connaitre les caractéristiques des
constituants du composite permet de mettre en évidence l'influence de chacun d’entre eux

sur le comportement du matériau composite final.

Des essais mécaniques effectués sur des éprouvettes en PA12 renforcées en fibres de verre
élaborées au Centre de recherche Hutchinson permettent de déterminer les caractéristiques
des constituants du composite. Ces valeurs peuvent également étre comparées avec celles

de composites présents sur le marché.

Les valeurs obtenues sont classées dans le tableau suivant a titre de comparaison :

PA12 Fibres de ~ PA12 renforcé en (139] PA12 renforcé en fibres
verre fibres de verre (30%) de verre (45%)
Contrainte a la rupture (MPa) 50 3100-3400 105 605
Déformation a la rupture (%) > 50 47 8 1,8
Module de Young (GPa) 1,1 72-75 6 36

Tableau 1.9 : Propriétés des matériaux de départ et du composite élaboré a différents taux de fibres

Les valeurs de la contrainte a la rupture ainsi que celles du module d’élasticité du PA12
renforcé en fibres de verre sont supérieures a celle du PA12 seul, mais inférieures a celle
des fibres de verres. Il est donc a supposer que la présence des fibres de verre dans le
polyamide augmente ses caractéristiques mécaniques.

D’autre part, la baisse des valeurs des déformations a la rupture soulignent la contribution

des fibres de verre a rigidifier le matériau [144].



Il est cependant remarquable que la variation du taux de fibres dans la matrice influe
considérablement sur les caractéristigues du composite final, ce qui laisse a supposer que

c’est en jouant sur le taux de fibres que les propriétés du matériau final sont fixés.

Des observations au microscope optique ont néanmoins démontré I'hétérogénéité de la
rupture observée suite a la sollicitation du composite en traction : des traces de polymére
sont observables sur quelques fibres (rupture cohésive, pas de sollicitation de l'interface)
alors que les autres fibres sont quasiment « nues » (décohésion de la matrice donc rupture
adhésive) (figure 1.33).

Fibres nues

Fibres avec
traces de PA12

Figure 1.33 : Faciés de rupture d’un composite PA12 renforcé en fibres de verre continues

C’est ici qu’entre en jeu le rOle de linterface : en effet, 'association des fibres et du
polyamide avec les meilleures caractéristiques techniques n’assure pas I'obtention du
meilleur composite. L'interface doit étre optimisée est développée afin d’assurer les
meilleures caractéristiques au matériau final, mais il demeure délicat de la caractériser seule,

dans la mesure ou elle n’existe pas en 'absence des deux constituants.

Tout lintérét de ce travail de thése réside donc dans la mise en évidence des
caractéristiques de cette interface et de la mise au clair de sa contribution aux propriétés
finales du compaosite élaboré.

Ces caractéristiques s’avérent étre étroitement liées au procédé de mise en ceuvre, qui est

principalement le procédé d’extrusion, ou pultrusion, procédé a l'origine de I'étude actuelle.
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IV- Contexte industriel et mise en ccuvre de rubans
composites 1D par pultrusion

Il existe plusieurs procédés de mise en ceuvre des composites. Il est possible, soit de mettre
en ceuvre des semi-produits élaborés séparément, soit de réaliser le matériau et le produit

final simultanément.

Le semi-produit prét a I'emploi pour les composites thermoplastiques est obtenu en
employant une méthode dite séche. Cette méthode consiste a mettre en forme des renforts
pré-imprégnés avec une matrice thermoplastique. La difficulté réside dans I'accrochage de la
matrice sur le renfort, en particulier lorsque celui-ci est sous forme de fibres longues ou de

tissu.

La réalisation d’'un produit composite se déroule en deux étapes :
- fabrication et stockage du semi-produit.

- mise en forme du semi-produit et consolidation.

La mise en forme des semi-produits est effectuée selon plusieurs techniques, on peut citer
par exemple l'injection, 'estampage, la pultrusion, la compression, ou encore I'enroulement
filamentaire [145-151].

Il existe plusieurs types d’imprégnations pour la fabrication de semi-produits/produits
composites TP [152], dont par exemple :

- L’'imprégnation poudre, qui consiste a pulvériser le polymére, sous forme de poudre de
granulométrie contrdlée, sur le renfort a I'aide de lits fluidisés ou par électrodéposition.

- L'imprégnation par voie solvant, qui consiste a imprégner le renfort par une résine mise en
solution dans un solvant adéquat, poursuivie d’'une étape d’évaporation du solvant.

- L'imprégnation par voie fondue, dite aussi « hot-melt », qui implique le passage en continu
du renfort dans un bain de polymére fondu, dit bain d’imprégnation.

Les principaux procédés de fabrication des composites thermoplastiques renforcés en fibres

continues sont classés dans le tableau suivant :

Produits Procédés

Pultrusion

Rovings composites TP a fibres continues . .
Enroulement filamentaire

Moulage sous vide

Renforts plats non consolidés Moulage & chaud ou a froid

Moulage par thermo-estampage

Plagues consolidées ou tissées .
Moulage par thermocompression

Injection
Injection-compression

Composites TP granulés a fibres continues

Tableau 1.10 : Composites a fibres continues et leurs procédés de transformation [150]

Dans le cadre de cette étude, la principale technique de mise en ceuvre concernée est la

pultrusion, qui se fait par imprégnation par voie fondue. Cette technique est adoptée pour




'élaboration des semi-produits composites sous forme de bandes (ou rubans)
thermoplastiques renforcées en fibres continues. Ces rubans composites serviront par la
suite a fabriquer des pieces semi-finies (plagues, tuyaux, embouts, connecteurs, barreaux,

etc...).

V.1 La mise en ceuvre par extrusion (ou pultrusion)

L’extrusion est un procédé de fabrication thermomécanique de piéces finies ou semi-finies. Il
s’agit de faire passer le matériau en compression dans une filiére ayant les dimensions de la
piéce a obtenir, et permettant de former en continu un produit long (tubes, rubans, profilés,

plaques, films,...).

) Filigre froide

Filiere chaude

* Imprégnation
Préchauffage

Roving

‘Systeme de mise
en tension

Figure 1.34 : Fabrication d’un semi-produit composite par extrusion

L’extrusion donne aux pieces des formes toujours plus précises que celles réalisées avec
'estampage ou le matricage. Cette technique s’applique a différents produits : les métaux,
les matieres plastiques, les caoutchoucs, les matériaux composites, les argiles, mais

également les pates alimentaires, ...

Différentes technologies s'appliquent a I'extrusion [153] : I'extrusion-gainage (revétement de
fils et cables), I'extrusion-formage (éléments de carrosserie), I'extrusion-calandrage (feuilles,
plaques, bandes), l'extrusion en filiere plate (films plastiques de faibles épaisseurs),
'extrusion-gonflage (sacs plastiques), I'extrusion-soufflage : a partir d'un tube (paraison)
obtenu par extrusion et porté & une température suffisamment élevée, étirage et moulage en
discontinu pour fabriquer des corps creux (bouteilles, flacons), mais également la

coextrusion (emballage alimentaire de films multicouches).

Dans le cas de I'extrusion des composites a fibres continues concernée par ce travail de
these, les rubans sont produits par imprégnation par voie fondue d’'un nombre défini de brins
de fibres de verre par une matrice PA12. En partant de granulés de polymeére, des piéces de
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grande longueur sont fabriquées en continu. La manipulation des fibres est relativement
délicate (figure 1.34) et il est important de prendre en compte plusieurs parameétres pour

réussir une imprégnation sans défauts au sein du matériau mais aussi a sa surface.

IV.2 Procédé de mise en ceuvre et interface fibre-matrice

Les nombreux travaux réalisés dernierement au sein du centre de recherche Hutchinson
visant a 'amélioration de la qualité du semi-produit composite sont principalement effectués
au niveau du procédé de mise en ceuvre. Les différentes améliorations apportées a la ligne
d’extrusion des rubans composites ont permis d’obtenir des semi-produits de meilleure
qualité, mais des défauts subsistent au sein des matériaux, étroitement liés a la qualité du
traitement présent a la surface des fibres, et par conséquent impactant la qualité de

linterface qui se crée entre ces fibres et la matrice d'imprégnation.

En effet, plusieurs paramétres peuvent influer sur la qualité de I'ensimage durant I'étape
d’'imprégnation [154-155]. Par exemple, les températures appliquées dans les différentes
zones de la ligne d’extrusion (zone de préchauffage, téte d’'imprégnation, filiere) jouent un
réle prépondérant sur la réactivité de surface des fibres traitées: un séjour trop long des
filaments a une température trop élevée détériore le traitement de surface et conduit a
l'apparition de pollutions qui risquent de fragiliser les fibres, mais aussi d’altérer une
imprégnation convenable. Dans ce cas-la, la vitesse d’extrusion entre en jeu pour diminuer le
temps d’exposition de ces renforts a de hautes températures, mais ne doit pas étre trop
élevée afin d'éviter de provoquer des dommages au niveau des fibres qui, malgré la
présence d’'une couche protectrice d’ensimage, ne sont pas a l'abri d'une dégradation de
surface [156-157].

La qualité de l'ensimage représente un paramétre trés important pour assurer une
imprégnation optimale. Son comportement lors du procédé de mise en ceuvre, mais surtout
sa compatibilité avec la matrice polymére d’imprégnation sont des facteurs non négligeables
pour réussir le procédé d’'imprégnation et aboutir a une bonne interface fibre/matrice.
Jusque-la, des fibres de verre disponibles sur le marché et préconisées par les fournisseurs
pour cette application ont été utilisées, mais elles comportent un traitement de surface de
composition et de nature inconnues, censées étre compatibles a la matrice polyamide. Des
essais mécaniques sur des produits composites consolidés ont montré que ces fibres
n’assurent pas la répétabilité de I'obtention d’une bonne interface malgré des parametres de
mise en ceuvre adaptés. Une étude approfondie plus orientée vers la chimie et physico-
chimie des surfaces est donc nécessaire pour comprendre I'origine de I'apparition des
défauts a I'interface, mais aussi pour arriver a des résultats plus pertinents mettant en
avant la contribution de la qualité de cette interface & améliorer les caractéristiques

mécaniques des différents matériaux produits par extrusion.



V-Conclusion

En conclusion de cette partie bibliographique, il est clair que la littérature détaille bien les
caractéristiques des composants d’un matériau composite, dans le but d’arriver a mieux
comprendre le comportement du matériau élaboré. Bien que les conditions de traitement de
surface, les parameétres d’élaboration des composites, ainsi que les méthodes de
caractérisations globales soient bien décrits dans la littérature, 'amélioration de beaucoup de
paramétres demeurent indispensables afin d’aboutir & des matériaux a propriétés élevées.
Certains composites sont plus simples a élaborer et a caractériser (les composites TD a
base de résine époxy par exemple) alors que certains autres présentent des défauts a
linterface difficiles @ améliorer malgré les optimisations et les développements lors de leurs

études (les composites TP a matrice PA par exemple).

L’amélioration de l'interface fibre/matrice dans les composites TP est intimement liée a la
nature de I'ensimage présent sur les fibres, et les techniques de traitements de surfaces
citées dans la littérature sont relativement faciles a appliquer [52, 67-73], le tout étant de bien
choisir les éléments a utiliser, mais aussi d’adopter la technique adéquate a chaque type de

fibre et de matrice.

Bien que les caractéristiques des matériaux de départ soient tres importantes dans la
définition de la qualité du matériau final, le procédé de mise en ceuvre joue aussi un role
primordial dans la définition des propriétés mais surtout de la qualité du matériau élaboré.

La méthode de mise en ceuvre par pultrusion, généralement utilisée pour la production de
piéces en plastique, est choisie pour I'élaboration des semi-produits composites TP
renforcés de fibres continues, ce qui complique la définition des paramétres de mise en
ceuvre (prise en compte du traitement de surface des fibres, de la tension de tirage, de la

viscosité du polymére et son impact sur I'état des fibres, etc...).

Dans le cas du composite polyamide 12 renforcé en fibres de verre, peu cité dans la
littérature, en comparaison des composites a matrice polyamide 6 et 66, les résultats
obtenus avec le matériau élaboré au Centre de Recherche Hutchinson montrent des
défauts au niveau de linterface qui ont amené a se focaliser sur la contribution
physico-chimique de I’ensimage a garantir des caractéristiques mécaniques élevées

du matériau.

L’objectif de cette thése est donc de mettre en évidence I'importance et I'influence de
interface fibre/matrice au sein du composite polyamide 12 / fibres de verre. La
difficulté réside dans le fait de se focaliser sur les mécanismes interfaciaux a I’échelle
composite a fibres, ce qui a orienté les travaux vers I’élaboration d’'un systéme
macroscopique dans un premier temps, ou les caractérisations des surfaces traitées

et des interfaces sollicitées sont simplifiées.
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I- Introduction

Au cours de ce chapitre, une premiére partie est consacrée a la présentation des matériaux
de I'étude ainsi que leurs différentes caractéristiques.

Le polyamide 12, qui est un polymeére thermoplastique aliphatique semi-cristallin, représente
la matrice principale de I'étude, et ses diverses propriétés sont détaillées.

Différentes formes et caractéristiques de renforts en verre, selon I'échelle et le modéle
étudiés, sont par la suite présentées.

Les agents de traitement de surfaces, représentés ici par des agents de couplage silane
pour la fonctionnalisation de la surface du verre et par des thiols pour la fonctionnalisation
des substrats d’or, sont également décrits, ainsi que les protocoles de préparation et de

traitement des différentes surfaces.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, il est question de présenter les techniques
d’analyses physico-chimigues et mécaniques employées tout au long de ce travail de these.

La plupart des techniques d’analyses de surface utilisées sont basées sur les observations
microscopiques d’une part (microscopie optique, microscopie a force atomique et
microscopie électronique a balayage) afin de déterminer les caractéristiques topographiques
et morphologiques des surfaces, et sur les analyses spectroscopiques d’autre part
(spectroscopie infrarouge) qui sont plus focalisées sur la caractérisation surfacique en
termes de composition et de structure. Deux techniques complémentaires d’analyse de
surface sont aussi présentées dans le cadre de cette thése : la détermination de I'énergie de
surface par mouillabilité, qui est un moyen simple et rapide pour déterminer les propriétés
thermodynamiques d’'une surface donnée, et la méthode de dosage ADECA, qui concerne
principalement les surfaces fonctionnalisées avec des amines, et qui permet de quantifier le
nombre d’espéces amine greffées/adsorbées a la surface du verre. Toutes ces informations
permettent d’accéder a la nature chimique des surfaces et des interfaces étudiées. Des
analyses thermiques sont également effectuées : la calorimétrie différentielle a balayage
(DSC) pour déterminer les propriétés de la matrice PA12, et 'analyse thermogravimétrique

(ATG) pour la détermination du taux d’ensimage sur les fibres.

Différentes techniques de caractérisation mécanique a différentes échelles sont aussi
détaillées dans cette partie.

Deux techniques, le pelage a 90° et le clivage en coin, utilisées a I'échelle macroscopique et
permettant d’évaluer la résistance adhésive a l'interface renfort-matrice, sont décrites.

A TI'échelle microscopique, les essais de tenue a l'arrachement T-Test et de fragmentation
sont présentés. Ces essais permettent de qualifier les caractéristiques de linterface a
I'échelle filamentaire et monofilamentaire.

Les protocoles d’élaboration des éprouvettes d’essai sont décrits pour chaque technique.



II- Matériaux de I'étude

[I.L1 Le polyamide 12

La matrice polyamide 12 choisie pour cette étude est un Grilamid L16 LM fourni par EMS-
Grivory, un grade de polyamide de basse viscosité qui peut étre travaillé a des vitesses de
mise en ceuvre élevées, notamment au cours du procédé d’pultrusion.

La plupart des propriétés du PA12 sont fournies sur la fiche technique du produit Grilamid
L16 LM [15, 118]. Des analyses complémentaires sont effectuées en laboratoire. Les

différentes caractéristiques sont présentées dans les paragraphes suivants.

II.L1.1 Propriétés thermiques

Les différentes propriétés thermiques de la matrice PA12 de I'étude sont classées dans le
tableau suivant :

flsi%i crist-le—llliiZtion T° de transiti%p) vitreuse cr-li—satlgl(liilieté T° d’utilisation T° de dégradatigp)
C) ) C) 6) (°C) (%) ) (°C) (pultrusion) thermique (°C)
Milieu Milieu .
PA12 ambiant | humide Etuve
L16 181 159 27 190 - 250 401
LM 49 45 55

Tableau 2.1 : Propriétés thermiques du PA12 L16 LM

(*) Valeurs déterminées suites a des mesures par DSC (Calorimétrie différentielle a balayage)

(**) Valeurs déterminées suites a des mesures par DMA (Analyse Mécanique Dynamique) — valeurs mesurées a 1Hz
correspondant au sommet de la relaxation alpha associée a la transition vitreuse

(***) Valeurs déterminées suites a des mesures par ATG (Analyse ThermoGravimétrique)

Le PA12 Grilamid L16 LM présente un taux d’absorption d’humidité de 0,7% a température
ambiante (50% d'humidité relative) et un taux d’absorption d’eau a saturation de 1,5% a
température ambiante. Les valeurs des températures de transition vitreuse présentées dans
le tableau 2.1 dans différentes conditions de stockage du polymére suggeérent qu’un
phénoméne de plastification peut avoir lieu, d’ou la nécessité d'étuver le PA12 a 80°C
pendant une durée d’au moins 24h avant son utilisation.

Malgré le fait qu’il soit sujet au phénoméne de plastification, le PA12 ne subit pas de
modifications au niveau de son taux de cristallinité et de la taille des cristaux avec I'’humidité

(stabilité hygroscopique).

[1.L1.2 Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques verifiees du PA12 L16 LM sont spécifiées dans le tableau
suivant :

Module d’élasticité en traction | Contrainte alarupture | Allongement & la rupture
(1 mm/min) (MPa) (50 mm/min) (MPa) (50 mm/min) (%)
PA12 L16 LM 1100 50 >50

Tableau 2.2 : Propriétés mécaniques du PA12 L16 LM




1.2 Le verre

[1.2.1 Forme du renfort en verre utilisé dans I’étude

Différents systémes sont étudiés au cours de cette thése, du modéle macroscopique au
modéle microscopique, et la forme du renfort utilisé est spécifique a chaque modele

considéré.

[1.2.1.1 Lame de verre de microscopie

Dans la premiére partie de cette étude, focalisée sur un systtme macroscopique, le verre
utilisé est sous forme de lames de verre E a bords bruts fournies par VWR International, de
référence ECN 631-1550 (L x | x e = 76 x 25 x 1 mm). Des lames de verre d’épaisseur 5 mm
élaborées spécifiquement pour l'optimisation des essais mécaniques ont également été
employées.

Avant I'utilisation et le traitement du verre, il est important que la surface soit préalablement
nettoyée et décontaminée afin d’éviter toute altération des propriétés de surface et des

résultats qui s’en suivent.

Suite aux étapes de greffage et d’analyses de surface, les lames de verre sont assemblées
avec du PA12 sous forme de films pour élaborer des éprouvettes destinées a des essais

mécaniques de pelage et de clivage.

[1.2.1.2 Fibres de verre
Des fibres de verre sous forme de fibres longues sont testées au cours de ce travail de
thése : le TufRov 4510 (rovings UD) de chez PPG, dont la surface est traitée par un

ensimage silane destiné aux matrices polyamides dont la composition est inconnue.

Type Verre Dlamet(rliergl)lament Ensimage Application
TufRov 4510 Roving E 17 Silane Matrices PA

Tableau 2.3 : Caractéristiques des fibres de verre sélectionnées pour I'étude

Ce renfort a été analysé par spectroscopie infrarouge (IR), par analyse thermogravimétrique
(ATG) et par micrographie MEB avant et aprés I'étape de désensimage.

Les fibres TufRov 4510 ont été utilisées pour les essais de tenue a I'arrachement T-Test.

11.2.1.3 Fibre optique

Le choix s’est porté sur l'utilisation des fibres optiques pour I'échelle intermédiaire (ou
mésoscopique). En effet, la particularité de ces fibres réside dans leurs structures et leurs
diametres importants (a peu prés 10 a 40 fois le diameétre d’une fibre de verre classique au
sein de méches de fibres utilisées dans les composites), qui représentent des paramétres

avantageux par rapport aux fibres classiques en termes d’analyses de surface et



d’'imprégnation par la matrice, et permettant par conséquent de simplifier la mise en place

des méthodes de caractérisations des interfaces a cette échelle.

Ii”; LA 250 pm

Gaine et ceeur
optiques revétement de
protection

Figure 2.1: Représentation schématique de la composition d’une fibre optique

Les fibres optiques utilisées au cours de cette étude sont des fibres en verre nu de chez IDIL
Products de différents diamétres internes (s = 125, 220, 440 um) obtenues suite aux étapes

d’élimination du gainage et de nettoyage de surface.

[1.2.2 Traitement de surface

[1.2.2.1 Préparation de la surface des lames de verre avant utilisation

[1.2.2.1.1 Nettoyage
Le nettoyage des lames de verre de microscopie se fait dans un mélange d’eau et de

méthanol. Ce mélange est efficace pour I'élimination des graisses et des pollutions
présentes a la surface du verre non usageé.

La vérification de la propreté de la surface de verre peut s’effectuer par simple mesure de
I'énergie de surface. Des lames de verre standard sans traitement spécifique présentent des
énergies de surface proches de 70 mJ/mz2 si la surface du verre est propre (avec un angle de
contact de I'eau proche de zéro), et 20 a 40 mJ/m? si la surface du verre est polluée (avec un

angle de contact de I'eau variant entre 20° et 60°) [159].

11.2.2.1.2 Stockage
Pour stocker les lames de verre, une solution d’eau distillée mélangée a du méthanol

(solution 50-50) est utilisée. Cette solution doit étre agitée de temps en temps, et le retrait
des lames se fait avec une pince pour éviter toute contamination de surface. Le séchage se
fait avec du papier absorbant.

Pour que les lames soient mouillables, il faut les passer une fois chaque face dans la flamme
non fumeuse d'un brlleur a gaz (bec Bunsen), et les essuyer une fois refroidies avec un
linge imbibé de méthanol. Cette pratique permet un étalement trés facile des liquides sur la

lame.
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I1.2.2.2 Le désensimage

11.2.2.2.1 Fibres de verre
La méthode principale pour désensimer les fibres de verre est de calciner toutes les

substances existantes a sa surface a tres haute température. La méthode suivante a été
adoptée [160] :

- Pyrolyse a 600°C pendant 12h.

- Rincage et maintien des fibres dans de I'eau distillée pendant quelques heures afin de

saturer en fonction hydroxyle (-OH) la surface du verre.

Dans un premier temps, la vérification de la disparition du traitement préalablement présent
sur les fibres est effectuée par analyses infrarouges.

Une vérification comparative peut étre effectuée par ATG avant et aprés pyrolyse pour
s’assurer de la disparition de tous les composés a la surface du verre mais aussi des
espéces chimisorbées.

Une seule étape de pyrolyse est nécessaire pour éliminer intégralement les entités

organiques a la surface du verre.

11.2.2.2.2 Fibres optiques
Il est possible de procéder au nettoyage de la surface des fibres optiques (élimination de la

gaine de protection en polymeére) par traitement thermique : pyrolyse a tres haute
température, ensuite ringage et maintien dans de I'eau distillée.
Les étapes suivantes ont été appliquées lors de cette opération :

- Analyse de surface pour évaluer la nature et la quantité de matiere organique
présente autour de la fibre de verre (analyse infrarouge et analyse
thermogravimétrique ATG).

- Pyrolyse a 600°C pendant 12h pour éliminer les substances organiques identifiées.

- Rincage a I'eau distillée.

- Deuxiéme phase de contréle de la surface pour évaluer la propreté de la fibre et
s’assurer de la disparition de tous les composés polluants la surface du verre.

- Maintien de la fibre dans de I'eau distillée pendant quelques heures afin de saturer la

surface en fonctions hydroxyles (-OH) et faciliter le greffage par la suite.

Il est trés important de maintenir les fibres de verre dans I'eau assez longtemps (au moins
24h) pour saturer la surface en fonctions hydroxyles et libérer les ponts siloxanes.

En effet, au-dela de 450°C, un phénomene de déshydroxylation a lieu : les ponts siloxanes
se condensent a la surface du verre et libérent les molécules d’eau, ce qui rend la surface du

verre inaccessible pour certaines réactions de greffage.



1.3 Fonctionnalisation de surface

[1.3.1 Agents de couplage silane

Plusieurs agents de couplage silane pour le traitement du verre ont été

les différentes familles compatibles avec les matrices polyamides :

sélectionnés parmi

Formule Masse
Agent de couplage Fournisseur chimicl]Jue molaire Structure chimique
(g/mol)
Bis(3-triethoxysilyl-propyl)amine Evonik . -0, P K 0 g
(Dynasylan 1122 ou BTESPA) (N°CAS 13497-18-2) C18H4sNO6Si2 425,71 /__0,5'\/\,“\/\,510
Of’
3-aminopropyltrimethoxysilane Evonik . ..
(Dynasylan AMMO) (N°CAS 13822-56-5) | CoH7NOsSI 179,29 C"S‘Ic. NH,
| —
2 riethoxvsil Evonil -0 0
-aminopropyltriethoxysilane voni : S
(Dynasylan AMEO) (N°CAS 919-30-2) | CoHzsNOsSI 221,37 3 NN NH,
N(n-butyl)3- Evonik o
aminopropyltrimethoxysilane (N°CAS 31024-56-3) C1oH2sNO3Si 235,4 S V] Bty o
(Dynasylan 1189 ou NBAPTMS) 0\

O NH,
3-Ureidopropyltriethoxysilane Evonik G /&
(Dynasylan 2201 EQ ou UPTES) | (N°CAS 116912-64- | CioH24N20,Si 264,39 <0y N 0

(méthanol >20%) 2) <
QCHS
(3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane Sigma-Aldrich ; H3;CO-Si
CgH2005Si 236,34 3 I~
GPS) (100% N°CAS 2530-83-8 ! ! 0O
(GPS) (100%) ( ) ScH, /\Z

Tableau 2.4 : Différents agents de couplage compatibles avec les matrices polyamides

Ces agents de couplage ont été choisis a cause de la présence de la fonction amine dans

leur structure, qui présente une affinité avec les sites réactifs carbonyles présents dans

I'unité de répétition de la matrice polyamide.

L’agent de couplage fonctionnalisé époxyde, le (3-glycidyloxypropyl)triméthoxysilane, a été

choisi

pour son affinité considérable pour les amines et les groupements acides

carboxyliques en bouts de chaine mais aussi avec les fonctions amine au sein de la chaine

polymére dans des conditions expérimentales bien spécifiques (figures 2.2 a 2.4).

0
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O
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R

Figure 2.2 : Réaction d’un groupement carboxyle avec un composé a pont époxyde
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Figure 2.3 : Réaction d’une amine avec un composé a pont époxyde
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Figure 2.4 : Réaction d’un composé a pont époxyde avec une amine secondaire

Les réactions illustrées précédemment ne peuvent avoir lieu sans élévation de température

(étuvage a 120°C pour I'activation de I'ouverture du pont époxyde par exemple) ou sans la

présence d'un catalyseur [161-164].

11.3.2 Les thiols
Deux thiols sont principalement utilisés au cours de cette étude: le
mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTS), et la cystéamine :
Poids
Thiol Fournisseur Formule chimique | moléculaire Structure chimique
(g/mol)
(3-Mercaptopropyl) Sigma-Aldrich . giC_HSCH
t”methoxys"ane (NOCAS4420-74-0) HS(CH2)3S|(OCH3)3 196,34 HS/\\/— I 3
(95%) OCH3
La cystéamine Sigma-Aldrich HoN
(2-aminoethanethiol) (N°CAS 60-23-1) C2HNS 77,15 ~"sH

Tableau 2.5: Agents de couplage thiol

Le MPTS est utilisé pour assurer la stabilité de la couche d’or a la surface du verre lors de la

métallisation. La cystéamine est le thiol utilisé pour I'étude et la compréhension des

interactions interfaciales ayant lieu entre les sites réactifs des polyamides et les différents

agents de couplage. Ce thiol a chaine carbonée courte et terminée amine a été choisi afin

d’étre représentatifs des agents de couplage terminés amine sélectionnés précédemment.

Les essais avec des thiols terminés époxy n’ont pas été possibles étant donné que ce type

de produit n’existe pas sur le marché. Seules les expériences avec le thiol terminé amine

seront développées au cours de cette étude.




[1.3.3 Solvants et autres produits

Différents solvants sont utilisés au cours de cette étude (nettoyage de surface, dissolution,
ringage, etc...). lls sont classés dans le tableau suivant :

Formule Poles
Solvant Fournisseur rmu moléculaire Utilisation
chimique
(g/mol)
. . Nettoyage lames de
Méthanol Sigma-Aldrich CH40 32,04 verre

(N°CAS 67-56-1) Solution de stockage

Solvant pour les
C2HeO 46,06 solutions de greffage
Solution de rincage

VWR

Ethanol (96%) (N°CAS 64-17-5)

Sigma-Aldrich

(N°CAS 64-19-7) CH3COzH 60,05 Ajustement de pH

Acide acétique

Sigma-Aldrich

(N°CAS 64-18-6) Mélange solvants
VWR pour polyamide

(N°CAS 75-00-2) CH:Cl; 84,93

Acide formique CH20> 46,03

Dichlorométhane

Solvant pour le MPTS

VWR (greffage sur verre +
(N°CAS 108-88-3) CHeHsCHs 92,14 fixation de la couche
métallisée

Toluene

Tableau 2.6: Les différents solvants utilisés au cours de I'étude

[1.3.4 Protocole de traitement de surface

Le dépbt a partir d’'une solution d’alcool est la méthode la plus simple pour préparer des
surfaces silanisées. L’agent de couplage doit étre solubilisé dans une solution aqueuse a
une concentration de 0,2 a 5 % en masse [165].

Si le produit ne peut pas étre solubilisé (cas des agents de couplage hydrophobes), il est
possible d’acidifier la solution aqueuse jusqu'a un pH de 4 avec de l'acide acétique. Les
agents de couplage hydrophiles (les aminosilanes par exemple) ne nécessitent pas un
ajustement du pH de la solution agueuse pour étre solubilisés.

En effet, les conditions acides favorisent la formation des fonctions silanols et limitent les
réactions d’auto-condensation des espéces hydrolysées.

Pour les fonctionnalisations de surface, une solution a 95% d’éthanol et 5% d’eau est
préparée avec 2% en masse d’agent de couplage silane sous agitation. Le pH de la solution
sera ajusté a un pH de 4 a 5,5 par de I'acide acétique.

Cing minutes minimum d’agitation sont nécessaires pour que I'hydrolyse ait lieu et qu’il y ait

la formation des groupements silanols.

[1.3.4.1 Sur lames de verre

Les lames de verre sont immergées dans la solution de greffage décrite précédemment, sont

légérement agitées, puis retirées aprés 1 a 2 minutes d'immersion. Cette durée a été fixée



suite a des essais préliminaires de fonctionnalisation de surface et représente le temps
d'immersion minimal nécessaire pour que le greffage soit effectif [49]. Cela permet
également d’étre dans des conditions proches de celles appliquées en industrie.

L’élimination de I'excés de silane se fait en plongeant brievement la lame traitée dans une
solution d’éthanol. Cette opération permet d’éliminer les espéces physisorbées a la surface
et d’avoir des lames de verre chimiquement greffées, c’est a dire ne possédant a leurs
surfaces que des espéces chimisorbées.

Le greffage et la structuration de la couche de silane (notamment dans les cas de I'agent de
couplage époxy, le GPS) se fait a 120°C pendant une durée de 10 a 15 minutes, ou a
température ambiante pendant 24h.

[1.3.4.2 Sur fibres de verre

Les fibres de verre sont traitées par immersion dans une solution d’agent de couplage a 2%

en masse (protocole identique a celui appliqué aux lames de verre) :

- Préparation d’'une solution eau/éthanol a 2% en masse d’agent de couplage
(silanisation durant au moins 5 minutes sous agitation).

- Immersion des fibres de verre pendant une durée d’au moins 5 minutes dans la
solution préparée.

- Ringage des échantillons a I'éthanol.

- Etuvage a 120°C pendant 15 minutes.

[1.3.5 Cas du greffage thiol

Des lames de verre métallisées a I'or (Au) sont préparées afin d’effectuer les greffages thiol.

Aprés I'étape de nettoyage de surface, les lames de verre sont greffées par un silane avec
une fonction thiol, le 3-mercaptopropyltriethoxysilane (MPTS). Les lames de verre sont donc
immergées durant une douzaine d’heures dans une solution a 2% en poids de MPTS dilué
dans du toluéne. Le choix de cet agent de couplage silane est justifié de par sa capacité a se
greffer chimiguement a la surface du verre grace a la partie du silane hydrosilylisée, ainsi
gue de la présence de la fonction thiol qui posséde une affinité particuliere a la couche d’or

gui sera déposée a la surface (figure 2.5).

A la suite de I'étape de greffage, les lames sont rincées au toluéne, et la métallisation de
surface est effectuée. Des couches minces d’or de I'ordre de 50 nm sont déposées sur les
surfaces de verre fonctionnalisées thiol en utilisant un métalliseur Cressington Serie 108
sous Argon. Cette épaisseur est suffisante pour obtenir une surface homogéne d’or
possédant la réflectivité nécessaire pour assurer les différentes analyses spectroscopiques,

notamment en spectroscopie infrarouge en mode PM-IRRAS.
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Figure 2.5: Schéma représentatif d’un dépbt de couche mince d’or sur un verre fonctionnalisé thiol

Les substrats métallisés a I'or ont été immergés dans une solution a 2% en poids de
cystéamine dissout dans I'eau pendant une durée de 60 minutes, durée optimale pour
obtenir une couche homogene de cystéamine a la surface de l'or. Suite au greffage, les

substrats sont rincés a I'eau distillée, et séchés a I'air libre sous la hotte.

Le protocole de greffage de la cystéamine présenté est optimisé. Plusieurs essais avec
différents solvants ont permis de choisir I'eau distillée comme le solvant le plus adapté a la

cystéamine pour obtenir un greffage de surface dans les meilleures conditions.

[1.3.6 Dépodt en couche mince de polyamide 12

Dans la partie de I'étude consacrée aux mécanismes interfaciaux, le PA12 sera étudié sous

forme de couches minces, aprés solubilisation dans un mélange de solvants.

Une couche mince de PAl12 en solution est déposée sur les différents substrats
fonctionnalisés par enduction centrifuge (spin coating) [166-167] (Cf. Annexes : Principe de
I'enduction centrifuge) a une vitesse de 250 rpm pendant une durée de 90 secondes. Ce
protocole permet d’obtenir une couche mince d’une épaisseur inférieure a 100 nm.

Les dépdts de films minces de PA12 solubilisé ont été effectués en utilisant un Spin coater
Sheen Filmfuge1112N muni d’'un panneau de contréle pour la gestion de la vitesse ainsi que
du temps de rotation du plateau tournant.

L’utilisation de cet appareil garantit la répétabilité des résultats et permet d’obtenir des

échantillons avec un dépét homogéne du film polyamide.
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III- Techniques de caractérisation physico-chimiques

[11.1 Mesures de mouillabilité

La mesure de I'angle de contact nous renseigne sur I'aptitude d’un liquide a s’étaler sur une
surface par mouillabilité [168-170]. La goutte de liquide formant un angle peut étre
considérée comme étant en équilibre entre trois forces impliquées, a savoir les tensions
interfaciales entre le solide et le liquide, celle entre le solide et la vapeur et celle entre le
liquide et la vapeur. L'angle entre la phase liquide et solide est connu sous le nom d’angle de
contact ou d’angle de mouillage. C'est I'angle entre la tangente a la surface du liquide et la
tangente a la surface du solide, a un point quelconque de leur ligne de contact.

Grace a la mesure de I'angle de contact, on peut accéder a I'énergie libre d’'une surface, et

ainsi définir son caractére hydrophile ou hydrophobe.

La méthode principalement utilisée pour ce type de mesure est la méthode de la goutte
posée qui consiste a déposer une goutte d’un liquide de tension de surface connue sur la
surface a analyser et a effectuer une mesure optique de I'angle de contact a partir du profil
de la goutte (figure 2.6). A partir de cette mesure il est possible de remonter au calcul de

I'énergie de surface du solide ys,

Figure 2.6: Modele d’Young dans un systeme solide-liquide-vapeur

La forme d'une goutte a la surface d'un solide est régie par 3 paramétres :
- La tension interfaciale solide-liquide ys_
- La tension interfaciale solide-vapeur ysy (Ys)
- La tension interfaciale liquide-vapeur y.v (y.)
Ces trois grandeurs sont reliées par I'équation de Young :
Yst + Yiv cosB -ysy =0
L’énergie de surface est exprimée en mN/m (ou en mJ/m?2). Elle est directement reliée a la
cohésion des molécules entre-elles.
La mesure de I'angle de contact se fait en utilisant différents liquides dont la tension de

surface y,_ et ses composantes dispersives (d) et non-dispersives (nd) sont connues :



Composantes de la tension de surface (mJ/m?)

Liquides Yo ' "

Eau 72.8 21.8 51

Glycérol 64.0 34.0 30.0

Formamide 58.0 39.0 19.0
diiodométhane 50.8 50.8 0
a-bromonaphtaléne 44.4 44.4 0
Héxadécane 27.1 27.1 0

Tableau 2.7 : Tensions de surface des liquides de tests usuels [168]

Les valeurs de y, et 8 étant connues, il reste a déterminer la valeur de ys. Pour cela, le

modéle d’Owens et Wendt a été utilisé.

Modéle d’Owens et Wendt [*¢®

Dans ce modéle, on peut considérer que I'énergie de surface s’exprime de la fagon
suivante :
v = vit v s = ¥§ +v§e
Avec: y? ety¢ : composantes dispersives
Y et y2 : composantes non-dispersives (ou polaires)
L’équation d’Owens et Wendt reliant ces composantes est la suivante :
Yo (1 + cos8) = 2VydVyd + 2\yRdfypd
Ce modéle nécessite les mesures d’angles de contact effectuées avec au moins deux
liquides de polarité différentes et dont les composantes dispersives et non-dispersives sont
connues.
On peut accéder aux valeurs des composantes du solide par régression linéaire de la forme :
y = ax + b, et la transformation de I'équation d’Owens-Wendt nous permet d’identifier les

points en abscisse et en ordonnée tel que :

x = \/YL; et y=-—L (1+ cos6)

13 2*\/),7,1
La régression linéaire nous donne directement les composantes du solide y&¢ = a2 et y¢= b2
Ce modéle est celui qui est le plus fréiquemment utilisé pour le calcul des énergies de
surface.
Les différentes mesures ont été effectuées sur le goniométre Kriilss DSA 100 combiné au
logiciel d’acquisition Drop Shape Analysis. Trois liquides de polarités différentes sont
utilisés : I'eau (liquide polaire), le diiodométhane et 'a-bromonaphtaléne (liquides apolaires).
La moyenne des résultats est effectuée sur une série de dix gouttes déposées.
Le volume de la goutte n’excede pas 5 pL, et une fois déposée sur la surface a analyser, une
mesure de I'angle de contact se fait automatiquement.
Le calcul de I'angle de contact est effectué de fagon automatique (une caméra filme le dépot

de la goutte directement et les images sont visualisées grace au logiciel d’acquisition).



[11.2 Controle de la densité d’amine en surface : la méthode ADECA

Le protocole ADECA, pour Amino Density Estimation by Colorimetric Assay, est une
méthode de caractérisation non destructrice, simple et rapide de fonctions amine, qui peut
étre effectuée avec du matériel de laboratoire classique et [utilisation d’un
spectrophotomeétre UV. Le choix s’est porté sur ce protocole pour sa simplicité et sa facilité
de mise en ceuvre, ainsi que la rapidité d’obtention des résultats [171]. Destiné a la base
pour des applications en biologie et biomatériaux, il peut facilement étre utilisé pour tout type
de surface et de structure [171-172]. Il est donc possible, grace a cette méthode, de doser
les fonctions amine en surface des lames de verre, mais aussi des fibres, et ainsi obtenir une

estimation proche de la réalité de la quantité d’amine disponible en surface.

L’utilisation de ce kit a initialement été décrite dans les travaux de Coussot et al. [171] pour
évaluer linfluence de la densité d’amine en surface sur les caractéristiques et les
performances de la surface considérée. Plusieurs travaux par la suite se sont appuyés sur
cette technique afin d’estimer la densité d’amine en surface de polyméres dendriméres

greffés sur des surfaces en polystyréne ou en verre/époxy [173].

Etape 1 : caractérisation de la surface

1CBB/NI12‘
(BB * * * Etape 2 : lavage - S .
Etape 3 : coloration instantanée et totale

Surface Wk %h gﬁ N>'F :!FNH: gﬁ ,Ez gﬁ bﬁ Processus gz H:gn Hzgu, Hy gu, Hy -
aminée { g‘ % *% ’ réversible g 7§ g g ’ + *al; ::**
Support réutilisable

(alkyllamines, dendriméres) Dosage du CBB
=> NH,/cm?

Figure 2.7: Protocole général de manipulation (méthode ADECA) : caractérisation des surfaces aminées

L’originalité de cette méthode et son efficacité qui ont été démontrées dans plusieurs travaux

[171-173] résident dans les 3 étapes principales de la manipulation :

Etape 1- La complexation du CBB ((Bleu de Coomassie) avec les groupements N* de la
surface traitée en milieu hydro-organique.

Etape 2- Le rincage et le lavage de la surface qui visent & éliminer toutes les espéces
physisorbées et le CBB non fixé.

Etape 3- Le traitement avec une solution tampon basique (pH= 11) pour libérer le CBB fixé
aux N”.

L’acidification du CBB libéré et la mesure de l'absorbance a 611 nm via un

spectrophotomeétre permettra de quantifier le CBB dans la solution qui est proportionnel au

nombre de N* de la surface analysée.



Grace a la courbe d’étalonnage préparée préalablement (Cf. Annexes : Protocole ADECA :
préparation de la courbe d’étalonnage), il sera possible de dénombrer les espéces N* a la
surface traitée en considérant que seulement 90% des fonctions amine pourront étre
détectées. A partir de la connaissance de la géométrie et des dimensions de la surface

traitée, il est possible d’estimer le nombre théorique de N*/nmz.

Au vu de son caractere non destructeur, le procédé ADECA peut étre appliqué a plusieurs
reprises sur une méme surface afin de démontrer, par exemple, la stabilité des revétements
et des dép6bts sur une surface.

Dans le cadre de cette étude, la technique sera appliquée dans un premier temps a I'échelle
macroscopique, c’est-a-dire sur les lames de verre de microscopie traitées par des agents
de couplage aminosilane, afin d’estimer la densité optimale de fonctions amine greffées pour
obtenir la meilleure qualité finale d’adhésion interfaciale. Plus loin dans le manuscrit, les

résultats de l'application de la technique a I'échelle des fibres de verre seront détaillés.
Détermination du taux d’amine en surface

L’utilisation du kit de dosage ADECA se fait suivant les étapes suivantes :
- Conditionnement de la surface (ringcage a I'eau distillée et nettoyage au tampon A).
- Trempage / coloration (utilisation du CBB).
- Ringage (a I'eau distillée et ensuite au tampon A).
- Préparation de la détection (utilisation du tampon C).
- Décoloration (utilisation du tampon B).
- Détection.
- Lecture & 611 nm.
Ces différentes étapes sont détaillées dans le protocole d’utilisation du kit [174] et ont été

adaptés aux différents systémes de I'étude actuelle.

Pour connaitre la quantité exacte de produit tampon a utiliser pour déterminer la densité
d’amine en surface des échantillons traités, une mesure a blanc doit étre effectuée. Par
exemple, si la surface de la lame de verre traitée est de 625 mmz2, au moins 3 mL de solution
tampon sont nécessaires pour recouvrir toute la surface a analyser. Suite aux différentes
étapes de manipulation et la lecture des résultats au spectrophotométre, les concentrations
exactes en CBB pourront étre déterminées en se référant a la courbe d’étalonnage

(Cf. Annexes : Protocole ADECA : préparation de la courbe d’étalonnage).

Afin de calculer le nombre de fonctions amine en surface du verre analysé, plusieurs étapes
de calcul sont nécessaires suite a la mesure de I'absorbance des solutions de dosage. Il faut

tout d’abord déterminer la concentration en [CBB] a partir de la droite d’étalonnage :

y = 0,0868 x + 0,0009



Ou x représente la concentration [CBB] et y I'absorbance A a la longueur d’'onde A = 611 nm.

La détermination du nombre d’espéces CBB n s’en suit en appliquant I'équation

(CBB)

Nces) = ([CBB].V)/Mcgs, la valeur de V étant une donnée expérimentale et Mcgs = 854,02

g/mol.
La détermination du nombre N de NH, par cm? se fait par la suite en considérant que :
Nees = Nwrz) / Na avec Na: le nombre d’Avogadro (6,023.10% mol™)

Un calcul théorique nous indique qu’idéalement, environ 10**.NH, couvrent un centimétre
carré de surface de verre. En effet, le verre présente un nombre de sites d’ancrage voisins et
trés important (environ 10 site/cm?) [175]. En supposant qu'’il n’y a qu’un seul groupement
NH, par molécule greffée, il en résulte un nombre total ancré a la surface du verre pouvant

atteindre 10** . NH,/cm2.

[11.3 Techniques microscopiques

Il existe diverses techniques d’analyses microscopiques, et chaque technique présentée
dans la suite est utilisée selon la nature de I'échantillon, le type d’information recherchée

mais aussi selon la résolution qui dépend des caractéristiques des composés analysés.

[11.3.1 Microscopie optique

Cette technique permet d’effectuer des observations sur différentes surfaces, structures,
facies de rupture et d'observer la morphologie cristalline des polyméres selon le mode
d’observation et la lumiere utilisée.

Deux modes d’observations sont possibles: le mode réflexion, utilisé principalement pour la
visualisation de l'aspect et de l'état de surface d’échantillons opaques, et le mode
transmission, qui n’est possible que sur des échantillons minces et non opaques, et qui
permet également de visualiser la structure interne de I'échantillon. Le choix du mode
d’observation dépend étroitement de la nature de I'échantillon a analyser, de sa capacité a
réfléchir la lumiére ou a la transmettre, mais aussi du type de résultat escompté. Il est
également possible d’effectuer des observations en lumiére polarisée, notamment dans le
cas des échantillons cristallins qui ont la particularité de modifier la polarisation de la lumiére
grace a leur structure anisotrope (biréfringence).

Des observations simples, par transmission ou réflexion, avec un grossissement variant de
50x a 500x, sont effectuées a I'aide d’'un microscope Olympus Statif BX51 sur les lames de
verre ayant subi un traitement de surface, sur des échantillons de films polyamide et sur des

échantillons de fibres de verre.



Un suivi de cristallisation de la matrice polyamide 12 a aussi été réalisé grace a la cellule
chauffante LinkamLTS350 couplée au microscope et a l'unité de contréle de température
LinkamTP94, en mode transmission en lumiére polarisée. Une lame de verre fonctionnalisée
couverte d’'une couche fine de PA12 est placée dans la platine qui sera mise a haute
température : un chauffage d’'une vitesse de 10°C/min est lancé pour atteindre une
température de 180°C (température de fusion du PA12). La lame est maintenue durant
quelques minutes a cette température afin d’homogénéiser et de stabiliser le polymére a
'état fondu. Une rampe de refroidissement est ensuite appliquée avec une vitesse de

2°C/min jusqu’a la température ambiante pour I'étape de cristallisation.

Différentes images et vidéos sont enregistrées grace a une caméra couplée au logiciel

d’acquisition et de traitement d’images Cell™A.

Les limites de cette technique étant rapidement atteintes (résolution insuffisante,
grossissement limité, etc...), il a été nécessaire d’avoir recours a d’autres techniques

d’analyses de surface et de structure afin d’accéder aux informations recherchées.

[11.3.2 Microscopie a Force Atomique : AFM

Le microscope a force atomique (ou Atomic Force Microscope pour AFM) est utilisé pour les
analyses topographigues tridimensionnelles des surfaces, avec une tres haute résolution
pouvant aller jusqu’a la résolution nanométrique. Cette technique est aussi capable de
donner des informations sur les propriétés de surface : propriétés viscoélastiques, études
tribologiques, mesure de forces d’adhésion, avec la possibilité d'imager les composantes
magnétiques ou électriques [176].

Les études peuvent étre réalisées sur tous types d’échantillons : métaux, polyméres,
composites, molécules adsorbées... échantillons sous forme de films, de fibres, que ce soit a
l'air, en atmosphére contrblée ou en milieu liquide, qu’ils soient conducteurs ou non
conducteurs.

L’AFM permet d’obtenir des résolutions verticales inférieures a 1 A et une résolution latérale
comprise entre 1 et 5 nm.

La microscopie a force atomique se décline sous trois modes principaux qui sont :

* Le mode contact : mode qui consiste a utiliser les forces répulsives : la pointe en contact
avec I'échantillon est défléchie verticalement par toute variation topographique en raison des
forces de répulsion. La rétroaction s’effectue sur la distance levier-échantillon.

* Le mode Tapping (ou contact intermittent) : le mode le plus utilisé en AFM, consiste a faire
vibrer le levier a sa fréquence propre de résonance avec une certaine amplitude. L’amplitude
décroit au moment ou la pointe interagit avec la surface, et la rétroaction se fait sur

'amplitude d’oscillation du levier.



* Le mode non-contact, ou modulation de fréquence, est un mode plus délicat & utiliser, et il
est essentiellement utilisé sous vide. La rétroaction s'effectue sur la déviation de la

fréquence de résonance.

Photodiode
quatre quadrants

Microlevier

Surface
—— Pointe

Tube piézo-électrique

Figure 2.8 : Principe du microscope a force atomique

Les différents types de forces mesurées dépendent de la variation de la distance entre la
pointe et la surface analysée. C'est la raison pour laquelle, en fonction de ces trois modes

découlent différents types de mesures et ainsi différentes applications.

Au cours de cette thése, de nombreuses surfaces ont été analysées par AFM, et le principal
mode utilisé a été le mode contact, que ce soit sur les surfaces de lames de verre traitées
par des agents de couplage, les surfaces de fibres de verre, ou les surfaces de verre

métallisées a 'or (greffage thiol).

Les analyses de surface en AFM sont effectuées a I'aide d’'un microscope Bruker Dimension
Edge combiné au logiciel d’acquisition NanoDrive et NanoScope Analysis. Ces analyses
permettent de visualiser la topographie de surface, la morphologie ainsi que la structuration
de surface des échantillons concernés, et ce, a I'échelle nanométrique. Le mode contact est
utilisé avec une moyenne de 512 points d’acquisition par ligne de balayage sur des surfaces

allant de 2x2 ymz2 a 50x50 umz, et une fréquence de balayage de 1Hz.

[11.3.3 Microscopie électronique a balayage : MEB

La microscopie électronique a balayage est une méthode d’analyse qui permet de réaliser
des images haute résolution en se basant sur le principe de l'interaction électron-matiere.
Les échantillons a caractériser ont préalablement été métallisés avant de procéder aux
analyses.

Les informations obtenues grace a cette technique concernent généralement la morphologie,
la texture, les reliefs de surface, les faciés de rupture, soit toute information qui se rapporte a

'aspect de I'échantillon.
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Le MEB peut étre couplé a un détecteur de photons X (MEB-EDX) dans le but d’effectuer
une analyse qualitative de la composition de I'échantillon caractérisé, et ainsi définir les

éléments chimiques présents a la surface ciblée.

Dans le cadre de cette étude, les observations microscopiques réalisées par MEB ont
principalement été effectuées sur les fibres de verre classiques et optiques en utilisant le
mini microscope électronique a balayage Hirox SH-1500 associé au logiciel d’acquisition SH-
1500 de traitement d’images. Cette technique permet de visualiser et de controler 'aspect de
surface des fibres ainsi que les dépbts d’ensimage.

Les observations sont réalisées avec un grossissement variant de 20x a 30000x a une
distance de travail de 10 a 15 mm sous un faisceau d’électrons accélérés par une tension de
15 kV. L’acquisition des images se fait a une faible vitesse de balayage afin d’obtenir des

clichés avec une résolution et une qualité optimales.

[11.4 Techniques spectroscopiques

Les techniques d’analyses spectroscopiques sont trés utilisées dans la détermination
structurale et élémentaire de composés complexes. Le choix de la technique la plus
pertinente s’appuie sur la nature, la taille et I'épaisseur des échantillons a analyser, dans la

limite du seuil de détection de chaque appareil et de sa résolution.

[11.4.1 Spectroscopie Infra-Rouge a Transformée de Fourier : IRTF

La spectroscopie Infra-rouge a Transformée de Fourier est une technique destructive
permettant d’identifier les groupements fonctionnels d’'un composé organique ou inorganique
suite a l'interaction d’'une onde électromagnétique avec un systéme moléculaire. Elle est
considérée comme étant non destructive uniguement en mode ATR. Cette technique est
aussi basée sur l'absorption de la radiation par ces groupements, permettant une analyse
gualitative (identification de la nature des groupements chimiques) et quantitative (intensité
de I'absorption a la longueur d’onde caractéristique) [177].

Les spectrométres mesurent les nombres d’onde (en cm™), et le domaine du moyen
infrarouge se situe entre 4000 cm™ et 400 cm™, ce qui correspond au domaine de vibration
des molécules.

Il existe un grand nombre de montages expérimentaux, ce qui permet de caractériser
quasiment tout type d’échantillon, quel que soit son état physique ou sa surface.

L’analyse s’effectue a l'aide d’'un spectromeétre a transformée de Fourier qui envoie sur
'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d’onde auxquelles le

matériau absorbe et les intensités de I'absorption.

Dans le cadre de cette thése, trois montages expérimentaux principaux ont été utilisés:



e Le montage en transmission pour la caractérisation des agents de couplage avant
dépdt sur la surface du verre

e Le montage en réflexion (plus particulierement le mode ATR pour Attenuated
Total Reflexion = Réflexion Totale Atténuée) pour I'analyse directe des surfaces
de verre traitées par une couche mince d’agent de couplage silane.

e Le montage en Réflexion-Absorption par Modulation de Polarisation (PM-IRRAS)
pour la caractérisation des couches minces sur substrats métalliques, plus
particulierement des dépots sur des substrats dorés greffés avec des agents a

fonction thiol (détaillé dans le chapitre 3).

[11.4.1.1 Caractérisation IR en mode Transmission

Ce type de caractérisation concerne les échantillons incorporés (poudre) ou déposés
(liquide) sur des pastilles KBr ou AgBr, qui présentent I'avantage d’étre totalement
transparentes dans la région du moyen infrarouge, et qui permettent donc la transmission du
faisceau infrarouge.

Dans le cadre de cette étude, cette méthode expérimentale a été utilisée pour la
caractérisation des agents de couplage silane qui sont sous forme liquide.

Des pastilles d’AgBr sont préalablement préparées pour ces analyses : environ 250 mg
d’AgBr sont broyés a I'aide d’'un mortier en agate afin d’obtenir une poudre fine. Cette poudre
est ensuite mise sous pression dans une pastilleuse afin d’obtenir des pastilles d’environ 1
cm de diamétre et 2 mm d’épaisseur, homogeénes et sans défauts. Une goutte de chaque
agent de couplage silane est ensuite déposée sur une pastille. Apres séchage de ces
silanes, une analyse par spectroscopie infrarouge en transmission est réalisée a I'aide du
spectrométre Vertex 70 de Bruker équipé d’un module de mesure vertical, dans lequel la
pastille est posée pour effectuer les mesures.

Le nombre d’accumulations des spectres est de 50 avec une résolution de 4 cm™ sur un
domaine spectral de 400 & 4000 cm™. Aucune interaction entre 'agent de couplage et 'AgBr
n'a été constatée suite aux différentes analyses. On peut donc considérer les différents
spectres obtenus comme étant représentatifs des silanes analysés. Le traitement spectral se

fait a I'aide du logiciel OPUS, la pastille en AgBr étant considérée comme référence.

[11.4.1.2 Caractérisation IR en mode ATR

Les lames de verre traitées par les différents agents de couplage présentés précédemment
ont été analysées en mode ATR.

La caractérisation en réflexion totale atténuée, ou ATR, est une technique simple et rapide
qui concerne en général les polymeéres et les échantillons a surface plane.

Le principe consiste a faire propager une onde évanescente dans [I'échantillon. Un

rayonnement infrarouge est envoyé a travers un cristal ATR d’indice de réfraction plus élevé



que celui de I'échantillon analysé. Ce rayonnement se réfléchit a l'interface de contact entre

le cristal et I'échantillon pour étre dirigée ensuite vers le détecteur.

Echantillon Onde évanescente

ﬁmj

Faisceau IR incident

Faisceau IR réfléchi

Détecteur —:b

Figure 2.9: Principe de la caractérisation infra rouge en mode ATR

Cependant, le faisceau guidé est légérement perturbé par I'existence d’ondes progressives
transversales, dites ondes évanescentes, qui se propagent dans I'échantillon a I'interface de
contact. L’énergie d’'une onde évanescente peut s’exprimer de la fagon suivante :
E = Eo.exp(-z/Dp)

Avec E 'amplitude du champ propagatif a la distance z, E, 'amplitude maximale du champ
propagatif, et Dp la profondeur de pénétration de 'onde évanescente [178-180].

Cette onde décroit exponentiellement dans ['échantillon. Une atténuation de 1/e de
'amplitude du champ électrique est observée pour une profondeur de pénétration Dp, dont

I'expression est donnée par la relation suivante :

A
f in20—(12)2
2nn, [(sin?6 (111) )

Elle est fonction de la longueur d’'onde considérée A, de l'angle d’incidence au niveau du

Dp =

cristal © et des indices de réfraction respectives n; du cristal et n, de I'échantillon.
L’ordre de grandeur de cette profondeur analysée est faible (de I'ordre de quelques microns).

L’appareil utilisé pour les analyses en mode ATR est un spectrométre Vertex 70 de Bruker
équipé d’'un module ATR monoréflexion a cristal diamant. Les échantillons sous forme de
lames de verre ont été analysés. 50 scans ont été appliqués sur chaque échantillon avec
une résolution de 4 cm™ sur un domaine spectral de 400 & 4000 cm™. Les spectres obtenus
ont été traités grace au logiciel OPUS, avec le cristal sans échantillon comme référence.

Les lames de verre étant fines (e=1 mm) et transparentes, les effets de diffusion, diffraction
et distorsion chromatique qui risqueraient de faire dévier le rayon infrarouge sont limités.
Néanmoins, il s’avere nécessaire de procéder a une correction de la ligne de base lors du
traitement des spectres. Cette inclinaison de la ligne de base est notamment observable lors
de l'analyse des films polyamides, en raison de I'opacité plus ou moins importante du film

selon son épaisseur.



[11.4.1.3 Caractérisation IR en mode PM-IRRAS

La spectroscopie de Réflexion-Absorption par Modulation de Polarisation, ou PM-IRRAS, est
une technique de spectroscopie infrarouge qui permet d’accéder directement a I'information
moléculaire, a la nature chimique et a l'organisation conformationnelle et structurale des
matériaux analysés [181-184]. Elle consiste a détecter un rayon infrarouge réfléchi sur une
surface aprés sa polarisation et double modulation. Cette technique permet d’améliorer la
détection des absorptions de surface en distinguant les absorptions polarisées de surface
des absorptions isotropes de I'échantillon et repose sur trois principes :

1) La réflectivité en lumiére polarisée et sous incidence rasante IRRAS.

2) La modulation de la polarisation du faisceau incident entre les polarisations p (dans le
plan d’incidence) et s (normale au plan d’incidence) au moyen d’'un modulateur
photoélastique (PM).

3) Le traitement du signal qui permet de filtrer, démoduler et traiter mathématiquement
le signal recu par le détecteur.

La différence de réflectivité entre les deux états de polarisation est caractéristique des
couches adsorbées en surface. En conséquence des régles de sélectivité induites par la
modulation de la polarisation du faisceau et aprés traitement mathématique des signaux, la
sensibilité des mesures est améliorée et le bruit du signal fortement réduit. Avec la
normalisation en temps réel du signal de surface, la spectroscopie PM-IRRAS permet de

s’affranchir des fluctuations temporelles du montage optique et de I'échantillon.

Le montage expérimental utilisé pour I'analyse de films minces déposés sur des substrats

modeles est présenté ci-dessous :
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Figure 2.10: Montage expérimental de la spectroscopie infrarouge PM-IRRAS.



Le montage expérimental est constitué d’'un spectrométre IRTF Vertex 70 de marque Bruker
et couplé a un montage optique a I'extérieur du spectrometre. Le rayon infrarouge est dévié
depuis le spectrométre vers le montage optique grace a un miroir puis est rendu convergent
au moyen d’une lentille. Le rayon est ensuite polarisé (s) et passe a travers un modulateur
photoélastique PMA 50 en ZnSe qui module la polarisation du faisceau a une fréquence fixe
entre des états s et p. L’application d’une tension sinusoidale de fréquence f,, (50kHz) au
modulateur photoélastique permet de moduler la polarisation du faisceau infrarouge entre les
états de polarisation s et p a fréquence fixe égale a 2f,, (100kHz). Le faisceau est alors
doublement modulé : en intensité par l'interférometre de Michelson, et en polarisation par le
modulateur photoélastique. Une fois polarisé et modulé, le rayon en incidence rasante est
réfléchi sur I'échantillon qui renvoie le signal au détecteur MCT refroidit par azote liquide
aprés focalisation par une lentille ZnSe. L’intensité détectée est la somme de 2 signaux, lge
modulé aux basses fréquences f; de I'interférométre de Michelson, et Iy modulé a la basse
fréquence f; de l'interférométre et a la haute fréquence f,, du modulateur photoélastique. Une
détection synchrone permet de démoduler Iye. Aprés démodulation et traitement des
signaux, le signal obtenu a la sortie de la détection synchrone est proportionnel a (Rp-Rs).

On obtient ainsi le signal de réflectivité différentiel normalisé:

AR R, — R
R R, +Rs

Les conditions d’acquisition des spectres sont fixées a 1000 scans sous un angle d’incidence
du faisceau de 80°, proche d’'une incidence rasante, et une résolution de 4 cm™ un intervalle
de 400 & 4000 cm™. Les spectres sont traités par Transformée de Fourier et analysés avec
le logiciel OPUS.

L’avantage de ce type de montage, en plus du gain en détectivité et du rapport signal sur
bruit, est la réduction des effets de dérives, d’instabilités et de pollution due a
I'environnement dans les spectres. La facilité d’acquisition est également améliorée par
rapport a la spectroscopie IRRAS car aucun spectre de référence n’est nécessaire au
préalable. Enfin, les régles de sélectivité de surface impliquent une relation entre I'orientation
du moment dipolaire pour un mode de vibration spécifique d’une liaison et l'intensité et la
direction de la bande observée sur le spectre. En effet, l'intensité d’'une bande d’absorption

associée a un mode de vibration i est proportionnelle a :
|M, x E|* = [M; x E|* X cos® @

Ou M est le vecteur moment de transition associé au mode de vibration i et E est le vecteur
champ électrique excitateur. L'intensité d’'une bande d’absorption est donc directement reliée

a l'angle que fait le moment de transition avec la direction du vecteur champ électrique



produit a l'interface. Plus I'angle est proche de zéro (orientation perpendiculaire a la surface),
plus lintensité de la bande d’absorption est élevée. Pour une orientation paralléle a la

surface il extinction du signal. C’est ce qu’on appelle une régle de sélectivité.

X

Figure 2.11: Orientation (6) du moment de transition par rapport a la normale (axe z) au plan de linterface (plan

Xy).

Du fait de la trés petite quantité de matiére déposée sur les substrats modéles par greffage
(de lordre de 10 a 100 nm), la caractérisation de linterface ne peut se faire avec les
techniques de spectroscopie infrarouge conventionnelles et requiert l'utilisation de la
spectroscopie infrarouge PM-IRRAS. L'’intérét de I'étude de films minces est de pouvoir
mieux comprendre l'organisation des silanes adsorbés sur la surface solide et

particulierement de pouvoir remonter a I'orientation des chaines alkyles.

[11.4.2 Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie XPS est une techniqgue non destructive qui permet de caractériser
'extréme surface d’'un matériau et de déterminer quantitativement et qualitativement sa
composition chimique. Il est par conséquent possible d’identifier les éléments présents en
surface, leur pourcentage atomique ainsi que leur état chimique. La profondeur d’analyse
varie entre 50 et 100 A selon la densité du matériau et I'énergie du faisceau de photons X
irradiant la surface.

La surface d’analyse circulaire a un diamétre qui peut étre ajusté de 20 um a quelques
millimétres.

Dans le cadre de ce travail, les analyses XPS ont été effectuées a l'aide de I'appareil
Instruments PHI Quantera SXM, qui présente un seuil de détection de 0,1 a 0,5 % atomique
avec une profondeur d’analyse inférieure a 10 nm et un diamétre aire analysée de 200 um.
Cette technique est employée pour identifier la nature des surfaces mises en jeu dans le
mécanisme de I'adhésion interfaciale ainsi que les éléments se trouvant a l'interface suite
aux interactions ayant eu lieu entre les différents matériaux de I'étude. Un intérét plus

particulier sera porté sur les énergies de liaisons établies a ce niveau du composite.



IV- Techniques d’analyses thermiques

IV.1 Calorimétrie différentielle a balayage : DSC

La calorimétrie différentielle & balayage est une technique de caractérisation qui permet de
mesurer les températures ainsi que les flux thermiques propres aux transitions thermiques
au sein d’'un matériau donné.

Grace a cette méthode, il est possible d’évaluer les performances d’utilisation des produits
en définissant leurs propriétés en termes de transition vitreuse, de cristallisation, de fusion,

de stabilité, de changement de phase, etc... [185].

La DSC a été utilisée dans le cadre de cette étude pour caractériser les propriétés du
polyamide 12 & I'état massique et déterminer son taux de cristallinité. Le PA12 analysé est
sous forme de granulé et de films. 3 a 10 mg de matiére sont placés dans un creuset en
aluminium non percé et hermétiquement fermé. Les caractérisations sont effectuées a l'aide
du calorimétre DSC Q200 TA Instruments couplé au logiciel de de contréle TA Instruments
Explorer. Deux cycles de balayage au moins sont nécessaires, le premier permettant
d’éliminer lhistoire thermique de I'’échantillon, et le deuxiéme permettant de définir ses
propriétés thermiques. Une vitesse de chauffage a 5°C/min jusqu’a 300°C et une vitesse de
refroidissement de 10°C/min sont appliquées pour chaque cycle. Les vitesses employées
permettent une bonne définition des pics caractéristiques de la fusion et de la cristallisation
du polymére conduisant ainsi a la mesure du taux de cristallinité.

L’analyse des thermogrammes obtenus se fait a I'aide du logiciel de traitement TA Analysis
et permet la détermination des valeurs des températures de fusion Ty, de cristallisation T,

ainsi que les enthalpies de fusion AHs et de cristallisation AH,.

Le calcul du taux de cristallinité X. est par conséquent possible en effectuant le rapport de
I'enthalpie de fusion obtenue expérimentalement par I'enthalpie de fusion théorique AH,s du

polyamide 12 totalement cristallin :

_ AHf
"~ AHréf

C

L’enthalpie de fusion du PA12 totalement cristallin étant de 230 J/g [186].

IV.2 Analyse thermogravimétrique : ATG

L’analyse thermogravimétrique est une technique d’analyse thermique permettant la mesure
des variations de masse d’'un échantillon donné en fonction de la température dans une
atmosphére controlée. Cette méthode d’analyse est trés utilisée pour la détermination de la
stabilité thermique d’un matériau ou de sa dégradation thermique, ou encore pour effectuer

des mesures comparatives de formulation d’'un composé [187].



Les mesures en ATG dans le cadre de cette étude concernent principalement les renforts
fibreux dans le but d’évaluer le taux d’ensimage / agent de couplage greffé a la surface, et
elles sont effectuées a l'aide de la thermobalance avec débitmetre massique TGA Q50 de
TA Instruments qui posséde une grande sensibilité de mesure, couplée au logiciel de
contrble TA Instruments Explorer. 8 a 10 mg de fibres sont placés dans un creuset en
aluminium qui est placé dans le four de I'appareil, et la vitesse de mesure est fixée a
10°C/min a partir de la température ambiante jusqu’a 800°C pour assurer la dégradation de
lintégralité du traitement de surface. Les thermogrammes ATG sont traités grace au logiciel
TA Analysis. Les taux de perte de masse ainsi que les températures de dégradation sont

ainsi déterminés.

V-Techniques de caractérisations mécaniques

V.1 Echelle macroscopique

V.1.1 Test de pelage

Le test de pelage est un essai dont le but est d’évaluer et de contréler les propriétés
adhésives d’'un assemblage collé comprenant deux supports joints a I'aide d’'un adhésif ou
d’'une substance adhésive (colle, film adhésif, traitement de surface spécifique...). Plusieurs
normes et méthodes d’essais existent selon le type d’assemblage a caractériser: pelage 90°,

pelage 180°, pelage flexible sur rigide, flexible sur flexible, etc... [188-191].

Ces essais déterminent la force d’adhésion (ou force de pelage), qui est rapportée a la
largeur de la surface sollicitée. Cette force est calculée durant I'essai de séparation du

matériau a une vitesse constante.

Selon le type de test, plusieurs exemples de montages peuvent étre utilisés :
- Banc de pelage et mors de traction (pelage 90°)
- Mors de traction (pelage en T ou 180°)

- Roue pour rubans adhésifs

Lorsque I'angle de pelage est faible (<90°), le décollage de I'adhésif se fait d’'une maniéere
tendue qui traduit une force appliquée élevée. Dans le cas d’'un angle de pelage a 90°, la
force appliguée est modérée et la traction est réalisée perpendiculairement a la partie fixée
de I'assemblage. La force est encore plus faible lorsque le test de pelage est effectué avec

un angle de 180°.



’

Figure 2.12: Exemples de montage avec banc de pelage 90° (gauche) et systeme de pelage 180° (droite)

La résistance adhésive (Raqn) est déterminée a partir de la force moyenne appliquée (F)

durant I'essai divisé par la largeur de I'’échantillon (l) :

Radh =F/l

Cette force s’exprime en N/m.

Dans le cadre de cette thése, c'est I'essai de pelage a 90° qui est utilisé sur des

assemblages lame de verre / film polyamide.

V.1.1.1 Principe de I’essai

Tous les essais de pelage ont été effectués sur la machine de traction Instron 5567 avec une
cellule de force de 1 kN. La machine est commandée par le logiciel de contrle et
d’acquisition Bluehill2. La vitesse de pelage a été fixée a 10 mm/min sur un échantillon de
dimensions 75 x 25 x 5 mm?®. Les résultats sont directement enregistrés par le logiciel et s’en

suit la détermination de la moyenne de la force de pelage de chaque échantillon.

Figure 2.13: Dynamomeétre Instron avec banc de pelage 90°
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V.1.1.2 Eprouvettes de pelage

Les éprouvettes de pelage sont élaborées sous presse manuelle a partir des lames de verre
traitées et du film polyamide d’épaisseur e en adaptant la norme NF EN 28510-1 [192]
(300/250 x 25+0.5 x e mm?®) aux dimensions de la lame de verre (76 x 25 x 1,1 mm?) (figure
2.14).

Figure 2.14: Exemple d’'une éprouvette de pelage a 90°

Le film polyamide adhéré a la lame a une longueur de 90 mm et une épaisseur de 0,15 a
0,25 mm. Une partie de la lame (10 a 15 mm) sera non adhérée au film pour permettre le
maintien du film dans le mors de traction.

Le but de I'utilisation d’'une presse est d’avoir une répartition homogéne de la chaleur sur tout
I'échantillon, d’avoir une bonne adhésion entre la lame de verre et le film utilisé en appliquant
une pression adéquate et homogéne sans briser le verre, et d’éliminer toute formation de
bulles d’air a l'interface.

Les éléments constitutifs des éprouvettes sont placés dans un papier en téflon (pour éviter le
collage de la matiere en fusion sur toute autre surface), qui a son tour est placé entre deux
plaques en silicone qui permettent d’avoir un appui « mou » sur les éprouvettes et une
pression suffisante pour fixer le film sur le verre.

Des plateaux métalliques (20 x 27 cm?2) sont aussi prévus pour faciliter le transport des
éprouvettes.

Le tout est placé sous une presse hydrauligue manuelle Carver.

Plusieurs essais suivant un plan d’expérience nous ont permis de fixer les parameétres finaux
d’élaboration comme suit :

- Température de mise en ceuvre : Tf= 180°C

- Pression : P =1 a2 bars

- Durée de séjour sous presse : 2 minutes.

Le refroidissement des éprouvettes doit étre rapide afin de limiter la cristallisation de la
matrice et la taille des cristaux qui risqueraient de se former [193], ce qui rendrait le
polymere plus fragile et plus cassant , et par conséquent les essais difficiles a exécuter.

Il a aussi été nécessaire de renforcer le film polyamide a fixer sur le verre par un tissu
adhésif de fibres de verre afin d’améliorer la résistance élongationnelle lors des tests de
pelage et d’éviter la traction sur le film PA lors de la sollicitation en pelage, et ainsi d’éviter la

rupture du film PA a la jonction (figure 2.15).
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Figure 2.15: Elaboration d’une éprouvette de pelage a 90°/ jonction du film PA

V.1.2 Test de clivage en coin

Le clivage en coin est une technique utilisée a l'origine pour exercer une sollicitation de
linterface sur un assemblage métal/polymére/métal a l'aide d'un coin entre les deux
substrats métalliques afin de créer une fissure d’'une certaine longueur au sein de I'adhésif.
Aprés une période de stabilisation de la fissure, I'éprouvette partiellement clivée peut étre
placée dans un environnement supposé agressif pour le joint, de facon a accélérer la
propagation de la fissure au sein de I'adhésif ou a l'interface.

L’extension de la fissure est suivie au cours du temps et elle est alors symptomatique de la

résistance a la fracture du joint collé ou du matériau qui sert d’adhésif dans ce milieu.
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Figure 2.16: Eprouvette de clivage avec un coin entre deux substrats

La réunion des conditions de l'apparition d’'une rupture a linterface peut permettre de
comparer l'influence du traitement de surface sur les propriétés d’adhésion s’exercant a ce
niveau du matériau. La délamination qui pourrait avoir lieu est principalement un mécanisme
qui se produit au niveau de l'interface [194].
La résistance au clivage est illustrée par la détermination du taux de restitution critique
d’énergie G (ou énergie de fracture critique) qui s’exprime en N/m.
Pour calculer ce taux, les principes de la mécanique de la rupture linéaire et élastique sont
appligués par simple mesure de la longueur de la fissure a.
L’évaluation du taux de restitution critique d’énergie se fait en fonction des dimensions de
'assemblage et des modules élastiques des polymeéres de part et d’autre de l'interface :

a : longueur de la fissure

A : épaisseur du coin

E1, E2 : modules d’Young de chaque bras

h1, h2 : épaisseur de chaque bras

a1, a2 : coefficients du modele de Kanninen [195]
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(Les étapes du calcul sont exposées dans les travaux de Kalb [196])

_ 3A? E1h13E2h?
~ 8a* (E1h13a12 + E2h23a22)

Gc

Lorsque le modeéle d’éprouvette est symétrique, 'équation se simplifie et s’écrit de la fagon
suivante (modele de Kanninen) :

3A% Eh3

GC = T6ar

Les paramétres de calcul peuvent avoir une influence importante sur les résultats :
- La longueur de la fissure a : son évaluation influence l'erreur liée a la détermination de G
par un exposant 4 (mesure sur les deux tranches de I'éprouvette et valeur moyenne
calculée)
- La condition d’enfoncement du coin, le temps entre linsertion et la mesure, le moyen
d’identification de la vraie position de la téte de fissure.
Il est donc important de prendre en compte tous ces paramétres lors de linterprétation des

résultats.

Dans le cadre de cette étude, les éprouvettes de clivage seront constituées de lames de
verre traitées par un agent de couplage et un film polyamide en guise d’adhésif entre deux

lames de verre traitées.

V.1.2.1 Principe de I’essai

Un systeme manuel de clivage en coin adapté a été élaboré au sein du Centre de recherche
Hutchinson (figure 2.17). Il permet d’introduire un coin de 0,6 mm d’épaisseur (une lame de
cutter par exemple) dans 'assemblage fixé dans le dispositif afin d’amorcer, a l'aide d’'un

levier manuel, une fissure dont 'avancement est suivi et mesuré.

A | ™S

) ~ Lame de cutter (coin)
Eprouvette de clivage

Figure 2.17: Systeme manuel de clivage d’'une éprouvette en assemblage sandwich
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En appliquant le modele de calcul de Kanninen au systeme étudié, les paramétres suivants
sont pris en compte:

a : la longueur de la fissure

A : I'épaisseur du coin = 0,6 mm

E : le module d’Young de la lame de verre = 70 GPa

h

: I'épaisseur de la lame de verre : e =1 ou 5 mm

V.1.2.2 Eprouvettes de clivage

Les éprouvettes de clivage sont élaborées de la méme maniére que les éprouvettes de
pelage, c’est-a-dire sous presse manuelle, a partir de lames de verre et de film polyamide.

Les éprouvettes de clivage ont une configuration en sandwich (figure 2.18).

Lames de verre traitees

———

Figure 2.18: Eprouvette type sandwich avec un film polyamide entre deux lames de verre

Le film polyamide placé entre les deux lames de verre a une longueur inférieure a celle de la
lame afin de laisser un espace maximal d’environ 5 mm pour permettre l'introduction du coin
dans I'éprouvette.

Plusieurs éprouvettes ont été élaborées, utilisant des lames de verre de microscopie (e = 1

mm) et des lames de verre plus épaisses (e =5 mm) (figure 2.19).

Figure 2.19 : Echantillon représentatif d’un assemblage en sandwich de deux lames de verre traitées (5 mm)

Les paramétres d’élaboration des éprouvettes sont les suivants :

- Température de mise en ceuvre : Ty= 180°C (pour les lames e =1 mm)
T¢ = 195°C (pour les lames e =5 mm)

- Pression : P =1 a2 bars

- Durée de séjour sous presse : 2 minutes (e = 1mm) et 5 minutes (e =5 mm).
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V.2 Echelle microscopique

V.2.1 Tenue a I’arrachement T-Test

Cet essai, appliqué sur un bloc polymere contenant plusieurs meches de fibres a été inspiré
de la méthode de déchaussement de meéche [197-201]. Cette méthode d’arrachement
permet de déterminer les propriétés de [linterface fibre/matrice pour des renforts

unidirectionnels ou tissés, et donc d’évaluer I'adhésion entre les différents substrats.

La méthode de la tenue a I'arrachement, mise en place au Centre de Recherche Hutchinson,
est destinée a l'origine a la caractérisation de l'adhésion entre des fils simples (filés ou
multifilaments) avec un bloc en caoutchouc en se basant sur les normes ASTM D2229-04 et
ASTM D4776 [202-203], et a été adaptée dans le cadre de cette étude au systeme fibres de

verre/ matrice polyamide 12.

La réussite de cet essai suppose que tous les filaments sont imprégnés de la méme facon
par la matrice polyamide et que leur résistance en traction ne subit pas d’effet statistique

(variation de résistance selon le filament et sa longueur).

V.2.2.1 Principe de I’essai

Les essais de tenue a I'arrachement ont été effectués sur une machine de traction Instron
avec une vitesse d’arrachement de 50 mm/min. La machine est commandée par le logiciel
de controle et d’acquisition Bluehill2. Les résultats sont directement enregistrés par le logiciel
et un calcul de la contrainte de rupture o est effectué par la suite en prenant en compte la

moyenne de la charge appliquée F et la surface totale sollicitée S tel que :

o=F/S

Figure 2.20 : Schéma du montage pour la tenue a l'arrachement T-Test
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V.2.2.2 Eprouvettes de test

Un moule T-test spécifique avec un peigne central adapté a la méche a tester est utilisé pour

I'élaboration de I'éprouvette (figure 2.21). Les dimensions du moule sont de 21,2 x 2,5 x 1,2

cm?.

Peigne central
interchangeable
(rainures de 3 mm)

Vis servant |
d’ancrage au fils

Cadre a poulie
amovible pour
I'installationdu fil

Figure 2.21: Moule pour élaboration d’éprouvettes de pull-out (destiné pour des applications caoutchouc a la
base)

La meche est nouée sur une vis, ensuite un trajet de va-et-vient est effectué de la premiere
poulie jusqu’a la derniére vis d’ancrage ou le bout de la méche sera nouée. Le fil fixé sur le

cadre a poulies doit étre bien tendu.

Plusieurs films de PA12 d’'une épaisseur de 0,25 mm sont découpés aux dimensions du
moule, et sont ensuite superposés dans le fond. Le cadre a poulie préalablement préparé est

ensuite posé avant de compléter le sandwich par la deuxiéme série de films (figure 2.22).

Figure 2.22 : Préparation de I'éprouvette : meche tendue entre deux séries de films PA (gauche), éprouvette

apres sortie du moule et découpe de meches (droite)

Au total, la masse de films superposés doit correspondre a environ 15% de plus que
nécessaire pour remplir le moule afin de bien imprégner les filaments. Pour le polyamide 12
qui a une densité de 1,01 g/cm® pour un volume de moule de 63,6 g il faudra un total

d’environ 74 g de matrice.

Le moule refermé est ensuite placé sous presse a une température de 200°C et une

pression de 100 bars pendant une durée de 5 & 10 minutes.
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Un temps de refroidissement d’une heure au moins est nécessaire avant I'ouverture du
moule afin d’éviter les effets de déformations résiduelles (gauchissement). Une fois
I'éprouvette sortie du moule, les méches sont découpées par alternance de part et d’autre du
bloc de polymére, et les bavures sont nettoyées a l'aide d’un cutter pour éviter les effets de

bord. L’essai peut alors s’effectuer méche par méche.

V.2.3 Test de fragmentation

L’observation et la caractérisation de la fracturation de la fibre lors du test de fragmentation
dans les composites a renforts fibreux est une méthode efficace pour qualifier et comprendre
le phénoméne du décollement interfacial, ainsi que pour évaluer la qualité de linterface
fibre/matrice.

Ce test, couramment utilisé pour la caractérisation et le contrdle qualité des interfaces au
sein des composites monofilamentaires, consiste a déterminer la résistance au cisaillement
au niveau de linterface fibre-matrice (interfacial shear strength (IFSS)) : il s’agit d’appliquer
une contrainte croissante a un échantillon contenant un mono-filament noyé dans une
matrice, de préférence transparente et possédant une déformation a la rupture au moins 3
fois plus importante que celle des fibres [204-208].

La méthode est convenable pour un contrdle a titre comparatif entre plusieurs systémes,
mais demeure limitée lorsqu’il s’agit de déterminer des données quantitatives précises pour

I'élaboration de modéles prédictifs par exemple [209].

Lors de la solliciation de linterface par traction de I'éprouvette, le transfert de charge se
produit par cisaillement de la matrice vers la fibre via linterface créée par l'agent de

couplage.

L.

e

Figure 2.23 Représentation du principe d’essai de fragmentation [204]

Lorsque la limite de traction de la fibre au sein de I'éprouvette est atteinte, celle-ci
commence a se rompre en fragments de longueur se réduisant jusqu’a une longueur critique
l. & laquelle le fragment est trop court pour pouvoir transférer une charge pour continuer la
fragmentation. La saturation est alors atteinte et le nombre de fragments de la fibre devient
constant. La longueur |, atteinte définit par conséquent la longueur correspondante a la

contrainte maximale transférée lors de la sollicitation en traction. Ceci implique que lorsque



la fibre se fragmente en parts de longueur supérieure a I, elle continue a se fragmenter et a
la saturation, les fragments ont des longueurs variant entre |; et I./2.
La longueur critique | est déterminée a partir de la longueur moyenne |0, sur 'ensemble des

fragments selon I'équation définie par Drzal et al [204] :
le = 4/3 (Imoy)
OU Inoy représente la moyenne de la longueur des fragments obtenus.

Le niveau de transfert de charge entre la fibre et la matrice est évalué en termes de

résistance au cisaillement interfacial = dont I'équation s’exprime de la fagon suivante :

T = % f(lc)
T : résistance au cisaillement interfacial
d : diamétre de la fibre
I : longueur critique des fragments de fibre
os (Ic) : résistance a la traction des fibres pour la longueur critique
L’'essai de fragmentation sera appliqué lors de cette étude a des éprouvettes a matrice
polyamide 12 contenant un monofilament de fibre optique préalablement préparée et
fonctionnalisée. Cette fibre a été choisie pour l'application de cette méthode au vu de la
simplicité de visualisation de la fibre, des défauts de surface, ainsi que des fragments de la
fibre a travers la matrice au microscope optique sans éventuelle préparation de I'échantillon,
ce qui n’est pas aussi simple pour une fibre de verre classiqgue de quelques dizaines de
micrometre de diametre. Cette méthode permet également de focaliser I'essai sur l'interface

et d’obtenir directement une caractérisation mécanique a ce niveau.

V.2.3.1 Principe de I'essai

Les essais de fragmentation ont été effectués sur la machine de traction Instron avec une
cellule de £3 kN. La machine est commandée par le logiciel de contrble et d’acquisition
Bluehill2. La vitesse de traction varie de 0,1 a 0,5 mm par minute selon la série
d’échantillons sollicitée. Les éprouvettes sont de dimensions fixées a 40 x 10 x 0,5-0,75
mm?®.

Les échantillons sollicités seront par la suite observés au microscope optique dans le but de
visualiser le type de rupture initié suite a la sollicitation mécanique, et dans le cas d’'une
fragmentation de la fibre, de décompter les fragments et de les mesurer afin de déterminer
les valeurs de la résistance au cisaillement interfacial. L’énergie totale de rupture est
également déterminée afin d’accéder a la résistance adhésive :

Erupt

Radn =
Surface de contactripre/Matrice



V.2.3.2 Eprouvettes de fragmentation

La préparation des éprouvettes d’essai représente le facteur le plus important pour la
réussite du test de fragmentation.

Des plaques de polyamide 12 de 0,5 mm d’épaisseur sont tout d’abord fabriquées a partir de
granulés en utilisant un moule spécifique.

Les granulés sont dispersés dans I'empreinte et le moule est mis en température (200°C)
pendant une minute sans pression.

Un premier palier de compression est appliqué jusqu’a la limite de pression, avec possibilité
de diminution de la pression suite a la fonte des granulés.

Un deuxiéme palier de compression est appliqué jusqu’a une limite de 75 bars pendant une
durée de deux minutes. Le refroidissement du moule se fait sous presse afin d’éviter tout
phénoméne de déformation résiduelle lors de la sortie de la plaque du moule.

Une fois les plaques obtenues, les éprouvettes de fragmentation peuvent étre élaborées.

Les monofibres sont fixées avec du scotch haute-température entre deux plaques en PA,
distancées de 1,5 a 2 cm les unes des autres, et le tout est placé entre deux plateaux
métalligues sous presse a une température de 185°C pendant une minute a faible pression
pour initier la fusion du polyamide. Une pression d’environ 20 bars est ensuite appliquée sur
'ensemble pour procéder a I'imprégnation des fibres.

Une fois 'ensemble refroidi et sorti de la presse, les éprouvettes peuvent étre découpées
dans la plaque. Des observations microscopiques sont effectuées sur les éprouvettes
(microscope optique en mode transmission) afin d’évaluer la qualité de I'imprégnation et de
vérifier I'état de la monofibre au sein de la matrice.

L’épaisseur des éprouvettes finales sont comprises entre 0,5 et 0,75 mm pour maintenir la

transparence de la matrice et permettre la visualisation de la fibre au sein de I'éprouvette.

=1 rrm] 10 mm

30 a 80 mm

Figure 2.24 : Configuration d’une éprouvette de fragmentation

Les premiers essais ont été effectués sur des éprouvettes a forme rectangulaire de
dimension (40 x 10 x 0,5-0,75) mm?® pour évaluer la faisabilité et la répétabilité des essais de
fragmentation. Cette méme configuration a été gardée par la suite, en rajoutant des talons
en verre-époxyde afin d’éviter des résultats faussés a cause d’une fracturation de la fibre de

verre au niveau des mors de traction.



VI- Conclusion

Tout au long de ce chapitre, les différentes caractéristiques physico-chimiques, thermiques
et mécaniques de la matrice polyamide d’'une part, les propriétés des différentes formes du
verre utilisé d’autre part, ainsi que les différents agents de couplage sélectionnés pour le
traitement de surface, ont été présentés afin de pouvoir aborder les différentes étapes de la
caractérisation de la résistance adhésive au niveau de linterface fibre/matrice, et de la
compréhension du mécanisme d’interaction interfacial au sein dun composite

thermoplastique renforcé en verre.

Cette compréhension sera appuyée par les résultats obtenus grace aux diverses techniques
de caractérisation des matériaux et des assemblages présentées dans la deuxieme partie de
ce chapitre. En effet, les méthodes les plus pertinentes ont été sélectionnées et mises en
place afin de mettre I'accent sur les caractéristiques des matériaux de base, des matériaux
traités, ainsi que des assemblages composites, mais aussi afin d’établir une méthodologie
claire visant a évaluer les caractéristiques de linterface fibre de verre/matrice polyamide,

principal sujet de cette étude.

Les différents résultats expérimentaux sont détaillés dans les chapitres suivants.
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I- Introduction

La caractérisation des propriétés de l'interface fibre/matrice est un préalable nécessaire a la
compréhension du comportement mécanique du matériau. Celles-ci dépendent non
seulement des propriétés de la surface de la fibre, de la nature des interactions fibre/matrice,
mais aussi du mode de transfert des contraintes a l'interface [2] et de la présence d’'un
ensimage spécifique sur les fibres [3].

Dans le cas des composites a matrice thermoplastique renforcés par des fibres de verre, il
est important de se focaliser sur la qualité de linterface fibre/matrice pour assurer des
performances mécaniques élevées [72]. Dans le but de simplifier le développement de cette
interface, qui reste malgré le nombre de travaux existant dans la littérature une étude
incompléete [210-212], ce travail sera appuyé sur un modele macroscopique développé sous
forme d’assemblages de lames de verre fonctionnalisées avec un agent de couplage silane
et d’un film polymeére (le polyamide 12).

Deux parties seront alors développées : la fonctionnalisation de la surface du verre par
greffage d’'un agent de couplage silane, et I'élaboration des assemblages a I'échelle
macroscopiqgue. Grace a ce modele, il sera possible de comprendre les interactions au
niveau de l'interface, non seulement d’un point de vue mécanique, mais aussi d’un point de
vue physico-chimique, partie souvent inexploitée lors des études classiques des interfaces

au sein des composites.

Dans ce chapitre il sera donc question de présenter les premiers essais de greffage dans le
cadre du développement d'une interface fibre/matrice de bonne qualité a [I'échelle
macroscopique. Les différents résultats physico-chimiques seront présentés ainsi que les
résultats des essais mécaniques correspondants, ce qui permettra de sélectionner I'agent de

couplage idéal et valider les performances adhésives a cette échelle.



II- Essais de greffage

1.1 Rappel

Dans cette partie, il s’agit d’effectuer un greffage chimique sur une surface de verre plane.
Le greffage, tel que décrit dans le chapitre 1, se déroule en 4 étapes distinctes : I'hydrolyse,
'auto-condensation, I'adsorption et le greffage. Il est important d’effectuer cette opération

dans des conditions spécifiques afin d’obtenir les résultats optimaux de fonctionnalisation.

Le greffage sera effectué a échelle macroscopique et l'on supposera en premiere
approximation que les réactions qui sont susceptibles de se produire a la surface des lames

de verre seront celles qui se produiront a la surface des fibres de verre.

Choix des silanes pour I'étude

Les agents de couplage sélectionnés pour I'étude sont rappelés dans le tableau suivant :

Agent de couplage Structure chimique
Bis(3-triethoxysilyl-propyl)amine \,O\SP H erg
(Dynasylan 1122 ou BTESPA) ya dhdine “/‘v<~0
3-aminopropyltrimethoxysilane O‘SiMNH
(Dynasylan AMMO) C|)’ o 2
N0 0
3-aminopropyltriethoxysilane S
(Dynasylan AMEO) j TN
\
N(n-butyl)3-aminopropyltrimethoxysilane MI‘JHMS'iO P
(Dynasylan 1189 ou NBAPTMS) o'\ 0
MNH
3-Ureidopropyltriethoxysilane ;;);Si’\’\nl 02
(Dynasylan 2201 EQ ou UPTES) <° H
CI)CH3
(3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane H-CO-Si
(GPS) 3 : CE/\ O/\g

Tableau 3.1 : Agents de couplage compatibles avec les matrices polyamides

Ces silanes seront greffés sur des lames de verre préalablement nettoyées selon le
protocole décrit dans le chapitre précédent.

Avec cette méthode, une hétérogénéité de répartition du traitement a la surface de la lame
de verre pourrait étre constatée. Dans le cas du traitement par un agent de couplage
aminosilane, il est possible de quantifier la quantité d’amine en surface par la méthode
ADECA (Cf. Chapitre 2).



[1.2 Résultats et observations

Les différents agents de couplage silane sélectionnés ont été testés suivant le protocole
décrit dans le chapitre précédent :

- Solutions d’agent de couplage a 2% en masse.

- Durée d'immersion des lames de verre dans les solutions : 2 minutes.

- pH des solutions (aprés ajustement) : 4 — 5.

- Type de séchage : étuvage a 120°C.
Des essais comparatifs ont démontré que 'étuvage des lames de verre permet d’obtenir un
état de surface de meilleure qualité que le séchage a l'air libre, et ce grace a I'élimination des
molécules d’eau, mais aussi a I'organisation des molécules greffées a la surface.

Les premiéeres observations visuelles sont notées dans le tableau 3.2 :

Agent de couplage Observations
BTESPA Film transparent a la surface
AMMO Film transparent a la surface

Précipitation blanche dans la solution de traitement

AMEQ Auto/poly-condensantion du silane a la surface du verre (dép6t blanc)
NBAPTMS Précipitation solide dans la solution de traitement apres immersion
des lames
UPTES Film transparent a la surface
GPS Film transparent a la surface

Tableau 3.2 : Différentes observations visuelles sur les lames de verre apres fonctionnalisation de surface

Les agents de couplage AMEO et NBAPTMS présentent des inconvénients lors de I'étape
de greffage : leur polycondensation rapide crée un dépobt épais a la surface du verre qui
limite ou empéche totalement I'adhésion avec le polyamide, ce qui a été constaté suite aux
premiers essais d’assemblage (détaillés plus loin dans ce chapitre).

Les résultats d’analyses de surface qui seront présentés dans la suite confirment ces

observations ainsi que la qualité du greffage des différents silanes testés.



III- Analyses des surfaces greffées

Suite a I'étape de la fonctionnalisation de surface des lames de verre, il est nécessaire de les
caractériser afin de mettre en évidence la qualité du traitement ainsi que l'efficacité du

greffage chimique dans les conditions de traitement choisies.

Pour ce faire, les techniques physico-chimiques d’analyse de surface et ont été utilisées,
dont la détermination de I'énergie de surface par mouillabilité, la détermination des espéces
greffées par spectroscopie infrarouge (FTIR), ainsi que la visualisation de la morphologie des

surfaces de verre par microscopie a force atomique (AFM).

Dans le cas particulier de quelques surfaces traitées a 'aminosilane, un dosage d’amine en

surface a été effectué en utilisant le kit de dosage ADECA.

1.1 Mesures de mouillabilité

Les différents essais de greffage ont été effectués sur des lames de verre nettoyées. La
mesure des angles de contact a été effectuée sur des lames traitées par les différents
silanes référencés dans le tableau 3.2.

Des lames de verre de référence (sans traitement) ont aussi été analysées.

Les angles de contact (B moyen) mesurés sont classés dans le tableau 3.3 :

Traitement Sans Sans
traitement | - traitement | grpgpa | NBAPTMS | AMEO | AMMO | GPS | UPTES
sl (pas de (nettoyage
Al nettoyage) | au méthanol)
Eau distillée (+2°) 20 ~0 51 75 42 49 54 60
“‘brom?fgf)’hta'e”e 32 23 17 57 15 20 17 26
Diiodométhane (+2°) 44 46 33 73 37 40 43 11

Tableau 3.3 : Angles de contact mesurés sur différentes lames de verre

Les valeurs des angles de contact obtenues nous renseignent sur la nature
hydrophobe/hydrophile de la surface analysée, mais le calcul de I'énergie de surface ys de
chaque échantillon est nécessaire pour la caractériser.

Pour ce faire, 'approche d’Owens et Wendt est exploitée pour calculer les énergies de
surface, mettant en jeu les composantes dispersives et les composantes non-dispersives :

2V Ny?

" — 1(eq.1)

\/ d
cosf = 24/yd L 4
YL
En considérant seulement les liquides apolaires, et donc que les forces dispersives, le terme

2Vy3yre s'annule.




d
On trace le graphe [cosB = f(Jyﬂ)] en ne prenant en compte que les points correspondant aux
L

liquides apolaires. La droite passe par ces points et le point de coordonnées (0,-1), et de

coefficient directeur a tel que :
da
cosO = a(%) -1 (eq. 2)
L

avec a représentant la pente de la droite : a = 2vy¢

Grace aux graphes tracés les valeurs des composantes dispersives correspondantes a

chaque échantillon peuvent étre déterminées.

1% T T
¢ Verre standard
e B I I
ﬂrﬁiiiiiiii/'/.f::::
Ay
1 0,35 ‘)z YL

¥ = 12,457%- 1,0034

-15

Figure 3.1 : Graphe obtenu pour une lame de verre standard

Pour déterminer les composantes non dispersives, le point correspondant au liquide polaire

('eau distillée dans le cas de ces mesures) est reporté, et la distance perpendiculairement a

’ z . . , . 2\/ nd\/ nd
I'axe des ordonnées entre le point obtenu et la droite (eq. 2) tracée correspond & %
L

selon le modéle de Owens et Wendt (eq. 1).
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Figure 3.2 : Graphe correspondant a la lame de verre standard avec prise en compte du point correspondant au

liquide polaire

Les valeurs des composantes non-dispersives sont ainsi déterminées.
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Les résultats suivants sont obtenus :

Traitement nd(+1 mJ/m?2) 4(+1 mJ/m2) ¥s = v§+ v
¥s & ¥s(® (+2 mJ/m?)

Lame de verre non nettoyée 37 39 76
e " 7
BTESPA 16 43 59
NBAPTMS 10 24 34
AMEO 22 42 64
AMMO 18 41 59
GPS 17 40 57
UPTES 11 44 55

Tableau 3.4 : Valeurs des énergies de surface de différentes lames traitées

Les lames de verre non traitées (standard, nettoyées ou non) présentent des énergies de
surface similaires qui correspondent aux valeurs obtenues dans la littérature [159] (70 mJ/m?
pour une surface de verre propre avec un angle de contact de I'eau proche de zéro). Les
valeurs obtenues confirment donc la propreté de la surface du verre nettoyé avant le
traitement par les promoteurs d’adhésion sélectionnés.

Les énergies de surface calculées pour les lames fonctionnalisées par les différents agents
de couplage silanes sont inférieures a celles des lames sans traitement, ce qui montre une
modification de I'état de surface du verre aprés greffage.

La valeur de I'énergie de surface de TAMEO est supérieure a celles des autres silanes et se
rapproche des valeurs obtenues pour les lames de verre standard : ceci s’explique par la
présence d’'une couche polycondensée de I'agent de couplage sur la surface de la lame de
verre, et dont la réticulation s’est déroulée d’une fagon relativement rapide.

On peut constater dans le cas du NBAPTMS une polarité plus faible (y&*¢ = 10 mJ/m?2), ce qui
est expliqué par la nature de la structure de I'agent de couplage et I'indisponibilité des sites
réactifs. Par ailleurs, la terminaison alkyle de la molécule confere a la lame traitée au

NBAPTMS une énergie de surface significativement plus basse que celles des autres

silanes.
. A
Partia libre de 0 _ _
la molécule a | : Partie greffée au
la surface du NH Shof verre [aprés |'étape
verre \ d'hydrolyse)

Figure 3.3 : Représentation de la molécule constituant 'agent de couplage silane NBAPTMS

Le méme constat peut étre fait pour le silane UPTES qui présente une faible polarité (y*¢ =

11 mJ/m?) particulierement due aux interactions H inter-chaines a la surface du verre [213].
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Figure 3.4 : Représentation de la molécule constituant 'agent de couplage silane UPTES

Son énergie de surface est néanmoins similaire a celle des autres agents de couplage, a
savoir les BTESPA, AMMO et le GPS, qui contrairement aux NBAPTMS et UPTES,
possedent des composantes polaires légerement plus élevées.

Tous ces résultats obtenus suite aux mesures d’angles de contact indiquent qu’il y a
effectivement eu une fonctionnalisation de la surface du verre par les agents de couplage
utilisés. D’autre part, les énergies de surface obtenues pour les traitements sélectionnés
pour la suite de I'étude sont équivalentes, aux incertitudes expérimentales pres, et tendent a
se rapprocher des valeurs de I'énergie de surface des matrices PA (40-47 mN/m), ce qui
méne a dire que le verre fonctionnalisé avec les agents de couplage choisis et la matrice PA
sont compatibles du point de vue thermodynamique.

Ceci sera démontré plus tard dans ce chapitre dans la partie relative a I'évaluation de la

résistance adhésive des assemblages composites.

La mesure des angles de contact est une technigue relativement simple et rapide qui permet
de mettre en évidence la modification de surface par le calcul des énergies de surface, mais
il est nécessaire d’effectuer des analyses complémentaires pour avoir une caractérisation
plus compléte de ces surfaces aprés traitement.

Dans ce but, la spectroscopie IRTF a été utilisée pour déterminer la nature des espéces
silanes adsorbées, et donc souligner l'efficacité d’'un greffage chimique dans les conditions

expérimentales fixées.

lll.2 Spectroscopie Infra-Rouge a Transformeée de Fourier (IRTF ou FTIR)

[11.2.1 Caractérisation IR en mode Transmission

Six principaux agents de couplage silane ont été analysés en mode transmission dans le but
d’obtenir la structure moléculaire de chaque silane et de pouvoir comparer par la suite les
spectres avec ceux des surfaces de verre traitées.

Le but de ces analyses est de mettre en évidence les modifications possibles survenues lors
des différents traitements sur les surfaces des lames de verre.

Les spectres suivants représentent les BTESPA, NBAPTMS, AMEO, AMMO, UPTES et le
GPS (Figures 3.5 a 3.10).
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Figure 3.5 : Spectre IR du BTESPA
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Figure 3.7 : Spectre IR de T AMEO
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Figure 3.10 : Spectre IR du GPS
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L’observation des différents spectres infrarouges montre une certaine similitude, étant donné

gue quatre des produits analysés sont des aminosilanes.

Les principales bandes caractéristiques qui apparaissent sur ces spectres sont présentées

dans le tableau 3.5 :

Fréquence (cm™) Groupement | Assignation 7%
BTESPA NBAPTMS AMEO AMMO GPS UPTES
3308 3293 3326/3269 | 3326/3269 - 3356 NH Elongation
Elongation
2974 2957 2974 2941 2943 2944 CH, asymeétrique
2927/2884 | 2873/2839 2928 2841 2841 2843 CH; Elongation symétrique
Déformation N-C=0
- - - - - 1609/1655 NCO/CO )
Elongation C=0
_ i ) NH, (amide | / Déformation NH
1582 1584 1560 amide ) Elongation CN
Déformation
1442 1455 1483 1468 1466 1459 CH2/ NH ) i .
Déformation NH amide
1390 1306 1390 1315 - 1412 NH Oscillation
= - - - 1255 1273 CcO Elongation
Déformation
1167 1193 1166 1192 1194 1194 CCH symétrique
1080 1088 1080 1083 1087 1083 Si-O-C Elongation
956 934 958 968 910 - CCINH Elongation
- 818 860 818 823 817 CNC Elongation
777 791 775 696 - 670 CN Elongation

Tableau 3.5 : Bandes d’absorption caractéristiques des différents agents de couplage silane

Il est possible de constater que la plupart des bandes infrarouges des agents de couplage
aminosilane apparaissent dans les mémes zones spectrales. Seules se distinguent les
bandes caractéristiques des silanes AMEO et AMMO dans la zone spectrale de 1510 — 1600
cm™ attribuées au groupement amine primaire en bout de chaine, ainsi que les bandes
caractéristiques du silane UPTES dans la méme zone, qui correspondent a I'amine
secondaire du produit. La zone de 1610 — 1700 cm™ caractéristique aussi de 'UPTES est
attribuée au groupement carbonyle de la molécule. Les bandes caractéristiques du silane
GPS se distinguent plus spécifiguement dans la zone spectrale 1250 — 1300 cm™ attribuées

au groupement époxy de I'agent de couplage.

Ces différents spectres et assignations serviront de références pour les analyses infrarouges
effectuées sur les lames de verre fonctionnalisées. Ces analyses sont détaillées dans le

paragraphe suivant.



[1l.2.2 Caractérisation IR en mode ATR
Les lames de verre traitées par les différents agents de couplage présentés précédemment
ont été analysées en mode ATR.

Résultats et observations

Les spectres infrarouges obtenus (figures 3.11 et 3.13 a 3.25) nous renseignent sur la nature
de la surface aprées traitement avec 'agent de couplage silane et permettent ainsi de donner

la signature spectrale de chaque surface.

Le spectre d’'une lame de verre standard, nettoyée et non traitée, présente des bandes
d’absorption caractéristiques du silicate : les silicates a 4 terminaisons oxygéne
(orthosilicate) absorbent & une longueur d’'onde autour de 850 cm™, ceux & 3 terminaisons
oxygene (trisilicate) absorbent aux alentours de 900 cm™, ceux qui possédent 2 terminaisons
oxygéne (disilicate) absorbent entre 900 et 1000 cm™ tandis que ceux qui ne possédent

qu’une seule terminaison oxygéne (monosilicate) absorbent plutét entre 1050 et 1100 cm™,
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Figure 3.11 : Spectre IR (ATR) d’une lame de verre sans traitement

Le spectre de la figure 3.11 présente deux bandes d’absorptions significatives a 767 et 912

cm™ qui caractérisent les orthosilicates et les disilicates (figure 3.12).
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Figure 3.12 : Représentations d’un orthosilicate (gauche) et d’'un disilicate (droite)

Le spectre des lames de verre traittes au BTESPA (figure 3.13) présente des bandes
d’absorption dans les zones spectrales 2800 — 3000 cm™ et 1200 — 1600 cm™ ainsi dans la

zone spectrale 700 — 1100 cm™.
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Figure 3.13 : Spectre IR (ATR) du dépbt de BTESPA sur une lame de verre

Des zooms sur les zones spectrales 2800 — 3000 cm™ et 1200 — 1600 cm™ montrent la

présence de bandes de faible intensité (figures 3.14 et 3.15).
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Figure 3.14 : Zoom de la zone spectrale 2800 — 3000 cm™ du dép6t de BTESPA sur une lame de verre
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Figure 3.15 : Zoom de la zone spectrale 1200 — 1600 cm™ du dép6t de BTESPA sur une lame de verre



Ces bandes d’absorption sont attribuées aux modes d’élongation et de déformation des
groupements NH et CH, caractéristiques de I'agent de couplage BTESPA.

La zone spectrale 700 — 1100 cm™ est attribuée a la partie silicate liée a la lame de verre
(1000 cm™) ainsi qu’au silane de I'agent de couplage (763 et 900 cm™).

La présence de ces différentes bandes d’absorption indique I'ancrage de I'agent de couplage
a la surface du verre, ce qui confére a la surface une signature spectrale bien définie.

Sur le spectre représenté sur la figure 3.16, il est possible de discerner la présence de
bandes d’absorption de trés faibles intensités attribuées aux groupements spécifiques de
'agent de couplage NBAPTMS.
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Figure 3.16 : Spectre IR (ATR) du dépdt de NBAPTMS sur une lame de verre

Il est possible de remarquer que la bande qui correspond a I'élongation du groupement NH
(3293 cm™) est quasiment indétectable. En effet, la structure du silane, possédant une
longue chaine carbonée ainsi qu’'une terminaison alkyle, induit un encombrement autour de
la fonction amide ce qui rend sa détection plus délicate.

Les bandes dans la zone spectrale 600 — 1100 cm™ sont attribuées au silane et aux silicates

de la lame de verre.
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Figure 3.17 : Zoom de la zone spectrale 2800 — 3000 cm™ du dépdt de NBAPTMS sur une lame de verre
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Figure 3.18 : Zoom de la zone spectrale 1200 — 1600 cm™ du dépét de NBAPTMS sur une lame de verre

Les intensités des bandes d’absorption attribuées au silane NBAPTMS indiquent la présence
d’une trés faible quantité de greffons aprés le traitement de surface. En effet, la longueur de
la chaine carbonée de la molécule complique le greffage de I'agent de couplage a la surface

et favorise plutét le phénoméne d’auto-condensation a I'ancrage chimique [49, 101, 118].

Le spectre de la figure 3.19 présente des bandes d’absorption différentes de celles

observées sur les spectres précédents.
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Figure 3.19 : Spectre IR (ATR) du dépdt de TAMEOQO sur une lame de verre

Les bandes caractéristiques de la zone spectrale 600 — 1200 cm™ attribuées au silane et
aux silicates présentent plusieurs composantes, ce qui traduit la présence de plusieurs
phases différentes : celles du silane AMEO a un taux important, et celles de la surface du
verre traité. En particulier, la formation d’un réseau auto-condensé de silane [214-215] peut
expliquer ces signatures spectrales. En effet, il est possible de remarquer a ce niveau que
les bandes d’absorption spécifigues a TAMEO (figure 3.7) sont présentes a des intensités

importantes a la surface du verre.
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Par ailleurs, la présence de bandes d’absorption de forte intensité dans les zones 2000 —
3000 cm™ et 1200 — 1650 cm™ traduisent la présence des groupements caractéristiques du
silane AMEO non modifié et non-greffé a la surface du verre.

La comparaison des bandes de ce spectre a celui obtenu sur la figure 3.7 confirme les
observations précédentes : en supposant que le phénoméne de greffage ait bien eu lieu, les
informations tirées du spectre infrarouge nous indiquent que dans ce cas particulier, dans les
mémes conditions expérimentales appliquées a tous les agents de couplage utilisés, TAMEO
se polycondense rapidement a la surface du verre, et les bandes spécifiques aux espéces
ancrées a la surface du verre sont confondues avec celles présentes dans les couches

polycondensées et sont par conséquent indiscernables.

Dans le cas du spectre du silane AMMO (figure 3.20), il est possible de distinguer les bandes

d’absorption des groupements caractéristiques de I'agent de couplage.
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Figure 3.20: Spectre IR (ATR) du dépdt de TAMMO sur une lame de verre

Dans la zone spectrale 700 — 1100 cm™, il est possible de constater la présence des bandes
d’absorption de la lame de verre traitée, avec de |égéres déformations indiquant les bandes
d’absorption du silane ancré a la surface (bandes de déformation CCH et d’élongation
SiOCQC).



Les bandes d’absorption des zones spectrales représentées a pleine échelle sur les figures
3.21 et 3.22 sont attribuées aux différents modes de vibration des liaisons CH, et NH
caractéristiques du silane étudié.
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Figure 3.21: Zoom de la zone spectrale 2800 — 3500 cm™ du dépdt de TAMMO sur une lame de verre
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Figure 3.22: Zoom de la zone spectrale 1250 — 1700 cm™ du dépét de FAMMO sur une lame de verre

La présence de ces bandes confirme le greffage de 'agent de couplage AMMO a la surface

du verre.



Le spectre de I'agent de couplage UPTES présenté sur la figure 3.23 présente une allure

proche de celui d’'une lame de verre non traitée.
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Figure 3.23 : Spectre IR (ATR) du dépdt de 'UPTES sur une lame de verre

Il est possible d’'observer des bandes d’absorption dans la zone spectrale 1250 — 1750 cm™

correspondant aux différents groupements de l'agent de couplage concerné, mais leur
intensité étant trés faible (figure 3.24), il est difficile de les attribuer a des espéces

spécifiques.
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Figure 3.24 : Zoom de la zone spectrale 1500 — 2500 cm™ du dépdt de 'UPTES sur une lame de verre



La figure 3.25 présente le spectre correspondant au dépét de I'agent de couplage GPS sur

la lame de verre.
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Figure 3.25 : Spectre IR (ATR) du dépdt du GPS sur une lame de verre

Il est possible de constater la présence des bandes d’absorption caractéristiques des
groupements CH, et CO dans les zones spectrales 2650 — 3500 cm™ et 1300 — 1750 cm™,

ce qui indique l'adsorption de ces groupements a la surface.

Dans la zone spectrale 700 — 1200 cm™, l'allure des bandes d’absorption attribuées au
silane et aux silicates traduit la présence de plusieurs phases, dont une phase réticulée par
polycondensation [4] propre a I'agent de couplage, résultante de I'ancrage de I'agent de

couplage a la surface de la lame de verre (bandes déformation sur figure 3.25).

Les différentes observations faites suite aux analyses IRTF-ATR prouvent que pour certains
silanes testés, un phénomeéne de chimisorption a bien eu lieu a la surface du verre, et la
fonctionnalisation de surface est bien effective. Ces résultats confirment et rejoignent les
résultats des tests de mouillabilité. En effet, il a été constaté que pour les agents de
couplage silanes a faible polarité, le NBAPTMS et 'UPTES, les spectres obtenus
présentaient des bandes d’absorption de trés faible intensité, voire indétectables (figures
3.16 et 3.23). La structure de ces deux promoteurs d’adhésion (longues chaines
moléculaires, encombrement stérique) pourrait étre a I'origine de ces résultats.

Dans les cas des lames de verre traitées BTESPA, GPS et AMMO, des spectres a
signatures spectrales bien définies ont été obtenus, confirmant la chimisorption des espéces
concernées a la surface du verre. Dans le cas de I'agent de couplage AMEO, les bandes
d’absorption indiquent la présence d’'une phase silanisée bien spécifique a l'agent de
couplage, ainsi que des bandes d’absorption spécifiques aux fonctions du silane qui n’ont
subi aucune modification, et qui par conséquent indiquent la présence de multicouches

polycondensées a la surface analysée.



Cependant, suite a des essais préliminaires de résistance adhésive d’assemblages
composites de lames de verre traitées / film polyamide, il a été décidé de ne garder
que deux traitements pour la suite de I'étude : TAMMO et le GPS.

Le dép6bt de ces silanes sur une surface de verre sera par ailleurs analysé par microscopie a
force atomique, afin de mettre en évidence la morphologie de la surface traitée mais aussi
limpact de différents facteurs sur l'organisation et la structuration de surface, tels que
'étuvage et le temps d’'immersion, les deux paramétres les plus intéressants dans le cadre

de cette étude.

l11.3 Microscopie a Force Atomique : AFM

Des lames de verre non traitées ont été analysées dans le but d’avoir des images de

référence (figure 3.26) :

Sans nettoyage Avec nettoyage

(wu g'0=72)

0 20 um

Figure 3.26 : Images AFM de lames de verre non traitées : sans nettoyage au méthanol (a gauche) et avec
nettoyage au méthanol (a droite) (échelle = 20x20pum?)

Dans le cas d’'une lame d’origine, avant nettoyage de surface, on peut constater la présence
d’'un dép6bt sous formes de petites gouttelettes qui pourraient correspondre a une substance
utilisée pour le conditionnement des lames de verre. Le nettoyage des lames de verre avec
le mélange eau — méthanol permet d’obtenir une surface dépourvue de pollution de surface,
comme il est possible de le constater sur la figure 3.26.

Les images AFM qui suivent correspondent aux lames de verre traitées avec les agents de
couplage silane retenus suite aux essais préliminaires d’assemblages avec des films
polyamide.

Différents paramétres peuvent influencer I'organisation et la structuration de surface lors du
traitement (Cf. Chapitre 1).

Dans cette partie du manuscrit seront étudiés l'influence de I'étuvage aprés greffage qui sera
mis en évidence pour les deux silanes concernés, mais aussi le temps d'immersion qui sera

détaillé plus particulierement dans le cas de 'aminosilane AMMO.
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Influence de I’étuvage

Un étuvage a 120°C des échantillons a été effectué dans le but d’optimiser le séchage,

I'organisation et la structuration des silanes aprés I'étape de greffage.

Les résultats de mouillabilité et de spectroscopie infrarouge ne permettant pas de discerner
des différences entre les surfaces avant et aprés étuvage, indiquant des résultats similaires,
des analyses AFM ont été effectuées afin de visualiser I'effet de ce paramétre sur la
structuration de surface.

Comme il est possible de le constater sur les images AFM des figures 3.27 et 3.28, dans le
cas de I'agent de couplage AMMO, le dépbt change d’aspect suite a I'étuvage : en effet, un

séchage a l'air libre permet d’obtenir des greffons sous forme de petits flots difficilement
discernables (figure 3.27 —a et b).

AMMO avant étuvage
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Figure 3.27 : Images AFM de lames de verre traitées a l'agent de couplage AMMO avant étuvage (échelles =
10x10um? et 2x2um?)

Sous l'effet de I'étuvage a 120°C, ces ilots subissent un phénoméne de structuration, et il

devient possible de les distinguer sous la forme d’amas délimités d’'une fagcon homogéne
(figure 3.28 —a et b).

AMMO apres étuvage
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Figure 3.28 : Images AFM de lames de verre traitées a l'agent de couplage AMMO apres étuvage (échelles =
10x10um? et 2x2um2)
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Ces observations permettent de mettre en évidence I'évolution de la structuration de surface

de petits Tlots isolés en amas de molécules, voisins et organisés d’une fagon homogeéne.

Dans le cas de I'agent de couplage GPS, I'effet de I'étuvage sur 'organisation des molécules
a la surface du verre est bien observable, notamment sur les images b des figures 3.29 et
3.30.

GPS avant étuvage GPS avant etuvage

(wu 2'0 = 2)
(wut'0=72)

a) b)

Figure 3.29 : Images AFM de lames de verre traitées a l'agent de couplage GPS avant étuvage (échelles =
10x10um? et 2x2um?)

GPS apres étuvage

(wug'z=2)
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Figure 3.30 : Images AFM de lames de verre traitées a l'agent de couplage GPS aprées étuvage (échelles =
10x10um? et 2x2um2)

Aprés I'étuvage, des agrégats sous forme d’llots bien discernables de 0,1 pm diamétre

s’organisent a la surface du verre d’'une fagon réguliére et homogéne.

Cette modification de la surface du verre greffée par 'agent de couplage GPS s’explique par
le fait que la fonction époxy du silane se structure sous l'effet de la température. En effet,
'étape d’étuvage amorce I'ouverture du pont époxyde ce qui permet aux especes greffées
de s’organiser d’'une fagon plus ou moins homogene [161-162].

113



Influence du temps d’immersion

Dans le cas de I'agent de couplage aminosilane AMMO, le temps d’immersion des lames de
verre dans les solutions de greffage a été varié dans le but d’étudier I'impact de ce
parameétre sur la morphologie de surface des échantillons.
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Figure 3.31 : Images AFM de I'évolution de la morphologie de surface des entités AMMO greffées sur le verre
suivant le temps d’immersion (échelles = 10x10um?)

On peut remarquer sur les différentes images de la figure 3.31 que la densité de greffage
évolue selon le temps d'immersion. En effet, plus le temps d’'immersion est long, plus les
flots de molécules ont tendance a augmenter de volume.

Dés 2 minutes d’immersion, il est possible de constater que les espéces chimiques
commencent a s’organiser sous forme de domaines voisins les uns aux autres. Ces
domaines continuent d’évoluer, et vers 3 minutes d’immersion (figure 3.31-c), on peut voir

gue certains ont fusionné entre eux pour former des amas homogénes et continus (structure
vermiculaire).
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Au-delda de 5 minutes, I'évolution de la structuration a la surface du verre s’arréte : les
molécules sont organisées en zones denses de 2,5 um de largeur environ et de 1,2 nm de
hauteur.

Il est évident que la durée d'immersion des lames dans la solution de traitement impacte la
morphologie et 'organisation des molécules a la surface du verre. Il serait judicieux donc par
la suite d’évaluer l'influence de ce paramétre sur la qualité de 'adhésion au niveau des

assemblages composites.

Il est important de préciser que ces observations AFM confirment I'adsorption irréversible
des agents de couplage silane étudiés (phénoméne de chimisorption). Il est donc possible
de considérer ces échantillons préts a étre assemblés avec une matrice, et ainsi s’intéresser
de plus prés a la qualité de linterface verre/polyamide avec I'utilisation des différents agents

de couplage silane.

[11.4 Controle de la densité d’amine en surface : la méthode ADECA

Avant de s’intéresser a la partie caractérisation mécanique des assemblages a I'échelle des
lames de verre, des surfaces sélectionnées ayant été traitées aux agents de couplage amine
ont été caractérisées en ayant recours au protocole d’essais ADECA (Amino Density

Estimation by Colorimetric Assay).

Cette méthode est utilisée dans un premier temps pour analyser les lames de verre traitées
au 3-aminopropyltriméthoxysilane (AMMO) a différents temps d’immersion dans la solution
de greffage.

La surface analysée est de 625 mm2 et le volume V de solution tampon nécessaire au
dosage est de 3 mL.

Le tableau suivant regroupe les différents résultats suite aux mesures d’absorbance de

chaque échantillon en fonction du temps d’immersion dans la solution de greffage AMMO :

d’ir-|r1(rann¢]e$:ion (198 (5 i) [CBB] (mglL) "cos) (nmol) 1014 NH_/cm?2
(minutes) (£0,002) (£0,02) (x0,1) 2
0 0 0 0 0
1 0,06 0,7 2.5 2.4
2 0,07 0,8 2.8 27
3 0,08 0,9 3,1 3
5 0,09 1 35 3.4
10 0,09 1 35 3.4
15 0,09 1 35 3.4

Tableau 3.6 : Détermination de la densité d’amine en surface par la méthode ADECA : cas de TAMMO



Les valeurs de densité surfacique des fonctions amine en surface obtenues montrent qu’au-
delad de cing minutes d’immersion dans la solution de traitement de surface, une limite de

greffage est atteinte et la surface devient saturée en agent de couplage.

Cependant, en comparant ces valeurs a la valeur de recouvrement de surface théorique, il
semblerait que les aminosilanes forment des multicouches a la surface du verre sous forme

de réseaux interconnectés créant un encombrement moléculaire (figure 3.32).
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Figure 3.32 : Organisation d’aminosilanes en multicouches a la surface du verre
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Il est de ce fait évident que le temps d’'immersion des échantillons dans les solutions de
greffage, jusqu’a une certaine limite, influe sur la nature de la surface.

La détection des fonctions amine avec l'utilisation de ce kit ne semble donc pas se limiter a
I'extréme surface, et concerne aussi bien les fonctions disponibles a I'interface que celles qui
se trouvent dans les couches supérieures polycondensées.

La présence de multicouches a la surface du verre avec toutes les fonctions amine
disponibles pourrait représenter un facteur avantageux lors de l'opération d’assemblage
avec la matrice polyamide (pénétration de la matrice au sein de [I'enchevétrement

moléculaire et donc possibilité d’accés a plus de sites d’'ancrage).

Dans le tableau 3.7, les mesures de densité d’amine en surface des agents de couplage
silane BTESPA et AMEO sont présentées (avec V = 1,25 mL). A titre de comparaison, les
résultats des dosages de fonctions amine sur les faciés de rupture apres les essais

préliminaires de pelage sont également présentés :

. Abs (611 nm) [CBB] (mg/L) N ces (NMOD) 14 )
Traitement (0,002) (0,02) (20.1) 10 NH2 /cm
BTESPA 0,08 0,9 1,3 0,7
AMEO 0,35 4,1 5,9 3,6
Facies BTESPA 0,08 0.9 13 07
(pelage)
Facies AMEO 0.09 1 15 08
(pelage)

Tableau 3.7 : Détermination de la densité d’amine en surface par la méthode ADECA : cas des agents de
couplage BTESPA et AMEO




Il est possible de remarquer que peu d’amines sont détectées sur la surface traitée BTESPA,
ce qui traduit un recouvrement de surface partiel, alors que pour la surface traitée a TAMEO,
la présence de multicouches est détectée. Suite aux premiers essais de sollicitation de
'assemblage, on constate que dans le cas de l'agent de couplage BTESPA, aucune
amélioration n’est observée, c’est-a-dire qu’il n’y a pas eu d’accroche entre le film polyamide
et la surface traitée. Dans le cas du traitement AMEO, le nombre d’amine restant a diminué.
En effet, une partie de la multicouche de silane polycondensée en surface semble avoir été
arrachée suite a la sollicitation mécanique de [linterface. Le promoteur d’adhésion
présenterait par conséquent une affinité importante avec la matrice et la couche de silane
polycondensée a la surface du verre, régie principalement par des liaisons hydrogéne, ne

résiste pas a la sollicitation mécanique effectuée.

Ces résultats ont servi d’appui pour le choix et la sélection finale des agents de

couplage les plus efficaces pour cette application, a savoir FAMMO et le GPS.

Il est également a souligner qu’il n’a pas été possible d’effectuer des dosages sur les faciés
de rupture des assemblages avec les lames traittes AMMO étant donné la nature de la

rupture. Ceci sera détaillé dans la partie suivante de ce chapitre.

IV- Assemblages composites

Suite aux étapes de greffage et d’analyses de surface qui ont confirmé la chimisorption des
agents de couplage a la surface des lames de verre, des essais mécaniques ont été mis en
place afin d’évaluer la qualité de linterface verre / matrice polyamide ainsi que sa résistance
adhésive.

Dans cette partie de I'étude, le polyamide 12 est utilisé sous forme de film extrudé, découpé
aux dimensions requises pour les différentes éprouvettes a élaborer pour deux méthodes

d’essais sélectionnées : le pelage a 90° et le clivage en coin.

Les faciés de rupture des éprouvettes suite aux essais ont été analysés par mouillabilité et

microscopie AFM. Les résultats seront présentés plus loin dans ce chapitre.

IV.1 Essais mécaniques et élaboration des éprouvettes

IV.1.1 Test de pelage

Dans cette partie, seuls les résultats des essais sur les éprouvettes dont les lames de verre
ont été traitées par les silanes BTESPA, AMEO, AMMO et GPS sont présentés, étant donné
que les assemblages avec les autres silanes n’ont pas pu étre testés (décollement spontané

du film polyamide au refroidissement en sortie de presse, aucune adhésion).



IV.1.1.1Elaboration des éprouvettes de pelage : premiére sélection
Les premieres éprouvettes élaborées a partir des différentes lames de verre traitées dans les
conditions évoquées dans le chapitre 2 (T = 180°C; t = 2 min; P = 1 bar) ont donné les

résultats suivants (tableau 3.8) :

Traitement Observations
Lame de verre standard Décollement du film au refroidissement : pas d’adhésion
BTESPA Adhérence du film ala surface du verre
NBAPTMS Décollement du film au refroidissement : pas d’adhésion
AMEO Adhérence du film ala surface du verre
AMMO Adhérence du film ala surface du verre
GPS Adhérence du film ala surface du verre
UPTES Décollement du film au refroidissement : pas d’adhésion

Tableau 3.8 : Observations visuelles suite aux essais d’élaboration d’éprouvettes de pelage avec film PA12

Les résultats préliminaires obtenus suite a I'élaboration des premiéres éprouvettes de pelage
permettent d’éliminer deux agents de couplage silane qui n’adhérent pas a la matrice PA de
'étude : les NBAPTMS et UPTES.

La structure de ces deux silanes expliquerait le fait qu’il n’y ait pas d’adhésion possible entre
les sites réactifs de I'agent de couplage et le film PA : 'amine au sein de I'agent aminoalkyle
NBAPTMS pourrait étre inaccessible a cause de la terminaison alkyle de la molécule, tandis
que le groupement fonctionnel de I'agent de couplage UPTES, facilement hydrolysable dans
les conditions expérimentales de I'étude [213] induit un phénoméne de polycondensation
favorisant les interactions H inter-chaines compliquant l'accés a I'amine de la structure
moléculaire, et empéchant par conséquent une éventuelle possibilité d’adhésion (figure
3.33).
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Figure 3.33 : Voisinage des fonctions amine au sein des agents de couplage NBAPTMS (gauche) et UPTES
(droite)

Ces observations rejoignent les résultats obtenus précédemment suite aux mesures
d’énergies de surface, ou il a été constaté que les polarités de ces deux promoteurs
d’adhésion sont faibles.

Pour la suite des manipulations, les éprouvettes a tester seront celles qui sont traitées par
les agents de couplage BTESPA, AMEO, AMMO et GPS.



IV.1.1.2 Essais de pelage avec film PA12

Les premiers essais de pelage ont été effectués sur les éprouvettes élaborées a partir de
films de PA12 tels quels, ce qui a donné des résultats non exploitables (traction sur le film
PA et absence de sollicitation de I'interface). Il a donc été nécessaire de renforcer ces films
en rajoutant un tissu adhésif de fibres de verre afin d'induire une sollicitation mécanique
préférentiellement sur l'interface et non pas sur le film PA.

Des séries de 6 a 12 éprouvettes ont été testées pour chaque traitement de surface.

Les moyennes des résultats obtenus sont présentées dans le tableau 3.9 :

. Charge Résistance au :
Traitement appliquée (N) pelage (N/m) Commentaires

Lame standard ->0 >0 Délamination totale : pas d’adhésion

BTESPA 8.9 360 Pelage progressif et total

AMEO -- -- Délamination totale sans effort de pelage

AMMO 31,2 1250 Rupture complexe : cohésive au niveau
de l'interface film PA / tissu de
renforcement

GPS 29,7 1200 ou
Rupture & la jonction

Tableau 3.9 : Résultats des essais de pelage sur les éprouvettes a film PA renforcé en tissu de fibres de verre

Les éprouvettes de référence (lame standard) présentent une force adhésive quasiment
nulle, de méme que les éprouvettes traitées a 'TAMEO se délaminent directement sans
application de charge importante. Les éprouvettes au traitement BTESPA présentent une
délamination progressive et totale au niveau de l'interface avec une résistance au pelage de
360 N/m, ce qui est une valeur faible comparé a celles obtenues dans les cas des
traitements AMMO et GPS. Pour ces derniers cas, une valeur limite de force de pelage de
1200 -1250 N/m est atteinte, cependant elle ne représente pas la force de pelage maximale
de sollicitation de linterface. En effet, 'observation des faciés de rupture montre que la
nature de la rupture est assez complexe et présente deux comportements différents du
matériau : soit une rupture cohésive au sein de la matrice est constatée, soit une rupture a la
jonction du front de pelage, due a la contrainte en traction de la matrice. Dans les deux cas

aucune délamination a l'interface verre/film n’a été observée (figure 3.34).

Figure 3.34 : Rupture cohésive au sein de la matrice suite au test de pelage
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Il s’en suit donc que la force adhésive réelle au niveau des interfaces des lames de verre
traitées / matrice PA dépasse 1250 N/m. La résistance adhésive interfaciale réelle est donc
supérieure a la résistance cohésive du film polyamide.

La valeur exacte de la force adhésive de cette interface reste cependant difficilement
déterminable par cette technique.

La réussite des essais de pelage dépend de plusieurs paramétres :

- La nature du traitement de surface de la lame de verre.

- La nature de la matrice.

- Les conditions d’élaboration des éprouvettes (pression, température, durée de chauffe,...).
Dans le cadre particulier de cette étude, il n’a pas été possible de déterminer une valeur
exacte de la résistance adhésive de l'interface.

Afin d’accéder a la mesure quantitative de la performance adhésive de cette interface, une
technique de caractérisation mécanique complémentaire a été employée: le test de clivage
en coin.

Il a été décidé de garder les agents de couplage AMMO et GPS pour la suite de I'étude,
étant donné que ce sont les deux promoteurs d’adhésion qui présentent les meilleurs

résultats d’adhérence.

IV.1.2 Test de clivage en coin

Le but du test de clivage est d’évaluer la résistance adhésive de I'ensemble lame de verre

traitée/polyamide/lame de verre traitée.

Dans un premier temps, les éprouvettes élaborées a partir des lames de verre de
microscopie ont été testées : une fissure a été amorcée a l'interface et 'avancement de cette
fissure a été contr6lé au cours du temps.

Pour un calcul immédiat du taux de restitution de I'énergie critique, la premiére valeur de
front de fissure a 'arrét suite a I'introduction du coin est notée. Cette valeur sert de référence
de la résistance adhésive de linterface, a condition qu'au cours du temps, la fissure
n‘avance plus.

En appliquant le modéle de calcul de Kanninen, les paramétres suivants sont considérés:

a : la longueur de la fissure

A : I'épaisseur du coin = 0,6 mm

E : le module d’Young de la lame de verre = 70 GPa

h : I'épaisseur de la lame de verre : e =1 ou 5 mm

D’aprés les premiers essais effectués sur les assemblages a lames de verre de 1 mm
d’épaisseur, le coin ne tient pas dans les éprouvettes traittes AMMO et le verre éclate au

bout de quelques secondes. Les éprouvettes traittes GPS présentent des fissures qui



avancent au cours du temps, mais au vu de la non-répétabilité des résultats, seuls les essais

sur les éprouvettes a lames de verre de 5 mm d’épaisseur seront discutés.

Dans la suite, des séries de 10 éprouvettes ont été sollicitées pour chaque traitement de
surface, avec une répétabilité des résultats sur 7 éprouvettes en moyenne.

Les résultats sont classés dans le tableau 3.10:

Série d’échantillons Remarque a (mm) Gc (N/m)
Eprouvette de référence Séparation immédiate 0 20
Eprouvettes traitées a Arrét de 'avancement de la fissure a la
I'agent de couplage AMMO limite de la fracture du verre 24 1800 (+50)
Eprouvettes traitées a Arrét de 'avancement de la fissure puis
0 60 45 (£2)
I'agent de couplage GPS avancement lent au cours du temps

Tableau 3.10 : Résultats du test de clivage sur les éprouvettes a lames d’épaisseur e =5 mm

L’introduction du coin dans un assemblage constitué de lames de verre non traitées conduit
a la séparation directe des lames sans aucune dissipation d’énergie. Dans le cas des
assemblages traités, il y a un amorcage de fissure qui, une fois sa limite d’avancement
atteinte, fait éclater le verre : la dissipation de I'énergie au niveau interfacial est trés élevée,
notamment dans le cas des assemblages traités a TAMMO. Cet essai nous permet de
privilégier un agent promoteur d’adhésion par rapport a I'autre suite a I'obtention de valeurs

d’énergie de fracture sensiblement différentes (1800 N/m contre 60 N/m).

Pour avoir une idée de la pertinence des valeurs déterminées par cet essai, il existe dans la
littérature des valeurs critiques de G connues pouvant donner une indication sur les ordres
de grandeur du taux de restitution de I'énergie critique de fracture de chaque systeme [216].
Le verre et les céramiques ont par exemple des valeurs tres faibles de taux de restitution de
I'énergie critique de l'ordre de 10 N/m, tandis que les polyméres fragiles présentent des
valeurs de l'ordre de 100 a 500 N/m. Dans le cas des composites verre—polymere (TD),
'ordre de grandeur est de 7000 N/m. Les deux systémes sollicités dans cette partie se
classent donc dans les catégories faible (assemblages GPS) et moyen (assemblage AMMO)
en termes de taux de restitution d’énergie critique, ce qui confirment les observations

effectuées jusque-la au cours des différents essais de caractérisation mécanique.

Cette valeur d’énergie étant étroitement lié a la longueur de la fissure et pouvant cependant
étre entachée d’erreur, il a été décidé de suivre les éprouvettes en vieillissement en milieu
ambiant et en milieu humide afin de caractériser la résistance de linterface dans ces

conditions, en présence du coin dans la fissure amorcée.

IV.1.3 Vieillissement des éprouvettes de clivage

Différentes éprouvettes de clivage ont été mises en Vvieilissement dans deux

environnements différents (milieu ambiant et milieu humide a un taux d’humidité de 100%)




dans le but d’étudier I'évolution de front de clivage au cours du temps, et donc la résistance
interfaciale des assemblages dans différentes conditions expérimentales.

Des assemblages avec des lames de verre d’épaisseur 1 mm et 5 mm ont été mis en
vieillissement.

Une fissure a été initiée dans chaque éprouvette a vieillir a 'aide d’'un coin. Pour le suivi du
vieillissement au cours du temps, le coin est maintenu dans I'assemblage. La mesure de
lavancement de la fissure amorcée se fait régulierement jusqu’'a l'arrét complet de
'avancement, ou jusqu’a la propagation compléte de la fissure induisant la séparation des
lames. Une vitesse moyenne d’avancement de la fissure est déterminée ainsi que la perte
d’énergie au sein de l'assemblage. Ces données permettront d’évaluer I'impact de

'environnement sur la qualité de I'interface verre/polyamide.

Dans le cas des éprouvettes traitées a I'agent de couplage AMMO, le suivi de 'avancement
de la fissure de la plupart des éprouvettes (8 éprouvettes sur 10 en moyenne par série
d’échantillons) n’a pas pu étre effectué correctement étant donné qu’au bout de quelques
secondes, le front de fissure fait éclater le verre (en particulier en milieu ambiant). Les
résultats obtenus sur restantes et les observations

différents les éprouvettes

correspondantes sont notés dans le tableau 3.11 :

Milieu ambiant Milieu humide
Vinoy G e Vinoy . Etat de :
Assemblage | d’avancement | (ala rupture) I’éErtcE)lIn?:tte d’avancement (?O; I(rll:?::l) I'éprouvette (SC(:\'D;I)
(mm/jour) (N/m) P (mm/jour) (au 200°™ jour) {
5 Le verre se brise Fissure
Eprouvette / / au moment de 008 3600 stabilisée : 350
e=1mm I'amorgage de la ' (£50) dissipation totale (+2)
fissure de I'énergie de
- Avancement de la fracture critique
Epr_og"e“e / 1800 (+50) | fissure puis 0,22 (135%(; au sein de 1+022
e=>mnm rupture du verre - I'assemblage (*2)

Tableau 3.11 : Résultats et observations suite au vieillissement des éprouvettes traitées a TAMMO en milieu

ambiant et humide

Les éprouvettes avec des lames de verre de 1 mm d’épaisseur conservées en milieu
ambiant ne peuvent pas étre clivées sans que le verre ne se brise : la résistance adhésive
au niveau de l'interface est importante. Dans le cas des éprouvettes aux lames de verre de 5
mm d’épaisseur, l'introduction du coin amorce une fissure qui avance jusqu’'a 24 mm de
longueur avant que le verre ne se brise, définissant une énergie critique de fracture de 1800
N/m.

Les éprouvettes mises en vieillissement en milieu humide présentent des fissures dont les
vitesses moyennes d’avancement peuvent étre déterminées. L’amorgage des fissures avec
l'introduction du coin permet de déterminer une énergie critique de fracture initiale de 3600
N/m pour les éprouvettes aux lames de verre de 1 mm d’épaisseur et de 1200 N/m pour les

éprouvettes aux lames de verre de 5 mm d’épaisseur. Ces valeurs, nettement inférieures a




celles déterminées pour les éprouvettes en milieu ambiant, indiquent la fragilisation de
l'interface verre/PA en milieu humide avant sa sollicitation mécanique. Dans ces conditions,
'avancement de la fissure peut étre suivi plus facilement.

Ces résultats montrent également que les éprouvettes réalisées avec des lames de verre de
1 mm d’épaisseur présente une capacité plus faible a dissiper I'énergie lors de la sollicitation
de l'interface, contrairement aux éprouvettes réalisées avec des lames de verre de 5 mm
d’épaisseur qui ont tendance a dissiper une quantité plus importante d’énergie avant de se
rompre, et ce dans les deux environnements de vieillissement. Ceci implique la contribution
de la géométrie de I'éprouvette a définir les conditions de I'essai, et par conséquent les
résultats obtenus.

Par ailleurs, la rupture immédiate du verre en milieu ambiant ainsi que la vitesse
d’avancement lente de la fissure en milieu humide confirment la qualité de I'adhésion

interfaciale des assemblages traités AMMO.

Dans le cas des éprouvettes traitées GPS, la régularité et la répétabilité des résultats (8
éprouvettes sur 10 par série d’échantillons), notamment dans le cas des éprouvettes
réalisées avec des lames de verre de 1 mm d’épaisseur, permettent de tracer des courbes

d’avancement de la fissure en fonction du temps de vieillissement (figures 3.35 et 3.36).
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Figure 3.35 : Avancement de la fissure des éprouvettes GPS en fonction du temps en milieu ambiant
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Pour les assemblages réalisés avec des lames de verre de 5 mm d’épaisseur, 'avancement
de fissure a long terme n’a pas pu étre suivi. Les résultats obtenus pour ces éprouvettes
n'ont donc pas été présentés dans ce manuscrit.

Les résultats de vieillissement sur les assemblages aux lames de verre de 1 mm d’épaisseur
sont présentés dans le tableau 3.12 :

Milieu ambiant Milieu humide
s < Vmoy
Assemblage Vimay dman\:;a_nccrement Ge iNzlm) I’éErtgxtJ\?:tte d’avancement Gc+(()Ném) Etat de I'éprouvette
(mm/jour) (*2) p (mmijour) (x0,5)
0-10°™ | 10-150°"™ _
5 - - (to) (t) Fi bl (to) (t) Avancement intégral
jour jour ssure stable ame
Eprouvette & partir du 25 au bgut du 20
e=1mm 150%™ i jour : rupture totale
0,23 0,04 117 60 jour 13 0.8 | deI'éprouvette

Tableau 3.12 : Résultats et observations suite au vieillissement des éprouvettes traitées au GPS en milieu
ambiant et humide

Le vieillissement en milieu ambiant montre deux comportements des assemblages traités
GPS: tout d’abord un avancement de la fissure relativement rapide de 0,23 mm/jour
jusqu’au 10°™ jour, puis une vitesse d’avancement plus faible de I'ordre de 0,04 mm/jour
jusqu’a l'arrét total au bout du 150°™ jour. Cette baisse de vitesse jusqu’a I'arrét est appuyée
par une dissipation progressive de I'énergie de fracture au sein de 'assemblage : le taux de
restitution d’énergie de fracture a baissé de 49% entre le moment ou la fissure a été initiée
jusqu’a son arrét complet.

En milieu humide, le taux de perte au cours de 'avancement de la fissure est de I'ordre de
94%, ce qui confirme la vitesse élevée de 2,5 mm/jour qui a entrainé la rupture totale de

l'interface au bout de 20 jours.

Pour appuyer ces résultats, des mesures par analyse mécanique dynamique (DMA) ont été
effectuées sur différents échantillons de films PA12 étuvés, conservés en milieu ambiant et

conservés en milieu humide. Les résultats obtenus sont classés dans le tableau 3.13:

Etuvé Milieu Milieu
ambiant humide
T° de transition
vitreuse (°C) 55 49 45

Tableau 3.13 : Résultats des mesures DMA sur des films PA12 dans différentes conditions

Il est possible de remarquer que les conditions de vieillissements des échantillons de PA12
influent sur la température de transition vitreuse qui diminue en fonction de I'exposition des
échantillons a '’humidité. Le polymére subit alors un phénoméne de plastification [217-218]

qui limite ses propriétés mécaniques au niveau de l'interface.

Ces résultats démontrent que dans un environnement présentant un taux d’humidité de

100%, des assemblages dont linterface a été sollicitée se trouvent plus exposés a la



fragilisation et donc a la rupture. D’autre part, les conditions d’élaboration des éprouvettes

ainsi que I'épaisseur du verre déterminent la qualité de I'interface et sa durabilité.

IV.2 Faciés de rupture

Aprés les différents essais mécaniques réalisés a ['échelle macroscopique, il a été
nécessaire d’analyser et de contréler les faciés de rupture aprés-test afin de localiser le lieu
de rupture. La localisation de la zone de propagation de la fissure apporte des éléments de
comprehension des mécanismes d’adhésion a linterface verre/matrice et peut mettre en
évidence la nature des interactions entre les sites réactifs de la matrice polyamide et des
agents de couplage silane.

Pour ce faire, trois techniques principales de caractérisation ont été utilisées : la mesure de

'angle de contact, la spectroscopie infrarouge en mode ATR et la microscopie AFM.

Résultats et observations

Les calculs des énergies de surface a partir des mesures des angles de contact sur les

différentes surfaces de verre apres pelage et clivage sont classés dans le tableau 3.14 :

v Eimim?) |y Emamy | Y57 r’r’]%;;n’z’;sm
Film PA 3 42 45
Lame de verre standard 35 38 73
Surface traitée AMMO (référence) 18 41 59
AMMO apres pelage 3 39 46
AMMO apres clivage 1 43 44
Surface traitée GPS (référence) 17 40 57
GPS apres pelage 6 42 48
GPS apres clivage 5 43 48

Tableau 3.14 : Valeurs des énergies de surface de différents supports avant et aprés séparation des
assemblages

Les énergies de surface des faciés pelés et clivés tendent a se rapprocher de la valeur de
l'énergie de surface du film PA. On peut alors émettre I'hypothése de [Iexistence
d’interactions interfaciales spécifiques entre le PA et la couche structurée de silanes

conduisant a une rupture apparemment cohésive de la matrice PA.

Des analyses par spectroscopie infrarouge en mode ATR sur les faciés de rupture du coté
des lames de verre suite aux sollicitations mécaniques (figures 3.37 et 3.38) sont effectuées

afin d’appuyer ces résultats.
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couplage GPS

Les spectres des faciés de rupture dans les figures 3.37 et 3.38 montrent la présence de

bandes d’absorption de trés faibles intensités dans les zones spectrales 1200 — 1700 cm™ et

2700 — 3000 cm™ qui pourraient étre attribuées soit aux modes de vibrations caractéristiques

des silanes greffées a la surface du verre, soit aux modes de vibrations caractéristiques du

PA12 résiduel accroché a la surface du verre suite aux essais mécaniques.
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La résolution des spectres a cette échelle ne permet pas de définir exactement les
attributions de ces bandes spectrales, d’ou le recours a l'analyse microscopique par AFM
des faciés de rupture pour confirmer ou infirmer I'hnypothese de la présence d’interactions

interfaciales spécifiques entre le PA et la couche structurée de silane.

Il est possible de constater sur les images AFM (Figures 3.39 et 3.40) que la morphologie de
la surface du verre est différente de celle observée avant assemblages.

(Wug9'o=72)

b)

Figure 3.39: Images AFM des facies de rupture de lames de verre traitées a 'AMMO (cété verre) (échelle =
10x10um3)

(wug'z=2)

0 10 ym ‘ b) 0 10 ym

Figure 3.40: Images AFM des faciés de rupture de lames de verre traitées GPS (cété verre) (échelle =
10x10um?2)
Des dépbts de matrice a la surface des lames de verre traitées AMMO et GPS aprés les
séparations mécaniques en pelage et en clivage sont observés. Ces images expliquent les
valeurs des composantes polaires trouvées lors de la détermination des énergies de surface
(tableau 3.14). Ces observations confirment aussi la rupture cohésive au sein de la matrice

suite & la chimisorption du PA a la surface du verre traité.
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Les images suivantes (figures 3.41-a et 3.41-b) illustrent les faciés de rupture du c6té du film
polyamide.

Facies PA /| GPS

(wug'y = 2)
(wut‘g = 2)

Figure 3.41 : Images AFM des facies de rupture cété film PA (échelle = 10x10um?)

Le faciés du film polyamide décollé du verre traité a TAMMO (figure 3.41-a) présente une
certaine rugosité et la présence d’ilots qui traduisent un arrachement induisant la rupture
cohésive du film. L’aspect du faciés en contact avec le verre traité GPS (figure 3.41-b) est
plus lisse, ce qui méne a dire qu’il y a moins de PA12 ancré a la surface du verre. Cela
confirme aussi les valeurs de résistances adhésives plus faibles obtenues lors des
sollicitations mécaniques.

La figure 3.42 représente a titre de comparaison l'image AFM d’un film PA12 avant

assemblage.

(wu 9'g = 2)

Figure 3.42 : Image AFM d’un film polyamide 12 (échelle = 10x10um?)

En comparant les images AFM des figures 3.42 et 3.41, les modifications de surface sont
clairement observables, ce qui indique que les traitements de surface de type silane
induisent une modification morphologique du PA et notamment de son mode de

cristallisation, aspect qui sera étudié plus en détail dans le chapitre suivant.
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V-Conclusion

Au cours de ce chapitre, une méthode simple a été mise en place pour fonctionnaliser un
substrat modele (lame de verre) en vue daméliorer son adhérence avec la matrice
polyamide. L’efficacité et la qualité du greffage silane en surface de la lame de verre ont
été démontrées suite a l'utilisation de différentes techniques d’analyses de surface :

- La mesure des angles de contact et le calcul des énergies de surface ont permis de
mettre en avant les agents de couplage compatibles du point de vue
thermodynamique avec la matrice polyamide 12, qui sont ainsi les promoteurs
d’adhésion véritablement pertinents pour la suite de I'étude.

- Gréace a la spectroscopie IR en mode ATR, il a été possible de mettre en évidence la
chimisorption des différents agents de couplage silane a la surface des lames de verre.

- La microscopie a force atomique (AFM) a été I'outil idéal pour visualiser la structuration
et la morphologie de surface, en démontrant I'impact de I'étuvage des échantillons sur
'organisation des silanes a la surface du verre, mais aussi I'effet de la variation de la
durée d'immersion dans les solutions de greffage.

- Le dosage des amines en surface effectué avec le kit ADECA a permis de quantifier le

nombre optimal d’amines pouvant étre greffés sur une surface plane de verre.

Sans traitement AMMO GPS

Energie

de

surface
(mJ/m2)

73 59 57

Spectroscopie

infrarouge

— wam
R
Y
—

[

Imagerie AFM

Lame standard

Dosage amine

14

(10 NH_/cm?)
o

34 Non réalisable

Tableau récapitulatif des résultats physico-chimiques
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Toutes ces techniques d’analyse de surface ont été nécessaires et complémentaires pour

qualifier au mieux la surface de verre traitée.

Par la suite, la qualité de I'interface au sein d’assemblages lames de verre/ fiims PA12 a
été évaluée par des essais mécaniques a I'échelle macroscopique. Les faciés de rupture ont

été étudiés par des analyses physico-chimiques.

Des essais de pelage et de clivage ont pu confirmer la bonne qualité d’adhésion au niveau
des interfaces verre traité/film PA, permettant de discriminer le meilleur agent de

couplage parmi tous ceux qui ont été testés au cours de cette partie de I'étude : TAMMO.

Grace a I'étude des faciés de rupture, une certaine compréhension du comportement du
matériau au niveau interfacial a été possible : la rupture cohésive observée lors des essais
mécaniques a été appuyée par les résultats de microscopie AFM et les résultats de
mouillabilité, grace auxquels une confirmation de la chimisorption du PA a la surface du

verre traité a pu étre avancée.

Sans traitement AMMO GPS
Résultat Faciés de Résultat Faciés de Résultat Faciés de
mécanique rupture mécanique rupture mécanique rupture
AMMO aprés pelage GPS apres pelage
- . :
g
(]
Q o
(@)) 3
S| >onm |, P38 | 1950 N/m 1200 N/m
O © d’adhésion
o §
o
~$ 0 10 um
= 46 mJ/m?2
AMMO aprés clivage [
© {7 4
o
S
%’ = Pas
= 3
E 53 - 0 N/m d’adhésion 1800 N/m 60 N/m
O o+
[}
@ 0 10 ym
44 mJ/m? | 48 mJ/im?

Tableau récapitulatif des résultats mécaniques et des faciés de rupture

Des mesures complémentaires permettront de déterminer la nature précise des liaisons
interfaciales entre le PA et le verre traité (étude d’interfaces modéles PA/agent de

couplage par PM-IRRAS, analyse des faciés de rupture par XPS, autres essais mécanigues

avec possibilité de définir une valeur exacte de la résistance adhésive a l'interface).

Ceci fera I'objet de la suite de ce manuscrit.
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I- Introduction

Les caractéristiques mécaniques d’'un composite thermoplastique dépendent fortement de la
qualité de l'interface au niveau de la matrice et du renfort [3], mais la compréhension des
mécanismes interfaciaux d’'un point de vue physico-chimique reste une question difficile a
résoudre [58]. En effet, la compréhension des interactions interfaciales dans un matériau est
un parametre fondamental pour développer un composite ayant des propriétés mécaniques

et physico-chimiques élevées.

Tout au long de ce chapitre, il sera question de se focaliser sur les interactions entre les
agents de couplage silane selectionnés et les sites réactifs de la matrice polyamide 12
déposée sous forme de film mince sur une surface de verre fonctionnalisée, dans le but de

déterminer la nature des liaisons qui s’établissent au niveau de l'interface.

Une étude plus axée sur la physico-chimie des surfaces a donc été mise en place en

complément des résultats de caractérisations mécaniques obtenus précédemment.

Trois parties principales seront développées :

- La premiére partie décrit la méthodologie de dépdt d’'une couche mince de polyamide sur

des lames de verre traitées et les différentes analyses physico-chimiques réalisées.

- La seconde partie sera plus focalisée sur les interactions entre les différents sites réactifs.
Cette partie de I'étude est réalisée en utilisant des surfaces modéles métallisées a 'or (Au)
et greffées par des thiols fonctionnels dans le but de comprendre les mécanismes
d’adhésion, de mouillage, ainsi que les phénomeénes interfaciaux en ayant recours a des
techniques d’analyses appropriées : la spectroscopie infrarouge en mode PM-IRRAS et
'AFM.

- Un intérét particulier sera porté sur I'impact du traitement de surface sur la cristallinité du

polyamide 12 dans la troisiéme partie.



II- Solubilité des polyamides et choix du solvant idéal

1.1 Présentation

Peu de matrices polyamides sont solubles dans les solvants classiques, et quelques variétés
de PA peuvent étre solubilisées dans des solvants fluorés ou phénoliques, mais ce type de
solvants ne permet pas la mise en ceuvre de la matrice sans altérer ses propriétés et
présente des inconvénients industriels et environnementaux [14]. Néanmoins, les
polyamides a séquences carbonées courtes peuvent étre dissouts dans de I'acide formique,
contrairement aux polyamides a séquences carbonées plus longues, tels que le PA1l et le
PA12 par exemple, qui manifestent une certaine résistance a la plupart des solvants
communs, que ce soit les acides minéraux, les acides organiques, ou encore les agents

oxydants.

Dans les travaux de Behler et al. [220], il a été prouvé qu’un mélange d’acide formique et de
dichlorométhane est capable de dissoudre tous les polyamides selon les proportions de
chaque solvant, et ce mélange aurait la particularité d’étre un solvant universel pour la
famille des polyamides. Plusieurs mélanges a différentes proportions ont été testés, et il a
été démontré que le PAl1l et le PA12 se dissolvaient uniqguement dans un meélange (1/1)
d’acide formique et de dichlorométhane (AF/DCM). D’autre part, plus la séquence carbonée
est courte, plus le mélange de solvants doit étre concentré en acide formique pour étre plus
efficace. Par conséquent, c’est la longueur de la séquence carbonée du polyamide qui fixe

les proportions d’acide formique et de dichlorométhane dans le mélange.

Dans cette partie de I'étude, plusieurs solvants ont été testés, dont le mélange préconisé par
Behler et al..
Les différentes étapes de manipulation pour la compréhension des interactions interfaciales
au cours de ce chapitre se présentent comme suit :
- Fonctionnalisation de la surface du verre par I'agent de couplage silane (Cf. Chapitre 3).
- Dépbt d’'un film mince de PA12 solubilisé dans un solvant adéquat.
- Recuit de I'échantillon (activation des sites réactifs / fixation du PA12).
- Elimination du film mince de PA12 par le solvant sélectionné précédemment.
- Contréle de surface (a chaque étape).

- Comparatif, discussion des résultats et conclusion.

Il est & noter que les échantillons analysés ont été étuvés, on considere donc que tout le

solvant est éliminé par évaporation lors des étapes d’étuvage.



[I.2 Dépbt de couche mince de polyamide

[1.2.1 Sélection du solvant idéal

Plusieurs solvants ont été testés en suivant le protocole de Behler et al. : le tétrahydrofurane
(THF), lisopropanol, le mélange (1/1) d’acide formique/dichlorométhane, mais aussi le m-
crésol, connu pour étre un bon solvant des matrices polyamides [220]. Des solutions de 25 g
de polyamide 12 par litre de solvant ont été préparées. Le mélangeage s’effectue dans un
bain a ultrasons pendant une durée de 30 a 45 minutes.

Les films PA dans le mélange de solvants AF/DCM sont dissous plus rapidement que les
films dans les autres solvants. Comme il est possible de le constater sur la figure 4.1, le PA
se dissout également dans le m-crésol, mais aucune modification n’est observable dans les
solvants THF et isopropanol. Ces solvants ne sont pas adaptés pour des polyamides a
chaines longues tels que le PA12.

Figure 4.1: Dissolution de films PA12 dans le 1) THF 2) isopropanol 3) mélange AF/DCM 4) m-crésol, apres 30
minutes d’agitation

Aprés la dissolution totale du PA12 dans le mélange AF/DCM et le m-crésol, une fine couche
de solution est déposée sur différentes lames de verre, traitées par les agents de couplage
amine (AMMO) et époxy (GPS), et des lames standard sans traitement.

La matrice dissoute dans le mélange AF/DCM se fixe sur le verre d’'une maniére plus

homogéne que le PA12 dissous dans le m-crésol (figure 4.2).

Figure 4.2: Couche de PA12 sur une lame de verre: apres I'évaporation de 'AF/DCM (haut), apres I'évaporation
du m-crésol (bas)

Différentes analyses ont été effectuées sur ces surfaces afin de déterminer d’éventuelles

modifications chimiques ou structurelles ayant pu avoir lieu.
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Les échantillons avec le film PA solubilisé dans le m-crésol n'ont pas été pris en
considération dans la suite. Ce solvant posséde une viscosité élevée, conduisant a la
formation de films hétérogenes en épaisseur et présente des contraintes de manipulation.

Pour des résultats plus pertinents, les concentrations en PA12 dans le mélange de solvant
AF/DCM ont été réduites a 0,5 g/L dans la suite de I'étude afin de focaliser les analyses sur

des couches minces (< 100 nm) ainsi qu’au plus proche de l'interface.

I1.2.2 Impact du solvant sur les propriétés du polyamide 12

Des mesures préliminaires d’énergie de surface ainsi que des analyses par spectroscopie
infrarouge ont été effectuées sur un film de PA12 (référence a I'état massique) ainsi que sur
un dép6t de PA12 solubilisé dans le mélange de solvants AF/DCM puis étuvé (200°C), afin

de confirmer la conservation des caractéristiques du polymeére sous I'effet du solvant.

[1.2.2.1 Mesures de mouillabilité

Echanti nd d Ys = v+ vt
chantillon Y54(x1 mJI/m?) ¥s(£1 mJ/m?) (+2 mJ/m?)
Film PA12 3 42 45
PA 12 solubilisé (25g/L) 1 44 45

Tableau 4.1: Valeurs des énergies de surface du fim PA12 et du dép6t de PA12 solubilisé

Les résultats de calcul des énergies de surface des deux échantillons de PA12, présentés
dans le tableau 4.1, montrent que les valeurs obtenues sont similaires, ce qui indique que le
mélange de solvants n’altére pas les caractéristiques surfaciques du polymere.

Des analyses complémentaires en infrarouge (mode ATR) permettent de vérifier la structure

du polymére et les éléments présents aprés I'évaporation du solvant.

I1.2.2.2 Spectroscopie infrarouge en mode ATR

Les spectres IR des échantillons de PA12 sont présentés sur la figure 4.3 :

2 ®c=0
§ * Dép6t PA12
(mélange solvant)

3850 J700 IS0 00 IS0 00 2060 2000 2050 2500 2350 2200 2050 1900 1750 1600 1450 1300 1150 1000 850 700 550 400
Wavenumber cm-1

Figure 4.3: Superposition des spectres IR (ATR) d’un film PA12 et du dépdt de PA12 solubilisé sur une lame de

verre non traitée
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Les différentes attributions des bandes d’absorption sont classées dans le tableau 4.2 :

Fréquence (cm™) Groupement Assignation 11798
Film PA12 Dépot PA12 sur
lame de verre
3286 / 3087 3304 / 3088 NH Elongation
Elongation asymétrique /
2918/ 2850 2919 / 2850 CH: symétrique
NCO/CN Déformation N-C=0
1635 1638 . - .
(amide 1) Elongation CN
NH; Déformation NH
1551 1557 ) . )
(amide 11) Elongation CN
Déformation
1466 1468 CH2/ NH , ) .
Déformation NH amide
1368 1370 CO/CH, Déformation
. Déformation NH
1268 1271 Amide Il .
Elongation CN
CCH Déformation symétrique
1160 1160 .
CN Elongation
800 -1000 CCO (amide) Elongation

Tableau 4.2: Bandes d’absorption caractéristiques du PA12 sous forme de film et de dépot

Bien que les mémes bandes d’absorption soient présentes sur les spectres des deux
échantillons, de légeres modifications sont constatées. Un mouvement de la bande
d’absorption & 3286 cm™ est observé (mode d’élongation de la liaison NH, déplacée a 3304
cm™), ainsi que certaines différences dans la zone cristalline du polymére (les différents
modes d’élongation et de déformation v(CO), 8(NH) et §(CO) dans la zone spectrale 1000 —
1650 cm™) indiquant une différence de cristallinité. Ces modifications sont principalement
dues a la maniére dont ont été obtenus les échantillons analysés (Cf. Chapitre 1: Le
polyamide 12, Cristallinité et morphologie), mais qui peuvent aussi étre dues a d’éventuelles
modifications orientationnelles. Cependant, la structure globale de la matrice n’est pas

modifiée par le solvant.

[1.2.3 Impact du solvant sur les surfaces traitées par des agents de couplage

Avant de mettre en évidence la nature des interactions entre les sites réactifs du PA12 et
des agents de couplage sélectionnés, il a été nécessaire de vérifier que le mélange de
solvants choisi n’altérait pas la nature des surfaces de verre fonctionnalisées.

Pour ce faire, les lames de verre fonctionnalisées par des agents de couplage AMMO et
GPS ont été plongées dans une solution (1/1) d’acide formique et de dichlorométhane
pendant une durée de 10 minutes, puis ont été séchées a l'air libre. Différentes analyses ont
été effectuées pour vérifier les caractéristiques physico-chimiques des surfaces (Cf. Chapitre
3).



[1.2.3.1 Mesures de mouillabilité

Les valeurs des énergies de surface calculées sur les échantillons qui ont subi une

immersion dans les mélanges de solvants sont présentées dans le tableau 4.3 :

Trai nd d Ys = vs+vse
itement Y4(x1l md/m?) | y§(x1 mI/m?) (=2 mJ/m?)
AMMO 18 41 59
Immersion AF/DCM lame AMMO 19 40 59
GPS 17 40 57
Immersion AF/DCM lame GPS 16 42 58

Tableau 4.3: Valeurs des énergies de surface avant et aprés immersion dans le mélange (1/1) AF/DCM

Les résultats obtenus sont identiques a celles obtenues précédemment dans le cas des
lames de verre apres fonctionnalisation.
L’analyse par mouillabilit¢é montre donc que le mélange de solvant ne semble pas modifier

les caractéristiques superficielles des surfaces traitées par des agents de couplage silane.

Des analyses complémentaires en infrarouge (mode ATR) permettent de vérifier la présence

des groupements chimiques caractéristiqgues de chaque silane.

11.2.3.2 Spectroscopie infrarouge en mode ATR

Dans le cas du verre fonctionnalisé par I'agent de couplage AMMO (figure 4.4), il est
possible d’observer, suite a 'immersion dans le mélange de solvants, une diminution des
intensités des bandes caractéristiques du silane dans les zones 2600 — 3400 cm™ et 1250 —
1700 cm™ attribuées aux modes d’élongation v(CH,) et de déformation §(NH), corrélée a la

diminution des bandes des silicates de la zone spectrale 600 — 1200 cm™.
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Suite au ringage au mélange de solvants, la présence des bandes d’absorption de faibles
intensités attribuées aux modes de vibrations de l'agent de couplage AMMO indique la
subsistance du silane greffé a la surface analysée.

Cette différence d’intensité constatée est cependant supposée étre liée a I'effet du solvant

qui aurait éliminé les especes physisorbées résiduelles a la surface greffée.

Dans le cas du verre traité par I'agent de couplage GPS (figure 4.5), une seule modification

est constatée dans la zone spectrale 600 — 1200 cm™ attribuée aux silicates.
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Figure 4.5: Superposition des spectres IR (ATR) d’une lame de verre traitée au GPS avant et aprés immersion
dans le mélange AF/DCM

Les bandes correspondantes aux fonctions de I'agent de couplage n’ont pas été modifiées
suite a I'immersion dans le mélange de solvants, mais sont d’intensités trés faibles, ce qui

démontre la présence d’espéces chimisorbées a la surface du verre.

Ces résultats concordent avec les valeurs d’énergie de surface calculées précédemment. Il
est donc possible de confirmer que le solvant choisi pour solubiliser le polyamide est
convenable pour mener I'étude sur les interactions a l'interface polyamide / verre traité sans

altérer les caractéristiques du polymére ni celles de la surface fonctionnalisée.

[1.2.4 Dépdt de couche mince de polyamide

Dans toute la suite de I'étude, le solvant utilisé est le mélange (1/1) de I'acide formique avec
le dichlorométhane, qui permet une dissolution relativement rapide du polyamide 12 et qui
n’altére pas les propriétés de la matrice [220].

Les lames de verre sont recouvertes d’'une couche de PA12 déposée par enduction
centrifuge (Cf. Chapitre 2) et sont mises a I'étuve a une température de 200°C afin
d’évaporer tout le solvant a la surface, d’'amorcer d’éventuelles liaisons entre la matrice et

'agent de couplage, et d’obtenir une cristallisation optimale du dépot.



[1.2.5 Résultats et observations

Les différentes surfaces élaborées ont été analysées en utilisant les techniques d’analyses
évoquées précédemment : la mesure des angles de contact pour le calcul des énergies de
surface, la spectroscopie infrarouge en mode ATR, et les observations par microscopie a
force atomique. Des analyses complémentaires par XPS sont également réalisées. Les

dépbts de couche mince de PA12 sont réalisés a partir d’'une solution a 0,5 g/L.

[1.2.5.1 Mesures de mouillabilité

Le tableau 4.4 regroupe les différents résultats suite aux mesures des angles de contact :

Traitement nd(+1 mJ/m2 4(+1 mJ/m2 ¥s = ¥§+rst
Ys (— mJ/m ) Ys (— mJ/m ) (12 mJ/mz)

Film PA12 3 42 45
Lame de verre standard 35 38 73
Dépot PA sur lame standard 1 44 45
Rincage ,:}I;/r%ilr\g PA-lame o8 39 67
Lame traitée a TAMMO 18 41 59
Dépot PA sur lame traitée AMMO 1 45 46
Rincage AF/DCM PA-AMMO 12 38 50
Lame traitée au GPS 17 40 57
Dépot PA sur lame traitée GPS 1 45 46
Rincage AF/DCM PA-GPS 7 39 46

Tableau 4.4: Valeurs des énergies de surface des différents échantillons étudiés

Les valeurs des énergies de surface des différents échantillons avec un dép6t de PA12
solubilisé dans le mélange AF/DCM (lame standard, lame traitée a TAMMO et lame traitée
au GPS) sont identiques (45 — 46 mJ/m2). Ces valeurs sont aussi similaires a I’énergie de
surface d’'un film polyamide extrudé, ce qui montre que le dépdt de film posséde en surface
des caractéristiques identiques a celles d’un polyamide non traité.

Aprés I'élimination de la couche de PA12 par le mélange de solvant, il est possible de
constater que les composantes non dispersives de chaque surface analysée tendent vers les
valeurs du substrat :

Pour une surface de verre non traitée, I'énergie de surface passe de 45 mJ/m2 a 67 mJ/mz2,
caractéristique d’'une surface de verre propre.

L’énergie de surface du verre traitt a 'AMMO augmente également mais demeure
Iégérement inférieure a la valeur initiale. Il est supposé que la différence des énergies de
surface dans ce cas-ci est due a la présence d’'un résidu de matrice a la surface du verre
apreés I'élimination du PA12.

En ce qui concerne I'échantillon de verre traité par 'agent de couplage GPS, la valeur de
'énergie de surface apres I'élimination du PA12 est identique a celle obtenue sur une

surface avec le dépot de PA12. La différence ici réside dans les valeurs des composantes



non dispersives (augmentation) et dispersives (diminution). Dans ce cas-ci il est également
possible de supposer la présence de matrice résiduelle a la surface du verre, ce qui
justifierait la valeur faible de la composante non dispersive.

Afin de confirmer ces différents résultats, des analyses infrarouges ont été effectuées.

11.2.5.2 Spectroscopie infrarouge en mode ATR

Dans les résultats qui suivent, les différents spectres infrarouges de chaque échantillon ont
été superposés (figures 4.6 a 4.8). Les spectres correspondants aux dépéts des couches de
PA12 en solution de 25 g/L et de 0,5 g/L sont aussi exposés a titre comparatif.
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Figure 4.6: Comparaison des spectres IR (ATR) de différents dépéts sur une lame non traitée

L’allure des spectres du film PA12 et des dépbts a 25g/L sur les différentes lames sont
similaires : les bandes caractéristiques dans les zones spectrales 1200 — 1750 cm™ et 2700
— 3400 cm™ attribuées aux sites réactifs de la matrice PA12 indiquent la présence des

mémes modes de vibrations et confirment ainsi la signature spectrale du polymére.

Une tres légére différence est cependant observable au niveau de la zone spectrale 600 —
1100 cm™ de chaque échantillon, zone correspondant aux modes de vibration définissant la
cristallinité de la matrice. Il est possible que cette zone soit altérée par la bande
caractéristique du verre, étant donné la faible épaisseur de la couche de PA12 déposée a la

surface.

Dans le cas des spectres des dépots a 0,5 g/L, seules les bandes d’absorption de la lame de

verre dans la zone 700 — 950 cm™ sont détectées a de fortes intensités. La couche déposée



semble étre indétectable & une épaisseur aussi faible, bien que les résultats exposés

précédemment en termes d’énergies de surface confirment sa présence.

Les spectres IR des surfaces suite au ringage par le mélange de solvant AF/DCM indiquent
également la présence des bandes caractéristiques du verre. Les bandes d’absorption
attribuées aux fonctions spécifiques des agents de couplage silanes sont indétectables, alors

gue les valeurs des énergies de surface calculées précédemment indiquent leur présence.
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Ces résultats indiquent manifestement que le mode ATR n’est pas adéquat pour détecter la

présence des espéces chimiques a cette échelle. D’ou le recours a une méthode plus

sensible dans une partie ultérieure de ce chapitre : la spectroscopie infrarouge en mode PM-

IRRAS.

Des observations complémentaires au microscope a force atomique sont détaillées dans la

suite afin de clarifier ces différents résultats.

11.2.5.3 Imagerie AFM

Des images AFM des surfaces des différents échantillons de lames de verre avant et apres

I'élimination du film PA12 (dépbts a 0,5 g /L) sont présentées sur les figures 4.9 a 4.11 :

(wu o'y =2)

Aprés élimination PA sur verre standard

(wu 2'0=2)

b) 0 10 pm

Figure 4.9: Lame de verre standard avant et aprés élimination du film PA12 (échelle = 10x10 pm?)

Les images correspondantes a la lame de verre sans traitement (figure 4.9) montrent

'absence de résidu de PA12 a la surface. La corrélation avec les résultats trouvés en

mouillabilité indique la présence de pollutions de surface (poussiére, traces de produits,...).

La totalité de la couche de matrice est néanmoins éliminée grace au ringage au solvant.

(Wu zg'y = 2)

Apreés élimination PA sur verre-AMMO

“(uJu L'y = z)

Figure 4.10: Lame de verre traitée a 'TAMMO avant et apres élimination du film PA12 (échelle = 10x10 pm?)
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Dans le cas de I'échantillon traitt AMMO (figure 4.10), une couche cristalline lamellaire et
moins rugueuse est observable suite au ringage au solvant : du polyamide résiduel est
présent a la surface du verre sous forme d’une couche ultra mince. Cela peut étre confirmé

par la valeur de I'énergie de surface intermédiaire calculée précédemment (50 mJ/m?2).

Apres élimination PA sur verre-GPS

1 ' CS 1

.C‘|

Figure 4.11: Lame de verre traitée au GPS avant et apres élimination du film PA12 (échelle = 10x10 pm?)

Sur la figure 4.11-b correspondant a I'échantillon traité GPS, deux types de morphologies se
distinguent : de petites particules sous forme d’ilots ordonnés (Cf. Chapitre 3: Microscopie a
force atomique), et un résidu hétérogéne de dépbt avec une structure lamellaire fine similaire
a celle de la figure 4.11-a. Cette constatation confirme la valeur faible de la composante
polaire trouvée précédemment (7 mJ/m2) qui correspond a la présence simultanée de zones
fonctionnalisées par I'agent de couplage et de zones ou se trouve du polyamide résiduel.

Une différence morphologique est également observable entre les films PA12 de chaque
échantillon (figures 4.9-a, 10-a et 11a) : la matrice cristallise différemment selon la surface
sur laquelle elle est déposée. Ceci confirmerait les observations précédentes suite aux
analyses infrarouges (zone spectrale 600 — 1100 cm™). Ce résultat sera détaillé

ultérieurement au cours de ce chapitre.

Des analyses élémentaires et quantitatives par XPS sont réalisées sur les différentes
surfaces traitées afin de vérifier les observations détaillées précédemment. Les résultats

sont présentés dans le paragraphe suivant.

[1.2.5.4 Spectroscopie XPS
Des analyses par XPS ont été effectuées sur des échantillons de lames de verre traitées
AMMO et GPS, ainsi que sur ces mémes lames aprés élimination des couches minces de

PA12 préalablement déposées.
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Des spectres de survol sont obtenus (figure 4.12 + Cf. Annexes : Spectres de survol
obtenus par spectroscopie XPS).
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Figure 4.12 : Spectre de survol obtenu sur une surface traitée AMMO aprés élimination de la couche de PA12

Les compositions atomiques des surfaces analysées, obtenues a partir des différents

éléments détectés repérés sur la figure 4.12, sont présentées dans le tableau 4.5 :

Echantillons C (@) N Si
Surface AMMO 59,8 19,9 8,3 9,9
Surface GPS 39,0 37,5 1,0 12,4

Surface AMMO apres élimination du PA12 | 73,6 13,8 6,4 4,3
Surface GPS aprés élimination du PA12 45,6 33,4 2,4 13,6

Tableau 4.5 : Compositions atomiques des différentes surfaces analysées

Les résultats relatifs a la lame de verre fonctionnalisée AMMO indiquent la présence d’'une
quantité importante de silicium (9,9%) en plus de la présence de 8,3% d’azote a la surface
traitée. Ce résultat indique le greffage d’'une couche fine (<100 nm) de I'agent de couplage a

la surface du verre.

De méme, une quantité importante de silicium est détectée dans le cas de la lame traitée
GPS (12,4%), en plus d’'une quantité élevée d’'oxygéne (37,5%) représentatif de I'agent de
couplage. Ce résultat indique également le greffage d’'une couche fine (<100 nm) du silane
GPS.

Dans le cas de la surface AMMO, les résultats d’analyses de I'échantillon aprés I'élimination
de la couche mince de PA12, révélent la présence de quantités plus importantes de
'élément carbone représentatif de 'adsorption irréversible (chimisorption) de la matrice PA
12. Il est possible de remarquer la diminution de la quantité de silicium indiquant la présence

d’'une couche relativement importante de polymére recouvrant la surface traitée.



Dans le cas de la surface GPS, les résultats d’analyses de I'échantillon aprés I'élimination de
la couche mince de PA12, indiquent que les quantités d’éléments carbone, oxygéne et azote
sont relativement proches de celle de la surface GPS avant dép6t de PA, ce qui indique une
accroche moins favorable de la matrice a cet agent de couplage.

Ces résultats montrent I'affinité élevée de la matrice PA12 par rapport a 'agent de couplage
AMMO, ce qui permet de confirmer les différents résultats obtenus précédemment par
spectroscopie infrarouge et microscopie AFM, mais également d’appuyer les différents

résultats mécaniques de pelage et de clivage présentés dans le chapitre 3.

Trois des techniques d’analyse de surface utilisées sur les échantillons de lame de verre
fonctionnalisée, c’est-a-dire la mesure des angles de contact, la microscopie AFM et la
spectroscopie XPS, permettent de souligner la modification de surface survenue suite au
dépdt de la couche mince de polyamide et son élimination. Bien que les résultats déterminés
par ces techniques concordent et démontrent la présence de traces résiduelles de matrice
« accrochée » a la surface du verre, peu d’informations peuvent étre tirées des spectres
infrarouges effectués en mode ATR. En effet, la sensibilité de ce mode n’est pas suffisante
pour caractériser les couches ultra-minces.

Il a donc été question dans la suite d’avoir recours a une technique offrant une sensibilité
accrue a de tres faibles quantités de matiéres, et permettant la caractérisation des couches
minces avec une résolution spectrale plus élevée, l'identification chimique des surfaces ainsi
gue la mise en évidence des interactions moléculaires : la spectroscopie infrarouge en mode
PM-IRRAS (Spectroscopie Infrarouge de Réflexion Absorption par Modulation de
Polarisation). Cette technique ne peut étre utilisée que sur des surfaces réfléchissantes
(aluminium, acier, or, etc...), il a donc été nécessaire d’élaborer un substrat modéle sur
lequel il est possible des greffer des entités a terminaisons compatibles avec les sites
réactifs du polyamide, et qui permettrait de mieux appréhender les mécanismes

d’interactions a l'interface.



III- Elaboration d’un substrat modeéle

[11.1 Présentation

Dans le but de clarifier les mécanismes interfaciaux se déroulant a I'échelle moléculaire et de
cibler les interactions ayant lieu entre les sites réactifs des polyamides et des différents
agents de couplage, des substrats modeéles ont été élaborés. Ces substrats, principalement
des substrats d'or dans le cadre de cette étude, ont été choisis pour leur caractére
réfléchissant adapté a un bon nombre de techniques de caractérisation de surface [221],
mais aussi connus pour leur aptitude a étre greffés par des molécules ayant des
groupements fonctionnels terminaux bien définis : les thiols [222-223]. L’avantage d’avoir
recours a ce type de substrat se présente aussi dans le fait qu’il est possible d’obtenir des
surfaces organisées, connues sous le nom de couches auto-assemblées (SAM : Self
Assembled Monolayers) dont le contréle chimique et physique est simplifié. Les couches
auto-assemblées sont souvent utilisées pour la compréhension des phénoménes
fondamentaux d’adhésion et de mouillage et présentent un rdle important dans la
compréhension des mécanismes interfaciaux [223-225]. Elles sont constituées de molécules
avec une fonction d’accroche, la téte, qui présente une affinité avec les substrats a
fonctionnaliser, une fonction terminale qui définit les propriétés de la surface visée et une

chaine carbonée qui représente I'espaceur (figure 4.13).

Interface :
Fonction terminale

(propriétés de surface) ~= Microscopie (AFM; STM)
} Spectrométrie ionique (Tof - SIMS)
Chaine alkyle
Monocouche : - -
Eli étri = | Diffraction (rayons X)
NI Spectroscopies vibrationnelles (IR, FTIR)
- Adsorption :
—5

Fonction d’accroche 5
= < } Spectroscopies électroniques (XPS. ESCA)
Xew

(ancrage chimique)

-

substrat

Figure 4.13: Schéma représentatif d'une molécule bifonctionnelle constitutive d’un substrat SAM et des
techniques de caractérisation utilisées pour son étude [221]

Il existe un protocole simple pour préparer des couches auto-assemblées sur un substrat
métallisé a I'or, qui consiste a immerger des échantillons métallisés et propres dans une
solution de thiols dilués dans un solvant pendant une durée donnée a température ambiante.
Tel le cas d’'un greffage silane sur le verre (Cf. Chapitre 2), la qualité d’une surface SAM

dépend de plusieurs facteurs (nature du solvant, concentration de la solution de greffage,
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température, temps d’immersion, structure du thiol et longueur de la chaine alkyle).
Cependant, le recouvrement d’'une surface métallique lors de l'opération de greffage se fait
en quelgues minutes, tandis que l'organisation des molécules greffées peut prendre
plusieurs heures pour arriver a une densité de greffage optimale et thermodynamiquement
stable.

Plusieurs techniques d’analyse expérimentales peuvent étre utilisées pour caractériser les
SAMs: angle de contact, ellipsométrie, spectroscopie de photoélectrons X (XPS),
spectrométrie de masse a ionisation secondaire (SIMS), spectroscopie infrarouge de
réflexion-absorption (IRRAS) ou a modulation de polarisation (PM-IRRAS), microscopie a
force atomique (AFM), etc... [221]

Chacune de ces techniques permet d’apporter une information différente sur la nature et les
caractéristiques de la surface, et sont complémentaires entre elles (figure 4.13). L’épaisseur
de la monocouche peut étre estimée par des mesures ellipsométriques par exemple. La
caractérisation de la structure et I'organisation des molécules a la surface se fait par des
observations microscopiques AFM ou STM (microscope a effet tunnel) qui sont des
techniques non destructives, contrairement a la spectrométrie de masse SIMS et les
techniques spectroscopiques (ESCA, XPS) qui permettent cependant de fournir des
informations concernant l'organisation des chaines et des groupements terminaux. Les
spectroscopies vibrationnelles (IR, PM-IRRAS) permettent quant a elles de renseigner
lorientation et la conformation des molécules, et entre autres, le taux de cristallinité en

couche mince.

Au cours de ce chapitre, seules les techniques non destructives seront utilisées (angle de

contact, AFM et spectroscopie infrarouge PM-IRRAS).

.2 Greffage thiol

Deux thiols sont utilisés dans cette partie : le mercaptopropyltriéthoxysilane (MPTS), pour la
fixation de l'or sur le verre, et la cystéamine, pour I'étude des interactions avec la matrice
polyamide (tableau 4.6).

Poids
Thiol Fournisseur Formule chimique | moléculaire Structure chimique
(g/mol)
(3-Mercaptopropyl) Sigma-Aldrich . CSI)iC_H(;CH
trimethoxysilane (N"CAS4420-74-0) | HS(CH2)SI(OCH:)s 196,34 | oS 3
(95%) OCHj
La cystéamine Sigma-Aldrich HoN
(2-aminoethanethiol) (N°CAS 60-23-1) CeHNS 7,15 ~"sH

Tableau 4.6: Agents de couplage thiol




Le spectre infrarouge de la cystéamine est présenté sur la figure 4.14 pour simplifier les
comparatifs dans la suite de I'étude. Les attributions spécifiques aux bandes d’absorption du

thiol sont présentées dans le tableau 4.7.

ATR Units
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Figure 4.14: Spectre IR (ATR) de la cystéamine pure

Le protocole de préparation des surfaces et de greffage thiol a été décrit précédemment (Cf.
Chapitre 2). Les échantillons sont préparés en 3 étapes principales :

- Greffage MPTS sur le verre (solution 2% wt. dans du toluéne).

- Métallisation a l'or.

- Greffage du thiol cystéamine (solution 2% wt. dans de 'eau distillée).

Fréquence (cm™) | Groupement |  Assignation 789
3354 NH Elongation
2909 CH> Elongation asymétrique
2862 CH> Elongation symétrique
2431 — 2680 SH Elongation SH
NH, (amide I / Déformation NH
1585 amide 1)
1321 CN Elongation CN

Tableau 4.7: Bandes d’absorption caractéristiques du thiol cystéamine

Résultats et observation

L’efficacité du greffage peut-étre contrélée, tout d’abord qualitativement avec la disparition
de l'odeur caractéristique du thiol, mais aussi grace aux mesures de I'angle de contact de

'eau.

Les valeurs mesurées sont groupées dans le tableau 4.8, et permettant de comparer le

substrat Au original et le substrat Au apres le greffage de la cystéamine.

Au Au-NH,
0 (°) £1 76 35

Tableau 4.8: Valeurs des angles de contact sur des substrats d’or



Dans la littérature, les valeurs d’angles de contact de I'eau mesurées sur des surfaces
traitées avec des agents a fonctions amine sont situées entre 21 et 68° [226]. La valeur de
35° trouvée expérimentalement indique que le substrat d’or est bien fonctionnalisé avec le

thiol amine.

Une fois le greffage thiol confirmé, des dépots de couches minces de PA12 sont effectués
par enduction centrifuge. Les mémes étapes de recuit, élimination de la couche de matrice et
ringage par un mélange de solvants réalisées précédemment ont été effectuées.

Différentes analyses de surface ont été effectuées sur les échantillons aprés chaque étape.

Les résultats sont détaillés dans les paragraphes suivants.

[11.3 Caractérisations de surface

l11.3.1 Spectroscopie infrarouge : Caractérisation en mode PM-IRRAS

Différents échantillons ont été analysés par spectroscopie infrarouge en mode PM-IRRAS :
les substrats dorés sans greffage et traité cystéamine, ces mémes substrats aprés dépot
d’un film mince de polyamide 12, puis aprés I'élimination du film PA grace au rincage par le
mélange solvant AF/DCM.

Les spectres sont présentés ci-aprés (figures 4.15 a 4.20) :

[11.3.1.1 Substrat doré non greffé

Absorbance Units
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Figure 4.15: Spectre IR (PM-IRRAS) d’un substrat Au non traité

Le spectre infrarouge d'un substrat doré sans greffage, aprés la correction de ligne de base
(figure 4.15), montre 'absence de bandes d’absorption, ce qui confirme la propreté de la

surface a fonctionnaliser avec le thiol.



[11.3.1.2 Substrat doré greffé au thiol cystéamine

Sur le spectre de la figure 4.16, représentatif d’'un substrat doré greffé a la cystéamine, les
bandes caractéristiques du thiol sont bien discernables et sont identifiables a celles
apparaissant sur le spectres de la cystéamine pure (figure 4.14).

Grace a la techniques utilisée, la couche mince de greffons est détectable.

a87.12
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Figure 4.16: Spectre IR (PM-IRRAS) d’un substrat Au traité cystéamine

Les bandes d’absorption correspondant aux déformations de la liaison NH apparaissent
dans la zone spectrale 1500 — 1700 cm™. Celles attribuées aux déformations des liaisons
CH, sont situées vers 1450 cm™, tandis que les mouvements d’élongations des liaisons CN
apparaissent dans la zone 1100 — 1300 cm™. Vers 2857 cm™, les bandes d’élongation des
liaisons CH, de la chaine carbonée du thiol sont observées.

L’intensité de ces bandes est cependant trés faible, mais suffisante pour démontrer que le

greffage est bien effectif.

111.3.1.3 Dép6t de la couche mince de polyamide 12 sur les différents substrats

Tout d’abord, une superposition comparative avec normalisation des bandes du spectre
infrarouge du film PA12, en mode ATR, et du spectre d’'un dépét de PA12 sur un substrat

doré non traité, en mode PM-IRRAS, a été effectuée (figure 4.17).
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Figure 4.17: Superposition des spectres IR d’un film PA12 (ATR) et du dépdt d’une couche de PA12 solubilisé sur

une lame de verre non traitée (PM-IRRAS)

Dans le cas présent, le dépét de la couche de PA12 s’est fait a partir d’'une solution
concentrée a 0,5 g/L. L’analyse d’une couche mince a cette concentration n’a pas été
possible en mode ATR, mais est facilement obtenue en mode PM-IRRAS.

Il est possible de constater sur la figure 4.17 que les différentes bandes d’absorption de la
matrice PAl12 apparaissent aux mémes nombres d'onde pour les deux échantillons
analysés. Ainsi, les spectres obtenus sur des couches minces en mode PM-IRRAS sont

similaires a ce qu’il est possible d’obtenir a I'état massique en mode ATR.

Sur la figure 4.18, deux spectres ont été superposés pour simplifier les comparaisons : le
dépbt de la couche mince de PA12 sur un substrat doré sans traitement et le dép6t de la

couche mince de PA12 sur un substrat doré aprés le greffage de la cystéamine.

Yc=0 (PA)

PA sur surface Au sans traitement
g1 PA sur surface Au thiolé (traité cystéamine)

OcH, (PA)
/@‘M J
§ .
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Figure 4.18: Superposition de spectres IR (PM-IRRAS) de dépbts de PA12 sur verre/Au non traité et traité
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Les différentes attributions des bandes d’absorption sont détaillées dans le tableau 4.9.

Fréquence (cm™) Groupement |  Assignation 1798
PA12 sur surface PA12 sur surface
non traitée traitée cystéamine
3293 3274 NH Elongation
3094 - NH Elongation
2925 2915 CH> Elongation asymétrique
2852 2847 CH:2 Elongation symétrique
NCO/CO Déformation N-C=0
1642 1634 . . .
(amide ) Elongation C=0
NH. (amide I / Déformation NH
1567 1558 ; .
amide II) Elongation CN
Déformation
1466 1464 CH2/ NH . . .
Déformation NH amide
1368 1367 CO/CH, Déformation
1268 - Amide 1lI Déformation
1160 1156 CCH Déformation symétrique

Tableau 4.9: Bandes d’absorption caractéristiques du film PA12 sur chaque surface

Plusieurs observations sont effectuées suite a cette comparaison entre le dép6t de film
mince sur un substrat non traité et un substrat thiolé : tout d’abord un décalage des bandes
d’absorption des mouvements d’élongation de la liaison NH de (-19) cm™ et la disparition de
la bande attribuée au mouvement d’élongation de la liaison CH du spectre du dépét sur le
substrat greffé. Ce décalage peut étre attribué a une éventuelle interaction avec le thiol. Ceci
est confirmé par le décalage de bandes d’absorption des modes déformation 8(NH) dans la
zone spectrale 1500 — 1700 cm™. Par ailleurs, des décalages des modes d’élongations
symétrigues et asymétriques des liaisons CH, du méme dépdt, ainsi que des bandes
attribuées aux mouvements d’élongation v(CH,) sont également observés. Ceux-ci peuvent
étre induits par des interactions spécifiques amide-thiol ayant pour conséquence une
modification de I'organisation et de l'orientation des chaines polyamides. Enfin, une bande
d’absorption apparait vers 1640 — 1740 cm™ du spectre du dépét sur le substrat greffé qui

suggeére la présence de certaines interactions (apparition de liaisons imine C=N).

Les bandes d’absorption de la zone cristalline (1200 — 1400 cm™) ne subissent pas de
décalage mais leurs intensités varient : les mouvements de déformation des groupements
carbonyles 8(C=0) et des liaisons 8(CH,) et §(NH) amide ont considérablement diminuées,
ce qui impligue une modification de la cristallinité de la couche de PA12 suite & son

interaction avec le thiol greffé sur le substrat d’or.

Ces premiéres observations du comportement de la matrice vis-a-vis d’un substrat greffé ou

non par un thiol fonctionnalisé indiquent que des interactions ont bien eu lieu au niveau de



linterface, démontrées par les différences observées sur les spectres obtenus par PM-
IRRAS.

Dans la suite, les différents échantillons sur lesquels ont été déposées les couches minces
de PA12 ont subi un ringcage au solvant AF/DCM afin d’éliminer la couche de polymére. Des

analyses sont effectuées pour mettre en avant les interactions entre la matrice et le substrat.

Sur la figure 4.19 les spectres d’un dépbt de couche mince de PA12 sur un substrat doré

sans greffage ont été superposés, avant et aprés ringcage au solvant.
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Substrat Au sans traitement
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Figure 4.19: Superposition de spectres IR (PM-IRRAS) des différentes surfaces (sans traitement)

Les différentes attributions des bandes d’absorption sont classées dans le tableau 4.10 :

Fréquence (cm™) Groupement | Assignation 179
PA12 Substrat Au | Surface rincée
3299 - 3293 NH Elongation
3090 - - NH Elongation
2925 - 2923 CH> Elongation asymétrique
2854 - 2852 CH> Elongation symétrique
NCO/CO . )
1644 - 1643 . Elongation
(amide 1)
1566 - 1553 NH: (@mide 17| prormation NH amide
amide 1)
Déformation
1467 - 1466 CH2/ NH , . .
Déformation NH amide
1369 - 1367 CO/CH, Déformation
1272 - 1266 Amide Il Déformation
1161 - 1160 CCH Déformation symétrique

Tableau 4.10: Bandes d’absorption caractéristiques de chaque surface
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Ces résultats montrent que, suite au ringage du polyamide a la surface du substrat doré sans
traitement, les bandes d’absorption propres a la matrice apparaissent sur le spectre IR, mais
les intensités sont trés faibles (10 fois moins importantes), ce qui indique I'élimination de la
guasi-totalité de la couche polyamide de la surface non greffée. Une différence peut
cependant étre discernée dans la zone cristalline du polymére (1100 — 1400 cm™), mais les
intensités des bandes étant tres faibles, il est difficile de tirer une conclusion sur la base
exclusive de ces analyses infrarouge. Le résidu trés limité de la matrice est une
conséquence de la réactivité modérée mais non nulle du substrat doré avec les groupements
amine du PA12 [227]. Il est cependant important de souligner que cette réactivité de I'or avec
les amines n’a pas de conséquences lors des greffages thiol-amine, étant donné que, si une
réaction du substrat doré a lieu avec la terminaison amine du thiol utilisé, une partie de I'or
se désagregerait [227].

Sur la figure 4.20, les spectres d’'un dép6t de couche mince de PA12 sur un substrat doré

avec un greffage cystéamine ont été superposés, avant et aprés rincage au solvant.
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Figure 4.20: Superposition de spectres IR (PM-IRRAS) des différentes surfaces (traitement cystéamine)

Les différentes attributions des bandes d’absorption sont classées dans le tableau 4.11.

Contrairement au cas du substrat non greffé, la couche de PA12 sur un substrat
fonctionnalisé thiol-amine subsiste d’'une fagon plus claire : il est possible de constater que
toutes les bandes d’absorption du polyamide 12 sont détectées, certes a des intensités

moins importantes, mais sans modifications significatives au niveau des nombres d’onde.
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Fréquence (cm™) Groupement | Assignation 798
PA12 Su bstrgt greffe Sgrche
Cystéamine rincée
3295 - 3290 NH Elongation
3092 3082 3090 NH Elongation
2925 2927 2922 CH, Elongation asymétrique
2852 2854 2851 CH, Elongation symétrique
- 1665 - NH Déformation
1642 - 1640 Amide | Elongation
NH; (amide | / . . )
1568 - 1554/1563 amide If) Déformation NH amide
Déformation
1466 1442 1464 CH, / NH ) i _
Déformation NH amide
1369 - 1367 CO/CH, Déformation
1269 - 1267 Amide Il Déformation
- 1257 - CN Elongation
1161 1182 1160 CCH Déformation symétrique

Tableau 4.11: Bandes d’absorption caractéristiques de chaque surface

Le résidu de PA12 sur le substrat greffé suite au rincage au solvant présente la couche
résiduelle « chimisorbée » a la surface traitée, ce qui équivaut a dire que le rincage au
solvant a permis d’éliminer toutes les espéces n’ayant pas réagi avec la cystéamine. Ainsi
l'accroche du PA12 a la surface du substrat traité suppose une forte interaction entre la
matrice et les terminaisons amine du thiol greffé. En effet, dans la zone spectrale
1640 — 1740 cm™ ou se manifestent des bandes supplémentaires ne se trouvant pas sur le
spectre d’un film polyamide sur un substrat non traité (figure 4.19), un épaulement est
constaté vers 1680 — 1690 cm™ (figure 4.20). Cet épaulement peut étre attribué aux modes
de vibration d’élongation des doubles liaisons C=N (imine). On peut supposer que la réaction

qui se déroule a l'interface est la suivante :

R

N/
+ HN-R ——= /||\
R'-)J\R" R R"

Fonction

Fonction carbonyle du PA12 amine Fonction imine

Figure 4.21 : Réaction de formation de la fonction imine

Cet épaulement peut donc étre une preuve d’une liaison covalente entre la matrice et
le thiol greffé, ce qui pourrait étre vérifié par des analyses XPS.

Un dédoublement de la bande d’absorption attribuée au mouvement de déformation &(NH)
amide est également constaté dans la zone spectrale 1550 — 1570 cm™ du spectre
correspondant au résidu du PA12 sur le substrat traité, dédoublement lié & une éventuelle

interaction entre les bandes de déformation amide du PA12 et les contributions des



mouvements de déformation NH du thiol greffé (Cf. figure 4.14 : 1447 — 1661 cm™) qui
traduit la présence de liaisons H et par conséquent d’interactions fortes entre la matrice et le
thiol greffé.

Ces analyses en spectroscopie infrarouge ont été appuyées et complétées par des analyses
topographiques réalisées par microscopie a force atomique (AFM) dont les résultats sont
présentés dans les paragraphes suivants.

[11.3.2 Microscopie a force atomique AFM

Les différentes images permettant la visualisation de la morphologie des dépdts et des
résidus de PA12 ont été obtenues.

[11.3.2.1 Substrat non greffé

Sur les images topographiques suivantes (figure 4.22), la différence de morphologie est

discernable.

Substrat Au sans traitement

Dép6t PA sur Au sans traitement A Dépdt PA sur Au sans traitement
(apres rincage solvant)

10 ym

10 ym 10 pm

(z=1,3nm) | (b) (z=2,7nm) | (c) (z=2,3nm)

Figure 4.22: Images AFM des différentes surfaces : (a) substrat doré sans greffage, (b) dép6t de couche mince

de PA12, (c) PA12 résiduel aprés ringage au solvant (échelle = 10x10um?)

L'image AFM du substrat doré sans greffage présente une surface homogeéne sans défauts
(figure 4.22-a). La couche mince de PA12 illustrée sur la figure 4.22-b se présente sous
forme de domaines cristallins de 0,4 ym de diamétre, organisés d’'une fagon homogene
également, qui ne sont plus présents aprés le ringage au solvant (figure 4.22-c). La
morphologie de surface sur cette derniére image suggere plutdt une structure en agrégats,
conséquence de l'interaction modérée de la matrice avec le substrat doré.

Ces différentes observations concordent avec les résultats de spectroscopie infrarouge
présentés précédemment : les morphologies de surfaces observées sur les images AFM

justifient les faibles intensités des signaux PM-IRRAS.
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[11.3.2.2 Substrat greffé a la cystéamine
Les images AFM suivantes (figure 4.23) constituent un comparatif entre les états de surface
d’'un substrat greffé sur lequel a été tout d’abord déposé le film de PA12 puis éliminé par le

mélange de solvants AF/DCM.

Cystéamine sur Au § Dép6t PA12 sur Au

greffé cystéamine

Dépét PA12 sur Au greffé cystéamine
(aprés ringage solvant)

10 um 0 10 ym 0 10 ym

(@) (z=1,5nm) | (b) (z=6,8nm) | (c) (z=4,3nm)

Figure 4.23: Images AFM des différentes surfaces : (a) substrat doré avec greffage cystéamine, (b) dépét de
couche mince de PA12, (c) PA12 résiduel apres rincage au solvant (échelle = 10x10um2)

Il est possible d’'observer sur la figure 4.23-a I'organisation homogéne du thiol en flots. Cette
morphologie de surface (ilots de 0,25 um de diametre environ), différente de celle observée
sur un substrat non greffé (figure 4.22-a) justifie le greffage effectif de la cystéamine a la
surface d’or.

Le dépbt de PA12 sur le substrat fonctionnalisé au thiol apparait sous forme de sphérolites
ayant évolué progressivement a la surface (figure 4.23-b) de diamétres variant entre 4 et 6
pm. Les lamelles constitutives des sphérolites sont orientées perpendiculairement au plan de
la surface.

Suite au ringage au solvant, le PA12 se présente sous forme de sphérolites également
(figure 23.4-c), mais de tailles considérablement inférieures au cas précédent, d’'un
micromeétre de diamétre environ, apparaissant plus singulierement sous forme d’ilots laissant
entrevoir 'organisation du thiol a la surface du substrat d’or.

Ces différentes observations semblent indiquer que la morphologie cristalline a l'interface est

différente de celle observée dans I'épaisseur de la couche.

Les différents résultats discutés précédemment soulignent linfluence des interactions
interfaciales sur la cristallinité de la matrice PA12 sous forme de couche mince. Cet aspect

de I'étude des mécanismes interfaciaux est détaillé plus loin dans ce chapitre.
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I11.3.3 Spectroscopie XPS

Des analyses par XPS ont été effectuées sur les substrats d'or traités cystéamine avant
dépdt de la couche mince de PA12 et aprés son élimination. Des spectres de survol sont
obtenus (Cf. Annexes: Spectres de survol obtenus par spectroscopie XPS). Les
compositions atomiques des surfaces analysées sont représentées dans le tableau 4.12 :

Echantillons C 0 N Au
Substrat d’or greffé cystéamine 50,2 12,4 2,9 29,5

Substrat d’or greffé cystéamine aprées

élimination du PA12 76,6 139 50 0.5

Tableau 4.12 : Compositions atomiques des différentes surfaces analysées

Les résultats obtenus suite a ces analyses montrent que dans le cas d’'un substrat d’or greffé
cystéamine, la couche de thiol représentée par les éléments carbone et azote laisse
entrevoir une quantité importante d’or (29,5%) indiquant le greffage d’'une monocouche de
cystéamine a la surface métallisée.

Aprés le dépbt et I'élimination de la couche mince de PA12, il est possible de remarquer une
guantité plus élevée des éléments carbone, oxygene et azote, représentatifs des résidus de
polymére a la surface, et une diminution significative de I'élément or, indiquant la présence
d’'une couche polymeére recouvrant la surface fonctionnalisée. Ce résultat est une preuve de
la chimisorption du PA12 a la surface fonctionnalisée thiol-amine, ce qui rejoint les différents

résultats obtenus précédemment par analyses infrarouges et microscopigues.

D’autre part, la comparaison de ces résultats avec ceux obtenus précédemment sur des
lames de verre fonctionnalisées (tableau 4.13) indique des similitudes au niveau de la
composition atomique des surfaces greffées AMMO et cystéamine aprés I'élimination de la

couche mince de PA12.

Echantillons C o) N
Surface AMMO apres élimination du PA12 | 73,6 13,8 6,4

Substrat d’or greffé cystéamine aprés

élimination du PA12 76,6 13,9 50

Tableau 4.13 : Compositions atomiques des surfaces greffées AMMO et cystéamine apres I'élimination de la
couche mince de PA12
Les mémes compositions élémentaires sont relevées pour les deux échantillons, ce qui
confirme l'accroche de la matrice PA12 a la fonction amine présente sur les surfaces

fonctionnalisées.

Afin de compléter ces résultats, la détermination des valeurs des énergies de liaison entre
les différents éléments détectés est nécessaire afin de confirmer I'hypothése avancée
précédemment de la présence de liaisons « imine » covalentes entre le PA12 et la fonction

amine du traitement de surface.



IV- Influence du greffage sur la morphologie de surface,
la cristallinité du polyamide et les interactions
interfaciales

Dans cette troisiéme partie du chapitre, il s’agit tout d’abord d’étudier I'impact de la nature
chimique de la surface sur la cristallinité de la matrice déposée en couche mince (modele de
lames de verre), et par la suite d’étudier 'impact de la variation du temps de greffage dans le
cas particulier de 'agent de couplage AMMO.

La variation du temps de greffage sera également développée dans le cas du greffage thiol
sur substrat modéle. Grace aux différents résultats obtenus, il sera possible d’établir
d’éventuelles corrélations entre ces différents systémes, ce qui permettra de définir plus
explicitement l'influence de la chimie de la surface sur la cristallinité de la matrice polyamide
12, et par conséquent de mieux clarifier les phénoménes se déroulant au niveau de
linterface.

Les dépdts de PA12 sont faits a partir de solutions a 0,5 g/L de polymére dans un mélange
de solvants AF/DCM.

IV.1 Rappel: Modéle macroscopique de la lame de verre: influence de la
nature du greffage

Quelques résultats préalablement présentés dans les parties précédentes seront a nouveau
exploités afin de mettre en évidence le r6le de la chimie de la surface sur le comportement
cristallin du polyamide 12. Trois surfaces principales sont considérées : une lame de verre
standard (sans traitement de surface), une lame de verre greffée par 'agent de couplage

AMMO et une lame de verre greffée par 'agent de couplage GPS.

Les résultats microscopiques sont les seuls présentés dans la suite, dans la mesure ou les
analyses spectroscopiques ne sont pas exploitables a cette échelle, le mode ATR ne
possédant pas une résolution suffisante (Cf. 11.2.5.2), et le mode PM-IRRAS n’étant pas

applicable au systéme lame de verre.

Des images AFM sont présentées dans la suite, illustrant la morphologie du PA12 avant et
aprés ringage au solvant sur les différentes surfaces. L’évolution de la cristallinité du
polyamide sur chaque surface est ensuite exposée a travers des clichés microscopiques
issus de séquences filmées grace au microscope optique Olympus BX51.



IV.1.1 Impact de la nature de la surface sur la cristallinité du PA12

IV.1.1.1 Observation de la morphologie du dépét par AFM

Les images AFM suivantes (figures 4.24 & 4.26) illustrent la morphologie de la couche mince

du polyamide 12 sur différentes surfaces.

A

l Dépét PA sur verre-AMMO %

10 pm ‘ 10 pm

() (z=4,0nm) (b) (z=4,2nm) | () (z=5,1nm)

Figure 4.24: Images AFM des différentes surfaces PA12 en couche mince de PA12: (a) lame de verre non
traitée, (b) lame de verre traitée AMMO, (c) lame de verre traitée GPS (échelle = 10x10um?)

Il est possible de constater que sur une lame de verre non traitée, la structure du PA12 n’est
pas homogéene. La figure 4.24-a montre la présence d’ilots de tailles et de rugosités

différentes indiquant une structuration imparfaite de la couche polymere.

La morphologie cristalline du PA12 est plus nette sur les surfaces traitées : la couche de
PA12 déposée sur une surface de verre traitte AMMO cristallise sous forme de sphérolites
hétérogénes de 4 um de diametre (figure 4.24-b). Sur une surface de verre traitée GPS, le
PA12 cristallise également sous forme de sphérolites hétérogénes, de tailles moins
importantes (2,5 um) que celles observées dans le cas d’'une surface AMMO, et aussi plus

difficilement discernables (figure 4.24-c).

Cette réduction de la taille des sphérolites semble dépendre directement de la densité de
greffage et de la distribution des greffons de chaque agent de couplage a la surface du
verre. Par conséquent, une concordance avec la nature de la surface traitée est suggérée.
En effet, comme il est possible de le constater sur les images de la figure 4.25, les surfaces
des lames de verre non traitée et traitées par les agents de couplage AMMO et GPS

présentent des morphologies différentes.
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Lame standard

10 ym 0 10 ym 0 10 pm

(@) (z=0,8nm) (b) (z = 4,0 nm) () (z=2,3nm)

Figure 4.25: Images AFM des différentes surfaces de lames de verre: (a) sans traitement, (b) traitement AMMO,
(c) traitement GPS (échelle = 10x10um?)

L’organisation de l'agent de couplage AMMO sous forme de domaines structurés
(vermiculaires) a la surface du verre est clairement observée. L’hypothése suivante peut étre
avancée : ces domaines peuvent constituer des sites de nucléation ordonnés pour la matrice
PA12, ce qui explique sa cristallisation homogéne laissant entrevoir la structure d’origine de
la surface sur laquelle le film mince a été déposé.

Dans le cas de I'agent de couplage GPS, 'organisation des greffons se fait également d’'une
maniére homogéne, mais plutét sous forme d'llots d’'une centaine de nanomeétres de
diamétre. La taille réduite de ces domaines peut expliquer le fait que la couche de PA12
cristallise sous forme de sphérolites de diamétres plus réduits que sur une surface AMMO,

étant donné la plus grande proximité des sites de nucléation sur une surface GPS.

Sur les images suivantes (figure 4.26), les surfaces ont été rincées au mélange de solvant
AF/DCM dans le but d’éliminer la couche de PA12:

Aprées élimination PA sur verre standard

o . ‘ \ . 5pm o 5pum
(a) (z=0,8nm) (b) (z=1,6 nm) (©) (z=3,5nm)

Figure 4.26: Images AFM des différentes surfaces aprées élimination de la couche de PA12: (a) lame de verre non
traitée, (b) lame de verre traitée AMMO, (c) lame de verre traitée GPS (échelle = 5x5pum?)
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Sur une lame de verre non traitée (figure 4.26-a), aucun résidu de PA12 n’est observé, ce
qui indique une élimination quasi-totale du dép6t suite au rincage au solvant.

Sur la lame traitte AMMO, le résidu apparait sous une forme totalement différente de la
structure sphérolitique remarquée auparavant. Une couche lamellaire est observée (figure
4.26-b), délimitant les domaines structuraux observables sur la figure 4.25-b.

Le résidu observé sur la lame de verre traitée GPS suggére une structure en flots telle que
celle constatée a la surface greffée. L'aspect de ces flots suggére qu’'une couche de PA12
est ancrée sur ces domaines de GPS. Il est aussi possible de constater sur la figure 4.26-c
la présence d’'une couche lamellaire en plus des flots, indiquant une structure proche de
celle du résidu sur une surface greffée AMMO.

Cependant, ces observations microscopiques montrent que la cristallinité du PA12 déposé
en couche mince dépend étroitement de la nature chimique de la surface qui définit son

aspect et I'évolution de sa cristallisation.

Un intérét plus particulier sera porté sur I'évolution de la cristallisation de la couche mince de
PA12 dans le paragraphe suivant. Cette évolution sera suivie a l'aide d’'un microscope
optique équipé d'une caméra vidéo permettant la visualisation en continu de la

transformation de la matrice lors de la cristallisation.

IV.1.1.2 Suivi de la cristallisation par microscopie optique

Le but d’effectuer un suivi vidéo de la cristallisation du PA12 vise principalement a déceler
les différences qui pourraient apparaitre d’'une surface a une autre d’un point de vue
morphologique mais aussi d’'un point de vue thermique, puisque le suivi se fait en

température a I'aide d’une platine chauffante.

Les enregistrements vidéo ont été effectués en mode transmission sous lumiére polarisée
avec un grossissement x500 durant les opérations de fusion et de cristallisation.

Ce seront uniquement les étapes de cristallisation qui seront discutées dans la suite. Le
refroidissement est lancé a partir de 180°C a une vitesse fixée a 2°C/min.

Les clichés de début et de la fin de cristallisation ont été enregistrés, et les températures

correspondantes sont déterminées. Les résultats sont présentés dans le tableau 4.14 :



Lame de verre non traitée

Apparition des premiers cristaux
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Lame de verre traitée a ’AMMO
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Lame de verre traitée au GPS
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Tableau 4.14: Résultats des suivis de cristallisation sur différentes lames de verre

Les images présentées ci-dessus ne montrent pas de différences évidentes entre les dépbts

de PA12 sur chaque surface, d’autant plus que le grossissement maximal du microscope

optigue ne permet pas de discerner des variations morphologiques comme il a pu étre

constaté précédemment avec 'AFM. Cependant, grace a ce suivi, de légeres variations de

températures ont été reportées : la cristallisation de la couche de PA12 sur la lame de verre

non traitée débute & 170°C et se termine a 168°C, tandis que pour la couche déposée sur la

lame de verre traitte AMMO, elle débute a 168°C et se termine a 163°C. Sur la surface

traitée GPS, la cristallisation se stabilise & 165°C, soit 5°C apres le début du processus.

D’aprés ces résultats, il est possible de constater que la cristallisation est plus lente lorsque

le dépdt se trouve sur une surface traitée (2°C pour la lame non traitée contre 5°C pour les
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lames traitées). Par conséquent, la présence du traitement de surface influe sur la
température de cristallisation du polyamide.

Il est également constaté que les températures de fin de cristallisation sont différentes et
plus élevées que la température de cristallisation du polyamide 12 déterminée par DSC, qui
est de 158°C (Cf. Chapitre 2).

Bien que la nature chimique de la surface ne semble pas affecter I'évolution cristalline de la
couche mince de PA12, elle semble avoir un impact sur le comportement intermoléculaire du
polymeére au plus proche de linterface, pouvant expliquer les différences observées au
niveau des températures de cristallisation. En effet, plusieurs mécanismes d’interactions
peuvent entrer en jeu dans le cas présent: des interactions chaines-substrat semblent
influencer le comportement du PA12 déposé en couche mince, induisant des vitesses de
cristallisation plus lentes selon la nature de la surface. L’impact de ces interactions chaine-
substrat semblent cependant se limiter a l'interface verre traité/ PA12 et sont dominées par
des interactions inter-chaines du PA12 lors du développement cristallin au-dela de
l'interface : la présence de fortes liaisons intermoléculaires entre les groupements CO et NH
tendent a stabiliser les phases cristallines du film mince. L’hypothése de la présence de deux
mécanismes consécutifs d’adsorption — cristallisation régissant le comportement cristallin de

la couche mince du PA12 peut donc étre avancée.

Des suivis de cristallisation isothermes pour chaque surface ont été effectués par la suite
afin d’observer I'évolution des cristaux de PA12 a température constante (168°C).

Au grossissement maximal possible sur le microscope optique (x500), pas de différences
flagrantes n'ont été décelées entre les dépbts sur chaque surface considérée : les cristaux
apparaissent progressivement a température constante, mais aucune croissance
sphérolitique, structure dans laquelle le PA12 est supposé cristalliser [228-229], n’est

observée (figure 4.27).

Figure 4.27: Image microscopique de la morphologie du PA12 suite a une cristallisation isotherme

Ceci peut montrer qu’'en régime isotherme proche de la température de cristallisation, les
interactions chaines-substrat sont favorisées, ce qui pourrait expliquer I'absence de tout
développement sphérolitique.
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IV.1.2 Influence de la variation du temps d’immersion dans la solution de
greffage sur la cristallinité du dép6t de PA12 : Cas particulier de I’agent

de couplage AMMO

L’influence du temps de greffage sur la morphologie et I'organisation des espéces chimiques
greffées a la surface du verre a été démontrée précédemment dans le chapitre 3. Sur les
différentes images AFM du tableau 4.15, il est possible de remarquer I'évolution de la
morphologie de la couche mince de PA12 en fonction de I'évolution de la densité de greffage

en surface de I'agent de couplage AMMO.

Temps de
greffage

30 secondes 2 minutes 3 minutes > 5 minutes

Surfaces traitées a TAMMO

30 s d'immersion R

Au-dela de 5 min d'immersion

0 10 pm

t de couche mince de
PA12

oA

Dépd

30 s d'immersion

rAu-deIa de 5 min d'immersion

Tableau 4.15: Influence du temps de greffage sur la cristallinité de la couche de PA12

En effet, le dépdt de polyamide sur la surface ayant subi un temps de greffage court (30
secondes) présente une morphologie similaire a celle observée précédemment pour une
lame de verre sans traitement (figure 4.23-a), ce qui indique I'absence de sites de nucléation
pour permettre a la matrice de cristalliser.

Une organisation lamellaire est constatée sur les images correspondantes aux durées de
traitement de surface de 2 et 3 minutes : la structure vermiculaire homogéne de 'AMMO a la
surface du verre permet au polyamide de cristalliser d’'une fagon ordonnée suivant la
morphologie de la surface fonctionnalisée : il s’agit d’'une croissance orientée, plus connue

sous le nom d’épitaxie [230-231]. La méme constatation est faite en ce qui concerne le cas
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d’'un temps d’'immersion dépassant les 5 minutes : la couche polymére semble se structurer

en domaines dont les frontiéres sont similaires a celles des domaines organisés de '’AMMO.

D’aprés ces différentes observations, il est possible de confirmer le lien entre le
comportement cristallin du PA12 déposé en couche mince, et la structuration de la surface
traitée chimiquement. L’hypothése d’une « graphoépitaxie », c’est-a-dire d’'une cristallisation

du PA12 dirigée par la structuration de la couche silane, peut étre avancée [230].

IV.1.3 Limites du modele

Il serait intéressant de déterminer le taux de cristallinité de la matrice selon chaque surface
étudiée, mais la nature des échantillons et I'échelle des analyses actuelles ne permettent
pas d’obtenir cette information.

En effet, dans le cas de films minces (faibles quantités de matiere), les techniques
habituelles de caractérisation de la cristallinité et de détermination du taux de cristallinité [31,
81] sont difficiles d’accés (colt élevé, temps d’analyse longs, etc...). Il sera donc question
dans la suite de s’intéresser au modeéle de greffage thiol sur substrat d’or, et d’étudier la
cristallinité du PA12 a l'aide de deux techniques d’analyses : la spectroscopie infrarouge en
mode PM-IRRAS, adaptée pour I'étude des couches minces, et qui permet également de
calculer le taux de cristallinité d’'un polymeére a partir de la réponse spectrale, en complément
de la microscopie a force atomique (AFM), qui permet d’obtenir des images détaillant la

morphologie et la structure cristalline du polymeére sur différents substrats.

IV.2 Substrat modéle: greffage thiol

Dans cette partie, le temps d'immersion des substrats d’or dans la solution de greffage
cystéamine a été varié dans le but d’étudier I'évolution du greffage au cours du temps. Les
temps d'immersion appliqués sont de 30, 60, 120, 180 et 240 minutes. Au-dela de 240
minutes, la couche d’or déposée sur le verre commence a se décoller, ce qui indique que
tous les sites d’accroche du thiol sont occupés, et 'or commence a réagir avec les amines

des especes thiolées encore en solution [227], d’ou sa désagrégation.

Les résultats présentés dans la suite illustrent I'évolution du greffage a la surface d’or. Les
résultats par spectroscopie infrarouge en mode PM-IRRAS ainsi que les observations par
microscopie optiqgue seront détaillés étant donné que les analyses par microscopie AFM
n’ont pas été possibles sur tous les échantillons. Les résultats de dosage d’amine en surface

a l'aide du kit ADECA seront également exposeés.



IV.2.1 Elaboration et caractérisation de substrats de densité de greffage

variable

IV.2.1.1 Spectroscopie infrarouge en mode PM-IRRAS

Les différents spectres obtenus en mode PM-IRRAS (figures 4.28 et 4.29) illustrent

I'évolution des intensités des bandes d’absorption propres au thiol cystéamine en fonction du

temps d’'immersion dans la solution de greffage.

Absorbance Units
0008 0010 0.015 0020 0028 0.030

0.000

Figure 4.28: Superposition des spectres IR (PM-IRRAS) illustrant I'évolution du greffage par temps d’immersion

Les bandes d’absorption attribuées aux modes d’élongation des liaisons CN apparaissent

clairement dans la zone 1100 — 1300 cm™, et leur évolution en fonction du temps de greffage
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est bien discernable (figure 4.29).
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Figure 4.29: Zoom de la zone spectrale 1000 — 1800 cm™ illustrant I'évolution du greffage par temps d’immersion
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Cette évolution est inversement proportionnelle a celle des modes de déformation des
liaisons CH, apparaissant dans la zone spectrale 1350 — 1500 cm™, et s’explique par une
organisation des chaines moléculaires aux surfaces greffées [232]. En effet, I'accroche des
thiols a la surface d’or se fait tout d’abord d’'une fagon désordonnée, et lorsque la surface
arrive a un taux de recouvrement total, les molécules adsorbées se réorganisent pour arriver
a une structure stable, c’est-a-dire la formation d'une couche auto-assemblée
thermodynamiquement stable (SAM). Il s’agit donc ici d’'un redressement des chaines alkyles

pour s’organiser et laisser apparaitre les liaisons CN en extréme surface.

La figure 4.30 présentée dans la suite illustre clairement I'évolution de [lintensité

correspondante aux modes d’élongation de la liaison CN en fonction du temps de greffage.

©(CN)

| =——8(CH2) /
5

IA(t)/1A(tO)

1 /—/\¥
0
0 50 100 150 200 250

Temps d'immersion (min)

Figure 4.30: Evolution de l'intensité de 'absorbance des modes d’élongation de la liaison C=N et de déformation

de la liaison CH, caractéristique de la cystéamine en fonction du temps de greffage

Cette figure montre une augmentation progressive a partir de 30 minutes d’immersion
jusqu’a 180 minutes, puis une augmentation importante jusqu'a 240 minutes de temps de
greffage. Le mode d’allongement CN étant perpendiculaire a la surface greffée, son signal
s’intensifie, selon les regles de sélection PM-IRRAS, lorsque les espéces cystéamine
s’organisent. Le comportement inverse est observé dans le cas du mode de déformation de
la liaison CH, (wedging) qui est paralléle a la surface d’or : le redressement conformationnel
de la chaine alkyle induit I'extinction des signaux du mode de déformation CH, selon les
régles de sélection PM-IRRAS.

Grace a ces résultats, les différences d’évolution sont clairement discernables, et il
est possible de confirmer que le mode d’élongation v(CN) évolue inversement au
mode de déformation 8(CH,) avec l'augmentation du temps de greffage, et par

conséquent I'organisation de la couche SAM.
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IV.2.1.2 Microscopie optique
Les clichés suivants des différents substrats ont été obtenus par microscope optique a un

grossissement x100 (figures 4.31 a 4.36).

200 pm

Figure 4.31: Substrat d’or sans dépét

Figure 4.33: Substrat d’or aprés 60 minutes de greffage | Figure 4.34: Substrat d’or aprés 120 minutes de greffage

Figure 4.35: Substrat d’or aprés 180 minutes de greffage | Figure 4.36: Substrat d’or aprés 240 minutes de greffage

Il est possible de constater sur ces différentes images (figures 4.31 a 4.36) qu’un substrat
d’or non greffé présente un aspect de surface lisse sans signe particulier, et que le dépét de
cystéamine se présente sous forme d’ilots dispersés d’'une fagon réguliere, dont la taille

augmente avec le temps d’immersion dans la solution de greffage.
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Ces observations montrent que le temps de greffage influence la structuration et I'évolution

de l'organisation des thiols en micro-domaines.

Une visualisation plus claire de cette évolution est possible suite au tracé de la courbe
d’évolution de la taille moyenne des domaines de greffons en fonction du temps de

greffage (figure 3.37):

70

Taille des domaines (moyenne en pm)
_ N w P v [*1]
o o o o o o
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0 50 100 150 200 250
Temps de greffage (min)

Figure 4.37: Evolution de la taille moyenne des domaines de greffons en fonction du temps de greffage

Cette figure confirme I'évolution observée précédemment par spectroscopie infrarouge : les
domaines observables par microscopie pourraient correspondre aux especes thiolées se

réorganisant et se structurant en fonction de la durée du greffage.

IV.2.1.3 Dosage amine

Le taux d’amine présent a la surface des substrats d’or suite au greffage de la cystéamine
est déterminé grace a l'utilisation de la méthode de dosage ADECA (Cf. Chapitre 2).

Le tableau 4.16 regroupe les différents résultats suite aux mesures d’absorbance de chaque
échantillon en fonction du temps d'immersion dans la solution de greffage. Les substrats
analysés ont une surface de 2 cm? et les valeurs du nombre d’espéces CBB n(cgg sont

calculées en considérantV =1 mL.

e | Ao [ 0100 | T 0 |t
(minutes) (+0,002) (£0,02) (x0,1) 2
30 0,045 0,5 0,6 0,9
60 0,055 0,6 0,7 1,1
120 0,06 0,7 0,8 1,2
180 0,06 0,7 0,8 1,2
240 0,06 0,7 0,8 1,2

Tableau 4.16: Détermination de la densité d’amine en surface par la méthode ADECA

En supposant qu’environ 10™.NH, couvrent un centimétre carré de la surface du substrat,

théoriquement dans le cas de ces analyses, le nombre de NH, par cm? de surface traitée doit



étre de 10'. Les résultats obtenus suite a I'utilisation de la méthode de dosage ADECA
indique que les valeurs calculées sont proches de la valeur théorique. En effet, aprés 30
minutes de greffage, le substrat ne semble pas étre entierement greffé de cystéamine. A
partir de 60 minutes, le nombre d’amines en surface atteint 1,1.10** NH, / cm? pour se
stabiliser a 1,2.10" NH, / cm? au-dela de 120 minutes de greffage.

Compte tenu des incertitudes expérimentales, il est possible de confirmer qu'une
monocouche optimale de molécules adsorbées a la surface du substrat d’or s’est formée,

représentant un taux d’amine maximum d’environ 1,2.10* NH, / cm2.

Les différents résultats présentés précédemment indiquent que le temps d'immersion des
substrats d’or dans les solutions de greffage joue un role déterminant dans I'évolution et
'organisation des molécules en surface sous forme d’'une monocouche homogéne optimale
possédant une morphologie structurée. Dans la suite de cette partie, il s’agira de démontrer
limpact de cette structuration de surface sur la cristallinité de la couche mince de PA12

déposée.

IV.2.2 Influence du temps de greffage sur la cristallinité du dép6t de PA12

IV.2.2.1 Spectroscopie infrarouge en mode PM-IRRAS
IV.2.2.1.1 Exploitation des spectres
Les différents résultats présentés dans la suite illustrent I'allure des spectres avant et apres

rincage au solvant AF/DCM des dépbts de couches minces de PA12 pour des temps

d’'immersion variables des substrats d’or dans la solution de greffage cystéamine.

Sur la figure regroupant tous les spectres superposés (figure 4.38, les bandes
caractéristiques des modes de vibration du PA12 se superposent sans différences

gualitatives apparentes.
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Figure 4.38 : Superposition des spectres IR (PM-IRRAS): Dépdts de PA12 sur différents substrats (avant ringage
au solvant)
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Sur les spectres obtenus aprés le rincage au solvant (figure 4.39), les bandes d’absorption
se manifestent également aux mémes nombres d’onde caractéristiques de la matrice PA12.
Il est cependant possible de remarquer que le spectre correspondant au substrat déposé sur
la surface greffée a 180 minutes présente des intensités d’absorbance plus importantes, et
qgue celui correspondant a la surface non greffée (0 minutes) présente des intensités

d’absorbance plus faibles.
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Figure 4.39: Spectres IR (PM-IRRAS): Dépdts de PA12 sur différents substrats (aprés ringage au solvant)

Des zooms sur les zones spectrales 900 — 1800 et 2800 — 3400 cm™ sont présentés dans la
en figure 4.40 et 4.41.
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Figure 4.40: Superposition des spectres IR (PM-IRRAS): Dépodts de PA12 sur différents substrats : zoom sur la
zone spectrale des modes de vibration sensibles a la phase cristalline (avant ringage au solvant)

Les bandes d’absorption attribuées aux modes d’élongation et de déformation des liaisons

CO et de déformations des liaisons NH des différents dép6ts de PA12, particulierement
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sensibles a la phase cristalline du polymére, se manifestent aux mémes nombres d’onde, et

sont classées dans le tableau 4.17 :

Fréquence (cm™) Groupement | Assignation 7%
Déformation N-C=0
1643 NCO/CN . .
Elongation CN
NH_ (amide | / . . )
1568 amide Il) Déformation NH amide
Déformation
1466 / 1440 CH, / NH ) rmation
Déformation NH amide
1369 CO/CH, Déformation
1269 Amide 1lI Déformation
1161 CCH Déformation symétrique

Tableau 4.17: Bandes d’absorption des modes de vibrations sensibles a la phase cristalline du PA12

Pas de différence flagrante n’est discernable au niveau des bandes d’absorption. La seule
différence qui se manifeste dans cette zone réside dans l'intensité des bandes d’absorption,

qui varie d’un substrat a 'autre.

Le zoom sur la zone spectrale 900 — 1800 cm™ aprés le rincage au solvant (figure 4.41)
indique que toutes les bandes ont la méme allure, sauf une bande d’absorption liée au
substrat a la surface greffée a 180 minutes ot un dédoublement de la contribution du mode

de déformation de la liaison carbonyle vers 1350 — 1400 cm™ est observé.
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Figure 4.41: Spectres IR (PM-IRRAS): Dépbts de PA12: zoom sur la zone cristalline (aprés ringage au solvant)

En effet, il pourrait s’agir de la contribution des modes de déformation de deux liaisons :
&(NH) a 1385 cm™ et 5(CO) a 1366 cm™. La bande spectrale apparaissant vers 1385 cm™
pouvant étre due a une forte interaction des liaisons H entre le PA12 et le thiol greffé sur le
substrat d’or (contribution du mode de déformation &(CH,) de la cystéamine vers 1350 —

1400 cm™).
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Un épaulement également constaté vers 1680 — 1690 cm™ semble indiquer la présence de
doubles liaisons C=N (imine), ce qui suppose également une forte interaction entre le PA12
et 'amine du thiol greffé (figure 4.42).

R
0 N
R? R" R’ R"
Fonction carbonyle du PA12 Zo“rlicr}fn Fonction imine

Figure 4.42 : Réaction de formation de la fonction imine

D’aprés ces informations, deux types de liaisons semblent s’étre établies au niveau de
I'interface : des liaisons covalentes « imine » et des liaisons H fortes entre le PA12 et
le thiol greffé.

Cette hypothése pourrait étre confirmée par la détermination des valeurs des énergies de
liaison par des analyses XPS.

Ces différentes comparaisons indiquent cependant que la variation du temps de greffage
pourrait avoir une influence sur les taux de cristallinité des dépbts et résidus. Toutefois, il est
assez difficile de quantifier les variations des intensités des bandes d‘absorption dans cette
zone spectrale, particulierement dans la zone 900 — 1400 cm™, étant donné la superposition
de plusieurs bandes attribuées a plusieurs modes de vibration. Par conséquent il est
nécessaire d’effectuer un choix approprié des bandes d’absorption ayant de fortes intensités,
correspondant préférentiellement a des modes de vibrations purs, afin d’éviter les étapes de

décomposition spectrale qui risquent d’entrainer des erreurs d’interprétation.

Sur les spectres représentant les zooms sur la zone spectrale 2800 — 3400 cm™ (figures 4.43

et 4.44), plusieurs informations peuvent étre recueillies :
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Figure 4.43: Superposition des spectres IR (PM-IRRAS): Dépodts de PA12 sur différents substrats : zoom sur la
zone spectrale 2800 — 3400 cm™(avant ringage au solvant)
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Figure 4.44: Spectres IR (PM-IRRAS): Dépdts de PA12: zoom sur la zone spectrale 2800 — 3400 cm™(aprés
rincage au solvant)

Les mémes bandes d’absorption des contributions des modes d’élongation des liaisons NH

et CH, sont présentes sur les différents spectres, sans différences significatives.

Il est a noter que les intensités des bandes d’absorption de ces différentes contributions
semblent varier avec le temps de greffage. Elles sont représentatives du taux de phase
cristalline du polyamide, notamment celles des modes d’élongations NH et CH, observables
sur les figures 4.43 et 4.44. Il semble donc intéressant de clarifier a cette étape la
contribution éventuelle de la chimie du substrat greffé au développement de la phase

cristalline des dépbts et des résidus de PA12 sur les différentes surfaces.

Dans un premier temps, les rapports des intensités d’absorbance des bandes d’absorption

des liaisons (CH,)sym et (CH,)as ont été calculés et classés dans le tableau 4.18 :

.Temps de greffage des Rapport
substrats (min) Ia(CH,as) / Ia(CH,sym)

0 2,2

30 1,95

60 1,9

120 2

180 2

240 2,05

Tableau 4.18 : Résultats des rapports d’intensités d’absorbance des mouvements d’élongation des contributions

CH, symétriques et asymétriques

Les valeurs déterminées sont similaires. D’aprés ces résultats il est a supposer que la phase
cristalline demeure stable avec la variation de temps de greffage.
La détermination du taux de cristallinité, partie qui sera développée dans la suite, permettra

de clarifier cette hypothése.
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IvV.2.21.2 Détermination du taux de cristallinité

La détermination du taux de cristallinité dans le cas des couches minces adsorbés est une
tache difficile a effectuer étant donné qu’elle associe les phénoménes d’orientation
moléculaires a l'organisation cristalline a l'interface [232]. De ce fait, un choix adapté des
bandes d’absorption a partir des spectres IR a di étre effectué permettant de dépasser ces
limitations. Ce choix s’est porté sur les modes d’élongation v(NH) (3000 — 3400 cm™) et
u(CH,) (2800 — 2950 cm™), pour leur participation & la phase cristalline du PA12, mais
également pour leurs caractéres de vibrateurs purs réduisant les possibilités d’erreur
d’interprétation par rapport a leurs contributions aux intensités des bandes d’absorption

[232].
Taux de cristallinité a I’état massique

Dans le but d’avoir une valeur de référence du taux de cristallinité du PA12 a I'état massique,
des analyses préliminaires par DSC ont été effectuées en appliquant une vitesse de
chauffage a 5°C/min jusqu’a 300°C et une vitesse de refroidissement de 10°C/min jusqu’a
50°C. Un seul cycle d’analyse est suffisant aprés I'élimination de lhistoire thermique du

polymére, étant donné la similitude des résultats obtenus (figure 4.45).
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Figure 4.45: Thermogramme du polyamide 12

L’analyse du thermogramme permet de déterminer les valeurs des températures de fusion
T, de cristallisation T, ainsi que les enthalpies de fusion AH; et de cristallisation AH.. Le

calcul du taux de cristallinité X. est par conséquent possible grace a I'équation :
_ AHf
~ AHréf

C

Avec AH,¢ = 230 J/g [186].

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 4.19 :



T (°C) | T (°C) | AH(J/g) | AH.(J/g) | X. (%)
(x1) (x1) (+5%) (£5%) (5)

PA12 181 159 62,35 59,90 27,10

Tableau 4.19 : Grandeurs thermiques obtenues par DSC

Le PA12 a I'état massique posséde un taux de cristallinité de 27%. Cette valeur est donc

représentative du polymeére de I'étude et servira de référence pour la suite.

Taux de cristallinité des couches minces

Les différents résultats obtenus par PM-IRRAS précédemment présentés ont été exploités
dans le but de calculer les taux de cristallinité X. des dépots et résidus adsorbés sur chaque

échantillon étudié.

Pour les polyamides, la zone spectrale 800 — 1000 cm™ comporte une double contribution du
mode d’élongation amide v(CCO) : une bande attribuée a la phase amorphe du polyamide
(~922 cm™) et une autre attribuée a la phase cristalline (~932 — 937 cm™) dont le rapport
d’intensité est directement lié au taux de cristallinité du polymére. Dans le cas des spectres
obtenus en mode PM-IRRAS, cette zone est difficilement exploitable & cause des faibles
intensités des bandes d’absorption, ne permettant pas la décomposition des bandes
d’absorption.

Il sera donc question de s’intéresser aux vibrateurs NH et CH, dans la zone spectrale 2800 —
3400 cm™, notamment au mode d’élongation NH liés et au mode d’élongation symétrique

CH; qui contribuent a la structure cristalline du PA12 [232].

Dans les travaux d’Elzein [232], il a été démontré qu’une relation linéaire existe entre les
trois polyamides étudiés (le PA66, 610 et 612) reliant le taux de cristallinit¢é de chaque
polyamide déterminé par DSC au rapport des intensités intégrées des bandes A(NH) lié sur

A(CH,)sym obtenu a partir des spectres ATR massiques. Cette relation s’écrit sous la forme :

Xc = 0,919. A(NH)Iié/A(CH,)sym + 27,064
Avec :
X. : Taux de cristallinité
A(NH)lié : intensité intégrée de la bande du mode d’élongation v(NH)lié

A(CHy)sym : intensité intégrée du mode d’élongation symétrique v(CH,)

Cette relation a été démontrée en premiére approximation pour les polyamides a séquences
diamines et diacides (PA66, PA610, PA612), et il a semblé intéressant de I'appliquer au cas

du PA12 qui posséde une longue séquence carbonée.

En insérant la valeur du rapport A(NH)lié/A(CH,)sym calculé pour le polyamide 12 (spectre
ATR de l'état massique) dans I'équation précédente, on obtient un taux de cristallinité de

27,19%, qui est une valeur proche de ce qui a précédemment été déterminé par DSC



(27,10%). Par conséquent, il est envisageable d’appliquer cette équation pour déterminer les
taux de cristallinité dans le cas des films minces de PA12.

La détermination des rapports A(NH)Iié/A(CH,)sym a été effectuée en exploitant les
différents spectres PM-IRRAS. Les résultats de calcul des taux de cristallinité sont classés
dans le tableau 4.20 :

.Temps de greffage des X. (%) (£5)
substrats (min) Avant ringcage | Apres ringage

0 27,6 27,26

30 27,48 27,34

60 27,5 27,4
120 27,52 27,45
180 27,54 27,52
240 27,51 27,50

Tableau 4.20 : Variation du taux de cristallinité des dépéts et résidus de PA12 sur les différents substrats étudiés

A premiére vue, le taux de cristallinitt du PA12 sur les différents substrats ne varie
guasiment pas d’une surface a l'autre : il semble que la durée d'immersion des substrats

dans les solutions de greffage n'impacte pas la cristallinité des films minces de PA12.

Cela confirme I'hypothése avancée précédemment quant a la stabilité de la phase cristalline
en fonction de la variation du temps de greffage (Cf. Tableau 4.18).

D’aprés les différents résultats spectroscopiques présentés, il semble gque la variation de la
densité de greffage de la cystéamine a la surface du substrat d’or n’impacte pas le taux de
cristallinité de la couche mince de PA12.

Une étude de la morphologie cristalline des dépbts et des résidus de PA12 a été effectuée

afin de mettre en avant une corrélation chimie de surface-cristallisation.
Cette étude est effectuée grace a la microscopie AFM.

IV.2.2.2 Morphologie cristalline et densité de greffage : imagerie AFM

Les différentes images AFM des dépéts de PA12 sur les substrats d’or non greffé et greffés
a la cytéamine avant et apres ringage au mélange de solvant AF/DCM sont présentées dans
le tableau 4.21.

Sur les différentes images représentant le dépbét de PA12 avant rincage au solvant, il est
possible de constater une évolution de la morphologie cristalline avec 'augmentation du
temps d'immersion du substrat d’or dans la solution de greffage avant dépét.

Le dép6t de PA12 sur un substrat non greffé se présente sous forme de domaines cristallins

de 0,4 um de diamétre organisés d’une fagon homogene (Cf. figure 4.22-b).



Sur un substrat d’or greffée a 30 minutes, les domaines se présentent sous forme d’agrégats
plus volumineux allant jusqu’a 2 um de diamétre, laissant apparaitre les premiers sphérolites

qui sont mieux visualisées sur les dépoéts a partir d’'un temps de greffage de 60 minutes.

Les sphérolites évoluent jusqu’a des diamétres de 8 um a 120 minutes de greffage, mais une
densité plus importante est observée pour le dépdt a 180 minutes de greffage, montrant des
structures sphérolitiques plus réduites (4 a 5 um). A partir de 240 minutes, des limites
apparaissent entre les domaines sphérolitiques sous forme de pentagones irréguliers. Cette
forme atteinte par le dépdt mince de PA12 suggére linfluence de la couche homogéne et
organisée de la cystéamine greffée sur le substrat d’or engendrant une organisation

cristalline optimale de la couche supérieure du polymére.

PA12 avant rincage au solvant PA12 aprés rincage au solvant
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Tableau 4.21: Influence du temps de greffage sur la morphologie cristalline de la couche de PA12 sur substrats
modeles
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Suite au ringage au solvant, il est possible de voir que sur un substrat non greffé, le résidu
de PAl12 se présente sous forme d'une couche trés mince a structure lamellaire,
conséquence de l'interaction de la matrice avec le substrat doré (Cf. figure 4.22-c).

Sur les substrats greffés, les résidus se présentent sous forme d’amas pseudo-vermiculaires
(30 et 60 minutes) évoluant vers des amas d’illots de 0,5 a 1 um de diamétre chacun (120
minutes). Le résidu recouvre intégralement la surface greffée a 180 minutes et se présente
sous forme d’ilots disposés d’'une fagcon homogéne et évoluant vers une organisation

vermiculaire a 240 minutes de temps greffage.

Cette évolution de la morphologie cristalline du PA12 a linterface greffée correspond a
'évolution de la structure finale de la matrice a I'extréme surface des substrats, mais
également a I'évolution du greffage au cours du temps qui se réarrange en micro-domaines
de taille caractéristique et distribués de facon homogéne. Il est possible d’évoquer un

mécanisme de graphoépitaxie dans ce cas également.

Ces différentes observations sont confirmées par les résultats de calcul des densités de
greffage présentés précédemment (tableau 4.16). En effet, en reliant tous ces résultats il est
possible de remarquer que l'augmentation des taux d’amine en surface d’'un substrat a
lautre est illustrée par une évolution de la morphologie de la couche mince de PA12 qui
passe d’'une structure en domaines de formes aléatoires a une structure organisée se
développant jusqu’a atteindre une certaine limite. La morphologie optimale de la couche de
PA12 est obtenue sur un substrat greffé a 240 minutes, ce qui souligne linfluence de

I'organisation optimale des greffons a la surface du substrat d’or.

Par conséquent, la morphologie cristalline du PA12 dépend de la nature et de la chimie de la
surface sur laquelle est déposée la matrice, de I'organisation des greffons a cette surface, et

donc de la densité de greffage.



V-Conclusion

Il a été possible, au cours de ce chapitre, de mettre en évidence plusieurs points intervenant
dans la définition des mécanismes interfaciaux du systéme PAl2 / verre

fonctionnalisé.

Tout d’abord, il a été nécessaire d’élaborer un protocole de dép6t des couches minces de
polyamide sans altérer les propriétés initiales du polymere ni les propriétés des surfaces
greffées. Un solvant adéquat solubilisant parfaitement le PA12 a donc été sélectionné et

utilisé tout au long de cette partie de I'étude.

Par la suite, les résultats d’analyses par mouillabilité, microscopie AFM et spectroscopie
XPS ont permis de déceler les premiers signes indiquant la présence d’interactions entre
la couche de PA12 et les silanes greffés a la surface du verre. Le recours a la
spectroscopie infrarouge en mode ATR n’a cependant pas abouti a des résultats
prometteurs. Cette technique ne présentant pas une sensibilité suffisante a cette échelle
pour appuyer ou infirmer les hypothéses précédentes, il a été décidé d’avoir recours a un
systéme modeéle de substrat d’or fonctionnalisé avec un thiol terminé amine
introduisant une technique d’analyse plus sensible et plus précise : la spectroscopie IR
en mode PM-IRRAS.

Grace a ce systéme modéle, il a été possible d’établir des corrélations entre les différents
résultats obtenus en termes d’énergie de surface, de morphologie et d’identification
chimique.

Les variations des caractéristiques des dépbts et des résidus sur chaque surface étudiée
mettent en évidence la dépendance de la morphologie du polymeére vis-a-vis de la
nature et de la chimie de cette surface.

Cette dépendance s’est illustrée dans les modifications observées au niveau de la

morphologie cristalline du polyamide 12 sur différents substrats.

Dans un premier temps, I’évolution de la cristallinité du PA12 a été étudiée sur des lames
de verre non traitée et traittes AMMO et GPS. La variation de la morphologie cristalline
apparait au plus proche de la surface fonctionnalisée et dépend de l'organisation de
'agent de couplage présent a la surface du verre. Ce comportement morphologique de la
matrice a l'interface greffée pourrait expliquer les résultats précédemment obtenus en termes
de caractérisations mécaniques (Cf. Chapitre 3) : la disponibilité d’'un nombre élevé de sites
de nucléation de tailles réduites (cas du GPS) est susceptible d’'impliquer une interface
moins résistante.

Dans un second temps, un intérét particulier a été porté sur l'influence du temps de

greffage sur la cristallinité du PA12, notamment dans le cas de I'agent de couplage



AMMO, qui manifeste une affinité forte envers la matrice (Cf. Chapitre 3). Ce paramétre,
impactant au premier abord la structuration de I'agent de couplage greffé, influence la
morphologie cristalline du film PA12 qui semble adopter I'organisation morphologique de
IFAMMO en surface suivant un mécanisme de graphoépitaxie, et par conséquent, semble

augmenter son accroche a la surface traitée.

Dans le cas du substrat modéle d’or greffé a la cystéamine, plusieurs informations ont pu

étre recueillies grace aux différentes analyses :

- Les résultats en PM-IRRAS ont permis non seulement de montrer I'indépendance de
la stabilité cristalline du PA12 par rapport a la variation du temps de greffage,
mais ont également été exploités afin de déterminer les taux de cristallinité de
chaque dépbt et résidu selon la surface étudiée et ainsi confirmer les résultats
précédents. L’hypothése de la formation de liaisons covalentes « imine » et
hydrogéne entre le thiol et la matrice PA12 a également pu étre avancée,
soulignant les fortes interactions ayant lieu entre le PA12 et la fonction amine

greffée en surface.

- Les images obtenues par AFM soulignent I’évolution de la morphologie cristalline
des dépobts et des résidus du PA12 sur les substrats greffés au cours du temps.
Cette évolution a permis de prouver que la morphologie cristalline du PA12
dépend étroitement de la nature et de la chimie de la surface greffée ainsi que de

la densité de greffage, et qu’elle est régie par un mécanisme de graphoépitaxie.

- Les analyses par spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont permis de mettre en
évidence I'accroche de la matrice PA12 a la terminaison amine a I'interface. Par
ailleurs, grace a ces analyses, il sera possible de déterminer I'énergie des liaisons

ayant été établies au niveau de l'interface matrice/renfort.

L’accés aux mécanismes interfaciaux mis en jeu a également été possible grace a ces
différents résultats : 'organisation des chaines adsorbées sur les différentes surfaces
étudiées indique l'influence de la nature et de I'organisation des molécules a la surface
greffée sur la morphologie résultante du polymeére. Ainsi, I’évolution de la morphologie
cristalline au plus proche de la surface fonctionnalisée dépend étroitement de la densité
de greffage et de la présence des sites de nucléation (tel le cas de I'agent de couplage
GPS).

Il est évident que I’évolution de la morphologie cristalline du PA12 est favorisée par la
présence d’un traitement de surface. En effet, la présence des fonctions carbonyles et
amines, réactives vis-a-vis des fonctions terminales des agents de greffage utilisés,

engendre des interactions substrat-chaine impliquées dans la définition de la vitesse de



cristallisation a linterface, soulignant I'éventuelle présence de mécanismes compétitifs
d’adsorption — cristallisation régissant le comportement cristallin de la couche mince du
PAl12. Ce comportement cristallin est cependant dominé par des interactions
intermoléculaires qui interviennent dans la stabilisation de la phase cristalline du polymére

au-dela de l'interface.

L’évolution de la morphologie cristalline du PA12 est par conséquent directement

corrélée aux différentes interactions au plus proche de l'interface.

A présent que les mécanismes interfaciaux ont été clarifiés a I'échelle macroscopique, et que
la dépendance de I'évolution morphologique du PA12 vis-a-vis de différents facteurs
surfaciques a été prouvée, tout l'intérét de ce travail réside dans I'établissement d’une
corrélation entre I'échelle macroscopique du systeme PA12 / lames de verre et

I’échelle microscopique de fibres de verre.

Pour ce faire, le chapitre suivant sera consacré a la transposition du protocole d’étude a

I’échelle microscopique des fibres et des monofibres de verre.



CHAPITRE 5 : Transposition du
protocole de greffage a |'échelle
microscopique monofilamentaire
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I- Introduction

Les chapitres précédents s’intéressaient aux performances adhésives ainsi qu’aux
mécanismes se déroulant a l'interface dans les systémes a I'échelle macroscopique, mettant
en évidence l'importance de la nature et de la chimie de surface dans la définition de la
qualité de l'interface et de 'adhésion avec la matrice polyamide 12.

Plusieurs aspects ont été clarifiés a cette échelle, permettant de simplifier le passage a
I'échelle microscopique et ainsi de transposer la méthodologie adoptée précédemment a

I’échelle des fibres.

La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la caractérisation de systémes
composites avec rovings de fibres de verre. Au vu des résultats obtenus, le recours a un
systéme monofilamentaire a été nécessaire dans le but de focaliser I'étude sur les
interactions interfaciales a la surface d’'une seule fibre parfaitement imprégnée par la
matrice. Ceci sera le sujet de la deuxieme partie de ce chapitre, qui sera plus
particulierement axée sur I'utilisation d’une fibre optique.

Dans la troisieme partie, des analyses sont effectuées sur les assemblages des semi-

produits composites fabriqués par pultrusion sous forme de ruban.

Les différents résultats des essais seront détaillés afin de vérifier les données
précédemment obtenues a I'échelle macroscopique, et permettant de ce fait d’établir une

relation entre les constatations effectuées a chaque échelle de I'étude.

II- Systémes composites avec fibres de verre

Dans cette partie, une série d’analyses est effectuée sur les produits tels que recus des
fournisseurs. Dans un second temps, des étapes de désensimage et de préparation de
surfaces sont réalisées, suivies d’'une série d’analyses permettant la vérification de la
disparition du traitement préalablement présent sur les fibres.

Dans ce but, trois techniques principales sont utilisées : la spectroscopie IR en mode ATR,
'analyse thermogravimétrique (ATG) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

Des essais mécaniques sont ensuite réalisés sur quelques assemblages, plus

particulierement les essais de tenue a I'arrachement T-Test.



1.1 Rappels

Les rovings UD PPG TufRov 4510 avec un ensimage silane destiné aux matrices
polyamides ont été choisis pour cette partie de I'étude. Le tableau 5.1 présente les
caractéristiques des fibres.

Type Verre Diamétre filament (um) | Ensimage | Application
TufRov 4510 Roving E 17 Silane Matrices PA

Tableau 5.1: Caractéristiques des fibres de verre commerciales sélectionnées pour I'étude

Ces renforts sont ceux qui sont habituellement utilisés pour la fabrication des semi-produits
composites (plaques, rubans), et ne sont généralement pas disponibles sous forme de
renforts sans traitement de surface.

Il a donc été question tout d’abord d’effectuer des analyses de surface sur ces fibres (IR,
ATG et MEB), de les désensimer par pyrolyse comme décrit dans le protocole présenté dans

le chapitre 2, et d’effectuer de nouvelles analyses de surface.

Ces fibres seront par la suite traitées par les agents de couplage sélectionnés (AMMO et
GPS) selon le protocole décrit dans le chapitre 2 :
- Préparation d'une solution eau/éthanol a 2% en masse d’agent de couplage
(silanisation durant au moins 5 minutes sous agitation).
- Immersion des fibres de verre pendant une durée d’au moins 5 minutes dans la
solution préparée.
- Ringage des échantillons a I'éthanol.
- Etuvage a 120°C pendant 15 minutes.
Les dépbts sont réalisés sur des fibres pyrolysées puis hydrolysées.

Des assemblages composites sont ensuite réalisés, et des essais mécaniques s’en suivront.

[I.2 Traitement des fibres et analyses de surface

Les différents résultats obtenus par spectroscopie infrarouge en mode ATR, par analyse
thermogravimétrique et par microscopie électronique a balayage sont présentés dans la

suite.



[1.2.1 Spectres IR en mode ATR

Le spectre infrarouge des fibres de verres commerciales telles que recues est présenté sur

la figure 5.1 :
I8 g 85 §o E
35 & g 8 EBE =
-
s LS -— - - —_—
) N .
o
s
2
g |
£
S
g8
£=1
=2
=3
2 g |
L=
=
=4
g
g
=4
=] T T T T T T
3500 2000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbar cm-1

Figure 5.1: Spectre IR (ATR) de la surface du TufRov 4510

Ce spectre présente des bandes d’absorption correspondant au traitement de surface dont

les intensités sont faibles.

Les différentes attributions des bandes d’absorption sont classées dans le tableau suivant :

Fréquence (cm™) Groupement | Assignation 178
TufRov 4510
- NH Elongation
- NH Elongation
2944 CH, Elongation asymétrique
2870 CH, Elongation symétrique
1608 Amide | Elongation
1509 NH;n(]?g;i?S |/ Déformation NH amide
= CN Déformation
1362 CH, Déformation
1299 SiC Elongation
901 SiOH Déformation
- SiC Déformation

Tableau 5.2: Bandes d’absorption caractéristiques de chaque produit

Il est possible de discerner des bandes d’absorption dans les zones spectrales 1290 — 1610
cm™ et 2870 — 2950 cm™ d’intensités trés faibles, ce qui rend leur assignation difficile, mais

qui pourraient indiquer la présence d’un silane amine.

Dans la suite, une pyrolyse a été effectuée sur les fibres, et le spectre infrarouge obtenu est

le suivant (figure 5.2) :
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Figure 5.2: Spectre IR (ATR) de la surface du TufRov 4510 apres pyrolyse

Il est possible de voir sur la figure 5.2 que les bandes d’absorption caractéristiques du
traitement de surface présent sur les fibres avant I'opération de pyrolyse ont disparu pour
laisser place aux bandes spectrales attribuées aux silicates (fibre de verre) vers 700 — 900
cm™.

Il est donc légitime de supposer la disparition des fonctions organiques suite a une pyrolyse
des fibres de verre.

Le traitement de ces fibres par les agents de couplage AMMO et GPS (a 10 minutes
d’'immersion) ont permis d’obtenir les spectres représentés sur les figures 5.3 et 5.4, et ce
apres ringage.

Les spectres obtenus pour des temps dimmersion inférieurs présentent seulement les
bandes d’absorption propres aux silicates du verre (signaux des agents de couplage

indétectables), et ne sont donc pas présentés dans cette partie.
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Figure 5.3: Spectre IR (ATR) de la surface des fibres de verres traittes AMMO

Les bandes d’absorption observables sur la figure 5.3 correspondent a I'agent de couplage
AMMO greffé sur le verre (Cf. figure 3.21 Chapitre 3) : il est possible de distinguer les modes



d’élongation de la liaison NH dans la zone spectrale 3280 — 3360 cm™ ainsi que les différents
modes de vibration dans la zone spectrale 1300 — 1570 cm™ correspondant aux liaisons

amides et amines du silane chimisorbé a la surface du verre.
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Figure 5.4: Spectre IR (ATR) de la surface des fibres de verres traitées GPS

Sur le spectre correspondant aux fibres de verre greffées par I'agent de couplage GPS
(figure 5.4), les bandes d’absorption caractéristiques du GPS sont observées a 1080 cm™
(mode d’élongation v(Si-O-C)) et & 1188 cm™ (mode de déformation 5(CCH)), ainsi que dans
la zone spectrale 1330 — 1460 cm™ (modes de vibration des liaisons alkyles). Les bandes
d’absorption caractéristiques des modes symétriques et asymétriques des liaisons CH, a
2840 et 2942 cm™ indiquent également la signature de la chaine alkyle de I'agent de

couplage greffé a la surface des fibres.

Il est donc possible d’affirmer suite a ces observations que les agents de couplage AMMO et
GPS, tels que démontrés précédemment dans le cas d’'un systéme modéle macroscopique,
se comportent de la méme maniére vis-a-vis d’'une surface de verre sous forme de fibres.
Ces agents de couplage sont donc bien chimisorbés a la surface du verre (les fibres étant

systématiquement rincées aprés greffage, ne conservant que les espéces chimisorbées).

Dans la suite, ces différentes observations sont appuyées par des résultats d’analyse par

thermogravimétrie.

[1.2.2 Analyses thermogravimétriques ATG

Les différentes informations extraites des thermogrammes obtenus pour chaque échantillon

sont classées dans les tableaux suivants (5.3 et 5.4) :

Fibres Taux d’ensimage (wt %) Température de dégradation (°C)
TufRov4510 (avant pyrolyse) 2,25 412
TufRov4510 (apres pyrolyse) <0,1 -

Tableau 5.3: Résultats ATG sur les fibres de verre TufRov 4510




Les résultats aprés pyrolyse montrent qu’il ne subsiste aucun traitement de surface sur les

fibres de verre (tableau 5.3).

Fibres traitées
Température de Température de
_ ,_Temps_ Taux d’ensimage (%) dégradation du dégradation du
Traitement | d’immersion silane sur fibres (°C) silane pur (°C)
(min)
2 -
AMMO 5 0,16 484 478
10 0,61
2 -
GPS 5 0,27 224 217
10 0,58

Tableau 5.4: Résultats ATG sur les fibres de verre traitées AMMO et GPS

Les résultats obtenus a partir des thermogrammes suite aux traitements par les agents de
couplage AMMO et GPS a différents temps d’immersion et aprés rincage montrent de tres
faibles taux d’ensimage (< 1%) a la limite de sensibilité de I'appareillage.

Néanmoins, il est a noter que les températures de dégradation observées sont
caractéristiques des silanes considérés, ce qui confirme leur présence a la surface des fibres

de verre, telle qu’observée par spectroscopie IRTF-ATR.

Les observations microscopiques présentées dans la suite permettent de visualiser la
présence ou non du traitement de surface sur les fibres traitées a 10 minutes d'immersion et
apres ringage.

[1.2.3 Micrographies MEB

Des images MEB des différentes fibres sont présentées sur les figures 5.5 a 5.8 :

Y
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FV avant pyrolyse 20kv £ y 3 s 30 um

Figure 5.5: Fibres de verre avant pyrolyse Figure 5.6: Fibres de verre aprés pyrolyse
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Il est possible de remarquer que suite a I'étape de pyrolyse, les fibres de verre présentent
une surface lisse et dépourvue de dépdts (figure 5.6), dépdts qu’il est possible d’observer sur
des fibres avant pyrolyse (figure 5.5). Par ailleurs, le diamétre moyen observé a diminué de

17 um a 13,5 um apres la pyrolyse suite a I'élimination de la couche d’ensimage.

FV traitée AMMO ||\ ' R W | FVtraiteeGPs 1 20k 1 x1.5k

Figure 5.7: Fibres de verre avec traitement AMMO Figure 5.8 : Fibres de verre avec traitement GPS

Suite au traitement des fibres par les agents de couplage AMMO et GPS, il est possible
d’observer la présence des dépdts a la surface des fibres et des diamétres moyens d’environ
16 um pour les fibres traittes AMMO et 15 um pour les fibres traitées GPS. La distribution de
'agent de couplage ne semble cependant pas homogéne sur toutes les fibres (figures 5.7 et
5.8). Ceci pourrait étre di a l'inaccessibilité de toutes les fibres au sein d’'une méche pour
étre en contact total avec I'agent de couplage lors du traitement de surface malgré la faible

viscosité de la solution d’ensimage et les effets de la capillarité.

Ces différentes analyses ont cependant démontré l'efficacité de la pyrolyse a éliminer le
traitement préalablement présent sur les fibres de verre, et I'efficacité du greffage des agents
de couplage silane sur les fibres de verre en appliquant le protocole mis en place a I'échelle
macroscopique tel que décrit dans le chapitre 2. Un temps d’immersion plus long (5 a 10
minutes contre seulement 2 minutes pour les lames de verre) est cependant nécessaire pour

un greffage optimal sur les fibres.

Dans la suite, les résultats des essais mécaniques effectués sur des éprouvettes élaborées

a partir des fibres TufRov4510, sont présentés.

[I.3 Essais mécaniques : tenue a I’arrachement T-Test

Dans cette partie, des éprouvettes renforcées par des fibres TufRov 4510 telles que regues,
pyrolysées et traitées ont été testées en arrachement (Cf. Chapitre 2).

Les résultats des essais sont présentés dans le tableau 5.5 :
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Echantillon Charge maximale (£10 N)

PA12 + TufRov4510 (avant
pyrolyse) 368

PA12 + TufRov4510 (apres
pyrolyse)

PA12 + FV traitées AMMO 275

indéterminée

PA12 + FV traitées GPS 220

Tableau 5.5: Résultats des essais de tenue a I'arrachement des différentes éprouvettes

Pour les éprouvettes contenant les fibres telles que recues avant pyrolyse, la charge
appliquée lors de la sollicitation mécanique est de 368 N, plus élevée que celles mesurées
pour les éprouvettes contenant les fibres traittes AMMO et GPS qui sont respectivement de
275 et 220 N.

Dans le cas des éprouvettes contenant les fibres pyrolysées non traitées, il n’a pas été
possible d’effectuer I'essai étant donné la fragilité accentuée des fibres suite a 'opération de
pyrolyse, ce qui conduit a leur rupture lors de I'étape d’assemblage avant méme la mise
Sous presse.

Les valeurs des charges maximales obtenues par cette méthode d’essai n'ont cependant
pas permis le calcul des contraintes a la rupture a cause de la nature de la rupture des
éprouvettes. En effet, les fibres cassent au niveau du contour imprégné par la matrice, et la
surface totale sollicitée est inconnue et n’inclut pas toutes les fibres de la méche située dans
le bloc de polyamide 12. D’autre part, les fibres placées au cceur de la méche et qui n'ont
pas été correctement imprégnées par la matrice sont totalement arrachées. Il est de ce fait

difficile d’évaluer les contraintes a la rupture pour ce type de systéme.
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Figure 5.9: Zones d’imprégnation d’'une meche de fibres dans un bloc polymére

Les valeurs des charges appliquées sur les fibres traitées sont aussi plus faibles que celles
déterminées pour I'éprouvette contenant le TufRov 4510 avant pyrolyse. Cela semble étre
principalement da a la faible quantité de traitement présent a la surface des fibres traitées
par rapport aux fibres d’origine. En effet, les diamétres moyens des fibres traitées AMMO et

GPS apres pyrolyse sont de 1 & 2 microns moins importants que celui des TufRov 4510
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avant pyrolyse. Cette difféerence de diamétre, due a une fine couche polycondensée
d’ensimage a la surface des fibres traitées, semble limiter la possibilité des chaines
polyméres de la matrice a interpénétrer le réseau polycondensé au sein de I'ensimage, ce
qui implique l'absence d’un quelconque enchevétrement moléculaire, et par conséquent
induit une rupture plus facile des fibres avec I'application d’'une charge plus faible lors de la
sollicitation de I'interface.

D’autre part, le fait que toutes les fibres au sein de la meche ne soient pas totalement
imprégnées par la matrice contribue également a la sollicitation partielle de linterface fibre-
matrice du systeme meches / bloc PA12.

Les optimisations apportées a la méthode d’élaboration des éprouvettes ne permettent pas
d’obtenir de meilleurs résultats. Il est particulierement délicat de parvenir & imprégner
l'intégralité des fibres de verre au sein de la méche en utilisant cette méthode de fabrication

en raison de la viscosité relativement élevée du polyamide 12.

Il a donc été décidé de travailler sur un systeme a fibre unique afin de concentrer les efforts
appliqués a linterface d’'un monofilament. Il est également plus simple de traiter une
monofibre avec la certitude de recouvrir toute la surface par I'agent de couplage utilisé et

d’assurer une fonctionnalisation intégrale et homogéne.

Dans la suite de I'étude, le choix s’est porté sur la fibre optique qui présente une structure a
base de verre et des diamétres jusqu’a dix fois supérieurs aux diamétres des fibres de verre
classiques. Cette taille de fibre est plus pratique pour I'étude des phénoménes d’interfaces a
I'échelle mésoscopique, et également pour la mise en ceuvre d’'une éprouvette d’essai ainsi
que pour la mise en place d'une méthode de caractérisation permettant de solliciter
l'interface fibre / matrice.



III- Modele monofilamentaire : l'utilisation de la fibre
optique

1.1 Rappels

Une fibre optique nue est composée d’une couche de protection mécanique (ou coating) et
d’une partie optique composée de silice.

Tout l'intérét de I'utilisation de la fibre optique repose sur la composition a base de silice
proche du verre E de la partie optique. Suite & une phase de pyrolyse, toute la couche de
protection est éliminée et une fibre de verre est a disposition pour nettoyage, hydroxylation
de surface et application d’agents de couplage silanes suivant le protocole décrit
précédemment (Cf. Chapitre 2).

Diverses analyses de surfaces (IR, ATG, techniques microscopiques) sont effectuées afin de
vérifier les caractéristiques surfaciques du renfort avant 'assemblage composite et les

sollicitations mécaniques.

Les différents résultats d’analyse sur les fibres de diameétre g = 220 um, sont présentés dans

les paragraphes suivants.

[11.2 Traitement des fibres et analyses de surface

[11.2.1 Spectres IR en mode ATR

Les figures présentées dans la suite (figures 5.10 a 5.14) regroupent les spectres
infrarouges obtenus en fonction du temps d’'immersion des monofibres optiques dans les
solutions de greffage AMMO et GPS.
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Figure 5.10: Spectres IR (ATR) de la surface de /a fibre optique selon le temps de traitement par I'agent de
couplage AMMO



Sur les spectres de la figure 5.10 il est possible d’observer des différences d’intensité des

bandes d’absorption attribuées aux fonctions du silane AMMO greffé sur le verre.
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Figure 5.11: Zoom sur la zone spectrale 1300 — 1750 cm™ des dépdts d’AMMO selon le temps de traitement

Le zoom sur la zone spectrale 1300 — 1750 cm™ (figure 5.11) montre clairement I'évolution
de lintensité des bandes spectrales des modes de déformation des liaisons NH et
d’élongation de la liaison CN, qui sont inexistantes sur le spectre d’une fibre non traitée.
L’intensité des bandes d’absorption augmente avec le temps d'immersion dans la solution de

greffage.
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Figure 5.12: Spectres IR (ATR) de la surface de /a fibre optique selon le temps de traitement par I'agent de
couplage GPS

En ce qui concerne le greffage par 'agent de couplage GPS (figure 5.12), il est possible de
distinguer des modifications dans la zone spectrale 1080 — 1200 cm™ correspondant aux
bandes d’absorption caractéristiques du silane, notamment les bandes attribuées aux modes
de déformation (CCH) a 1197 cm™, apparaissant sur les spectres aux différents temps

d'immersion, et aux modes d’élongation v(Si-O-C) a 1092 cm™, bande d’absorption
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observable uniquement sur le spectre correspondant au temps de greffage de 15 minutes
(figure 5.12).

Des zooms sur les zones spectrales 2700 — 3000 cm™ et 1300 — 1700 cm™ sont présentés

sur les figures 5.14 et 5.15.
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Figure 5.13: Zoom sur la zone spectrale 2700 — 3000 cm™ des dépots de GPS selon le temps de traitement

Ces zones spectrales correspondent aux nombres d’onde ou les bandes d’absorption

caractéristiques de I'agent de couplage GPS sont observables.

Une évolution des intensités des bandes d’absorption attribuées aux modes d’élongation des

liaisons CH, est constatée dans la zone spectrale 2800 — 3100 cm™. Ces bandes

d’absorption semblent d’intensités identiques dans le cas des temps de greffage de 5 et 10

minutes. L’intensité du signal est plus importante au-dela de 10 minutes de greffage.
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Figure 5.14: Zoom sur la zone spectrale 1300 — 1700 cm™ des dépéts de GPS selon le temps de traitement
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Dans la zone spectrale 1300 — 1750 cm™ (figure 5.14) les bandes d’absorption observées
attribuées aux modes d’élongation CO possédent également des intensités qui augmentent
en fonction du temps d’immersion dans la solution de greffage.

Ces différentes observations indiquent que le greffage par le GPS semble se stabiliser au-

dela de 10 minutes d’immersion.

Les résultats des analyses complémentaires par ATG présentés dans la suite permettront de
définir la durée de greffage optimale.
l1l.2.2 Résultats des analyses thermogravimétriques ATG

Les différentes informations extraites des thermogrammes obtenus pour chaque échantillon

sont classées dans le tableau 5.6 :

Fibres traitées , ,
e dlerereE e Température de Température de
i _Temps o g dégradation du silane | dégradation du
Trajtement | dimmersion = sur fibres (°C) silane pur (°C)
(min)
0 <0,1
S 0,11
AMMO 475 478
10 0,16
15 0,17
0 <0,1
S 0,18
GPS 219 217
10 0,27
15 0,30

Tableau 5.6: Résultats ATG pour les fibres optiques traitées AMMO et GPS

Comme observé précédemment, les résultats ATG a différents temps d’immersion montrent
de trés faibles taux d’ensimage (< 1%) a la limite de sensibilité de la technique. Cependant,
les températures de dégradation observées correspondent bien a celles des silanes purs.

De trés légéres augmentations de taux d’ensimage sont cependant détectées indiquant
laugmentation des quantités de greffons présents a la surface des fibres entre 0 et 10
minutes d'immersion dans la solution de greffage. Le taux d’ensimage est sensiblement
constant au-dela de 10 minutes en accordance aves les résultats obtenus par spectroscopie

infrarouge.

Dans la suite, les résultats des dosages des fonctions amine sur les fibres traittes AMMO
sont présentés, indiquant la quantité d’amines a la surface des fibres pour chaque temps de

greffage.



I11.2.3 Dosage des amines en surface

Les fibres analysées, de diametre 220 um ont une longueur de 8 cm, donc une surface
théorique de greffage de 0,553 cm?. Les valeurs du nombre de moles d’espéces CBB (n(ces))
sont calculées en considérant le volume de solution tampon nécessaire au dosage V = 1,25
mL.

Le tableau 5.7 regroupe les différents résultats suite aux mesures d’absorbance de chaque

échantillon en fonction du temps d’immersion dans la solution de greffage.

Temps d'immersion | Abs (611 nm) | [CBB] (mg/L) N cggy (NMOI) 10" NH / emz
(minutes) (x0,002) (x0,02) (+0,001) 2
0 < 0,001 < 0,001 < 0,002 < 0,018
5 0,02 0,22 0,32 3,51
10 0,03 0,34 0,49 5,34
15 0,03 0,34 0,49 5,34

Tableau 5.7: Résultats du dosage amine sur fibres optiques non traitées et traitées a T AMMO

Les valeurs de densité surfacique des fonctions amine en surface obtenues montrent qu’a
partir de 10 minutes d’'immersion dans la solution dAMMO, une limite de greffage est
atteinte et la surface de la fibre devient saturée en agent de couplage. Il est cependant a
noter que les valeurs déterminées sont supérieures au taux de recouvrement théorique
d’une surface en verre par les fonctions amine (10** NH, / cm?), ce qui suggére la formation
de multicouches de silane a la surface de la fibre sous forme de réseau polycondensé (Cf.
Chapitre 3: Contrble de la densité d’amine en surface). D’autre part, le nombre des espéces
NH, obtenu dans le cas des fibres de verre est supérieur a celui déterminé dans le cas des
lames de verre. L’hypothése d'une surface spécifique plus élevée pour la fibre pyrolysée
pourrait expliquer cette différence.

Les différents résultats AFM présentés par la suite permettent de visualiser la topographie de

la surface des fibres optiques avant et aprés traitement par les agents de couplage.

[11.2.4 Imagerie AFM

L’analyse des fibres optiques par AFM est une opération délicate a mettre en place étant
donné la surface réduite et convexe a balayer par la pointe AFM. Il a cependant été possible
d’obtenir des images nettes représentatives des surfaces des fibres concernées, apres
ensimage et ringage. Les images AFM des fibres non traitées et traitées a dix minutes

d’'immersion dans les solutions de greffage sont présentées dans la figure 5.15 ci-dessous :
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Figure 5.15: Images AFM des surfaces des fibres optiques avant et aprés traitement (échelle = 10x10 um2)

L'image AFM d’une fibre de verre optique pyrolysée non traitée (figure 5.16-a) montre une
microrugosité de surface significative (Ra ~ 0,5 um), contrairement au cas des lames de
verre ou la surface présente une nanorugosité (Ra ~ 10 nm) (Cf. Chapitre 3). Au vu des
résultats obtenus précédemment, il est possible de supposer que cette topographie de
surface est caractéristique de la fibre de verre optique dénudée suite a la pyrolyse, et que la
microrugosité de surface observée semble valider I'hypothése a l'origine des différences de
densité de greffage relevées lors des dosages ADECA.

L'image AFM de la fibre traitée par 'agent de couplage AMMO (figure 5.16-b) présente une
morphologie de surface sous forme de domaines structurés d’'une fagon vermiculaire,
caractéristique du silane tel qu'observé sur les lames de verre fonctionnalisées AMMO (Cf.
Chapitre 3 et 4).

La figure 5.16-c du greffage GPS sur la fibre de verre optique indique une topographie de
surface en flots d’a peu prés 0,1 pum de diamétre (Cf. Chapitre 3 et 4), mais aussi la
présence de dépbts plus volumineux, signalant une éventuelle présence d’agrégats de
silane.

Ces observations par AFM confirment la topographie de surface caractéristique des agents
de couplage sélectionnés, que ce soit sur une surface de verre plane (lame de verre) ou la

surface d’'une fibre de verre, et indiquent que le greffage est effectif.

[11.3 Essais mécaniques : tests de fragmentation

Des tests mécaniques de fragmentation ont été mis en place afin de solliciter directement
l'interface fibre de verre / matrice polyamide et de déterminer sa résistance au cisaillement
interfacial.

Dans cette partie de I'étude, les éprouvettes sont obtenues a partir de plaques de PA12

contenant des monofibres de verre optique, et sont de dimensions (40 x 10 x 0,5-0,75) mm?®.
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Les différentes éprouvettes sont contrdlées avant toute sollicitation mécanique a l'aide d’un
microscope optique afin de vérifier I'état de la fibre au sein de la matrice. Grace aux faibles
épaisseurs des éprouvettes et l'utilisation du mode transmission du microscope, il est

possible d’observer la fibre a travers la matrice.

Suite aux essais de traction, des observations microscopiques sont effectuées sur ces
mémes éprouvettes.

Dans le cas d’'une fragmentation de la fibre, un décompte des fragments ainsi que la mesure
de leur longueur sont effectués, et s’en suit la détermination de la valeur de la longueur

critique des fragments (I;) a I'aide de I'équation [204]:

lo = 43 (Imoy) (€0.1)

OU (Imoy) est la longueur moyenne des fragments.

La résistance au cisaillement interfacial T est ensuite déterminée a I'aide de I'équation [204]:

T = % f (lr:)
(eq.2)

Ou:
- T représente résistance au cisaillement interfacial ,
- d représente le diameétre de la fibre utilisée : g = 220 um,
- | représente la longueur critique des fragments de la fibre qui sera déterminée
expérimentalement,
- 07 (Ic) représente la résistance a la traction des fibres pour la longueur critique, d’une valeur
de ~ 3100 MPa dans le cas de la fibre utilisée dans cette étude, quel que soit son traitement
de surface (la faible épaisseur de la couche d’agent de couplage n’influencant pas les

caractéristiques mécaniques en traction de la fibre optique).

[11.3.1 Observation des éprouvettes de fragmentation avant sollicitation

meécanique

Des observations au microscope optique avec un grossissement x50 ont été effectuées sur
les monofibres de verre avant 'assemblage composite et suite a I'assemblage, et cela

préalablement a toute sollicitation mécanique.

Les traitements de surface n’étant pas visibles a I'échelle des clichés, une seule image,
représentative de chaque série d’échantillons, est présentée dans la suite (figures 5.16 a
5.18).



Figure 5.16: Monofibre optique avant I'élaboration des Figure 5.17: Monofibre optique au sein d’'une matrice
éprouvettes de fragmentation polyamide avant le test de fragmentation

La fibre de verre illustrée sur la figure 5.16, représentative des fibres avant I'élaboration des
éprouvettes de fragmentation, ne semble présenter aucun défaut a sa surface, ce qui permet
d’admettre qu’elle n’a pas subi d’affaiblissement de ses caractéristiques mécaniques. Sur la
figure 5.17, la fibre est bien visible au sein de la matrice PA12, et ne présente également pas

de défauts.

Figure 5.18: Monofibre de verre optique présentant des
défauts de surface

Une fibre dont la surface est endommagée présente des fractures comme cela est visible sur

la figure 5.18 (grossissement x100).
Une fibre présentant ce type de défaut n’est pas utilisée pour I'élaboration des éprouvettes.

Une fois les monofibres vérifiées et sélectionnées et les éprouvettes réalisées (figure 5.19),

les essais de fragmentations peuvent avoir lieu.
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Figure 5.19: Eprouvettes de fragmentation contenant une monofibre optique avant sollicitation mécanique

Les images microscopiques des éprouvettes sollicitées sont présentées dans la suite.

[11.3.2 Résultats des essais de fragmentation

Plusieurs essais ont été effectués avant de fixer les paramétres optimaux du test de

fragmentation permettant de fournir les résultats les plus pertinents.

Les éprouvettes ont été sollicitées en traction a une vitesse de 0,1 mm/min afin de permettre

I'éventuelle fragmentation de la fibre au coeur de la matrice. L’allongement maximal imposé

est d’environ 2%, ceci afin de ne pas tenir compte d’'une déformation importante de la

matrice apres la fragmentation de la fibre.

Les clichés les plus représentatifs des résultats obtenus pour les différents échantillons

sollicités sont présentés ci-aprés (figures 5.20 a 5.22).

(a) Stade initial de la rupture

(b) Rupture totale

Figure 5.20: Images microscopiques de monofibres non traitées au sein de la matrice polyamide 12 apres une

sollicitation en traction
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En ce qui concerne les échantillons avec des monofibres sans traitement de surface (figure
5.20), la fibre de verre au sein de I'éprouvette se fracture vers le milieu de I'éprouvette, c’est-
a-dire qu’elle se fragmente en deux morceaux de longueurs similaires, et aucun phénomeéne
de fragmentation progressive n’est observé pour cette série d’échantillons.

Il est également possible de constater sur la figure 5.21-b la décohésion de la fibre par
rapport a la matrice (zone noircie aux extrémités de la fibre) ce qui indique une interface

faible, voire inexistante dans le cas des fibres non traitées.

Figure 5.21: Rupture d’une monofibre traitée AMMO au Figure 5.22: Rupture d’une monofibre traitée GPS au
sein d’'une matrice polyamide apres une sollicitation en sein d’une matrice polyamide apres une sollicitation en
traction traction

Dans le cas des fibres traitées, deux comportements différents sont observés : d’'une part,
une rupture dans la longueur de la fibre est observée au sein des éprouvettes contenant une
fibre traitte AMMO sans aucun phénoméne de fragmentation (figure 5.21), alors qu’une
fragmentation progressive jusqu’a saturation (longueur critique | des fragments atteinte) est

observée pour les éprouvettes avec fibres traitées GPS (figure 5.22).

Il semble par conséquent que la résistance de l'interface fibre traitte AMMO / matrice PA12
soit supérieure a la résistance de la fibre, ce qui induit la rupture de cette derniére sans
affecter I'état de l'interface. Dans ce cas particulier, l'interface a joué le role de transfert de
charge qui a atteint la fibre et s’y est propagée pour engendrer sa fissuration. Dans le cas de
la fibre traitte GPS, la longueur des fragments de fibres donne une indication sur la
résistance interfaciale entre la fibre et la matrice [207]. Dans ce cas également l'interface a
joué son rble de transfert de charge et montre une résistance supérieure de la fibre traitée

signe d’'une interface forte.

[11.3.3 Propriétés de l’interface fibre de verre / matrice PA12

Dans le cas de la fibre non traitée et de la fibre traitée GPS, le nombre de fragments suite a

la sollicitation en traction ainsi que leurs longueurs sont mesurés. Afin de calculer la longueur
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moyenne qui permettra la détermination de la valeur de la longueur critique |I. , le tracé de
l'indice des fragments i de la fibre en fonction de la longueur | de chaque fragment i (I}) est
nécessaire. Les fragments sont classés du plus court (i = 1) au plus long (i = n). Dans le cas
des éprouvettes contenant une fibre non traitée, le nombre total des fragments obtenu est de
n =2, etd’environ n =45 dans les cas des fibres traitées GPS (figure 5.23).

La valeur de Inoy est déterminée a partir de i/n = 0,5 sur la courbe tracée. La valeur de | est

déterminée par la suite a partir de I'équation (eq.1).

1100,00

1050,00 M
1000,00 2
950,00 M
. 900,00 A”/
5 850,00
= 800,00 A
750,00
700,00 ¥
650,00
600,00
0,00 0,20 0,40 0,60 0,30 1,00

Indice des fragments de la fibre (i/45)

Figure 5.23: Exemple de courbe de lindice des fragments (i/45) en fonction de la longueur des fragments li de la
fibre dans le cas des fibres traitées GPS

Les différentes données déterminées a partir des courbes et calculées a partir des équations

(eq.1) et (eq.2) pour chaque série d’échantillons sont reportées dans le tableau suivant :

Série d’échantillons oy (HM) I, (um) (lfo/%) T (('l"zF;a)
Sans traitement 20020 (£72) 26693 (+100) 121,3 13
AMMO ; ; ; ;
GPS 885 (+110) 1180 (+140) 5,3 202

Tableau 5.8: Résistances au cisaillement interfacial de chaque série d’échantillons suite aux essais de

fragmentation

La résistance au cisaillement interfacial d’'une éprouvette avec une fibre non traitée est faible
comparée a celle pour une éprouvette contenant une fibre traitée : ce résultat confirme le
réle fondamental que joue le traitement de surface dans le transfert de charge au sein du
matériau composite sollicité mais également a conférer au matériau des caractéristiques
mécaniques élevées.

Le comportement observé pour les éprouvettes contenant une fibre traitte AMMO n’a pas
permis le calcul de la résistance 7, qui semble cependant étre élevée étant donné que la
rupture est localisée au sein de la fibre et non pas au niveau de l'interface.

En ce qui concerne les éprouvettes contenant une fibre traitée GPS, la fragmentation

progressive de la fibre jusqu’a saturation est observée, comportement illustrant le réle de
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linterface présente a transférer les charges mécaniques au sein de I'échantillon, et qui
permet également de déterminer une valeur de résistance au cisaillement interfacial.

Cette valeur semble élevée par rapport a ce qui est reporté dans la littérature pour d’autres
systemes composites : 15 MPa pour des systemes a matrice thermodurcissable (époxy
principalement) renforcées en fibres naturelles [232-235] jusqu’a 70 MPa pour des systemes
époxy / fibre de verre [236]. Ces valeurs sont cependant caractéristiques d’échantillons a
fibres de diamétres classiques (13 a 35 yum).

Cette grandeur étant directement proportionnelle au diametre de la fibre, les valeurs élevées

de 7 calculées pour les systemes a fibre optique semblent donc conformes.

Au vu de ces différents résultats, et en regard de ceux obtenus sur les éprouvettes lames de
verre/PA12 (Cf. Chapitre 3), il semble plausible d’admettre que le traitement de surface a
base du silane AMMO confere a l'interface verre / PA12 des caractéristiques trés élevées

difficilement quantifiables.

Dans la suite des travaux, I'étude est focalisée sur un systéme composite microscopique
multifilamentaire : les semi-produits sous forme de rubans composites obtenus par

pultrusion.

IV- Assemblages de semi-produits et produits
composites finis: caractéristiques et qualité de
lI'interface

Les agents de couplage AMMO et GPS sélectionnés précédemment ont été appliqués sur
des sections de rovings de fibres de verre qui sont utilisées pour la fabrication des rubans
composites.

Les rubans sont chargés avec un taux de fibres compris entre 38 et 45% en masse et ont
une largeur de 50 mm et une épaisseur contrdlée de 0,25 mm.

Des sections des différents rubans élaborés ont été analysées par microscopie électronique
a balayage suite a une préparation et un polissage de la surface a analyser. Ces rubans ont
également été sollicités en traction dans le but d’évaluer les caractéristiques mécaniques

des éprouvettes ainsi que la résistance adhésive au niveau de l'interface.

Les observations effectuées par microscopie électronique a balayage ainsi que les résultats

des essais mécaniques sont présentés dans les paragraphes suivants.



IV.1 Etat de linterface fibre/matrice aprés imprégnation: observations
microscopiques

Trois séries d’échantillons ont été préparées pour les observations au microscope MEB : le
ruban renforcé en fibres de verre non traitées et les rubans renforcés en fibres de verre
traittes AMMO et GPS.

Les sections transversales et longitudinales de chaque ruban ont été analysées (figures 5.24
a 5.26).

10pm Grand = 150KX 10 Grere.= 500X

Figure 5.24: Etat des fibres de verre sans traitement au sein de la matrice PA12 : vue transversale (gauche) et
longitudinale (droite)

Dans le cas du ruban renforcé par des fibres non traitées (figure 5.24), il est possible de
constater que le fibres de verre sont endommagées et fracturées en plusieurs morceaux au
sein de la matrice PA12. Il est également possible d’observer 'absence d’'une quelconque
interphase illustrée par des zones de décohésion a linterface fibre-matrice indiquant
'absence de toute forme d’adhésion. Ces multiples défauts sont dus a la fragilisation des
fibres désensimées dont les caractéristigues mécaniques sont considérablement affaiblies et
qui n‘ont pas résisté aux conditions de I'imprégnation par le PA12 (viscosité de la matrice,

pression élevée, vitesse de tirage de la ligne, etc...).

12pm  Grens.= 1504 X 20pm  Geznd.= 200X
—

Figure 5.25: Etat des fibres de verre traitées AMMO au sein de la matrice PA12 : vue transversale (gauche) et
longitudinale (droite)
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Dans le cas des rubans renforcés par des fibres traitées par I'agent de couplage AMMO, les
fibres paraissent bien adhérées a la matrice malgré la présence de quelques défauts
indiquant la fragilisation du renfort, notamment au niveau des contours ou des fractures sont
observées (figure 5.25). Cependant, 'agent de couplage AMMO semble procurer aux fibres
de verre plus de résistance aux conditions d’imprégnation et de mise en ceuvre du ruban en

comparaison du cas précédent.

10um  Grend = 150K X
_

Figure 5.26: Etat des fibres de verre traitées GPS au sein de la matrice PA12 : vue transversale (gauche) et
longitudinale (droite)

En ce qui concerne les rubans renforcés par des fibres de verre traitées GPS, les fibres
paraissent endommagées au sein de la matrice PA12 malgré la présence du traitement de
surface (figure 5.26). L’adhésion semble correcte (absence de zones de défaut au niveau de
la périphérie de la fibre correspondant a l'interface fibre/matrice), mais les fibres sont tout de
méme fragilisées et ne résistent pas assez aux conditions d’'imprégnation et de mise en

ceuvre.

Suite a ces différentes observations microscopiques, il est possible de souligner le réle que
joue un agent de couplage silane au sein d’un systéme composite renforcé en fibres de
verres. En effet, les images précédentes (figures 5.24 a 5.26) montrent l'influence de la
présence d’un traitement de surface sur I'état des fibres au sein de la matrice suite a la mise
en ceuvre, mais aussi sur la qualité de I'adhésion entre les fibres et la matrice grace a la

présence ou non d’une interface adhérente.

Dans le paragraphe suivant, les résultats des essais mécaniques de traction sur les rubans

sont présentés.

IV.2 Résultats des essais mécaniques sur rubans

Les différents rubans composites ont été sollicités en traction dans le sens des fibres a une
vitesse de 2 mm/min en utilisant une cellule de 5 kN. Au moins 6 sections de rubans de 100

mm de longueur ont été testées par série d’essais.
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La traction est poursuivie jusqu’a la rupture de I'éprouvette.

Les résultats obtenus sur les rubans renforcés en fibres non traitées ne sont pas représentés
dans la suite étant donné la non-répétabilité des essais et la dispersion des résultats
probablement en raison de 'endommagement critique des fibres au sein du matériau,
traduisant I'absence d’une interface résistante (Cf. figure 5.24). Il est cependant & noter

gu’un comportement ductile du matériau a été observé au cours des essais.

Dans le cas des rubans renforcés en fibres de verre traitées, les figures suivantes (5.27 a
5.29) représentent le comportement en traction de chacune des séries d’échantillons.
Il est possible de constater que la méthode d’essai permet d’assurer la répétabilité des

résultats.
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Figure 5.27: Résultats de traction sur des rubans renforcés en fibres de verre avant désensimage
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Figure 5.28: Résultats de traction sur des rubans renforcés en fibres de verre traitées AMMO
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Figure 5.29: Résultats de traction sur des rubans renforcés en fibres de verre traitées GPS

Ces résultats montrent également que les matériaux testés possédent un comportement
purement élastique de type fragile. Ce comportement est di a la présence des fibres bien
imprégnées (Cf. IV.1.Etat de linterface : observations microscopiques) qui rigidifient la

matrice et conférent a 'ensemble du composite des caractéristiques mécaniques élevées.

Les moyennes des différents résultats suite aux essais de traction sont reportées dans le

tableau 5.9 :
Série ?3;:;?::2&;;? a%g%:qgueé;n?&() Déformation ala | Module E
d’échantillons (+15) (+350) rupture (£0,1%) | (GPa) (+0,5)
. Non calculé (non
Sans traitement 131 1206 6,5 répétabilité des
résultats)
| Sl 605 9800 18 33,6
désensimage
AMMO 652 10030 1,8 36,6
GPS 344 9028 1,3 26,4

Tableau 5.9: Caractéristiques mécaniques de chaque série d’échantillons suite aux essais de traction

Contrainte a la

Déformation a la

MEUET rupture (MPa) (+15) rupture (x 0,1 %) e
Polyamide 12 50 >50 1,1
Fibres de verre 3150 4.7 70

Tableau 5.10: Caractéristiques mécaniques des matériaux de référence (pour comparatifs)

La moyenne des résultats correspondants aux éprouvettes contenant les fibres non traitées
indiquent des caractéristiques meécaniques du composite plus élevées que celles de la

matrice seule en termes de contrainte et de résistance, mais également en termes de rigidité



(déformation faible) de par la présence des renforts fibreux. D’autre part, la valeur de la
contrainte a la rupture déterminée est inférieure a celle caractéristique des fibres de verre,
contrairement a celle de la déformation qui est légérement supérieure, ce qui indique par
conséquent la médiocre qualité de [linterface fibre-matrice. Ces résultats n’indiquent
cependant pas que le composite obtenu avec des fibres non traitées posseédent des
caractéristiques élevées au vu de la fragilité de linterface et de la non répétabilité des
résultats.

Dans le cas des rubans renforcés en fibres avant désensimage et en fibres traittes AMMO
et GPS, les valeurs des contraintes a la rupture obtenues sont beaucoup plus élevées (3 a 5
fois supérieures que pour des éprouvettes avec des fibres non traitées). En terme de rigidité,
les fibres dont la surface a été traitée rendent le matériau final beaucoup plus rigide qu’a

l'origine, ce qui conduit a des valeurs de déformation faibles.

Il est également a noter que les valeurs de module d’élasticité E obtenues pour chaque
série d’échantillons se situent entre les valeurs de référence de la matrice PA12 seule et des

fibres de verre, celle des échantillons renforcés en fibres traitées AMMO étant la plus élevée.

Par ailleurs, dans le but de vérifier ces valeurs expérimentales, un calcul prédictif des
modules de traction théoriques selon la loi des mélanges relative a la traction longitudinale,
considérant une interface idéale, a été effectué (Cf. Annexes : Loi des mélanges sur les
modules d’Young [237]). Les résultats pour le taux de fibres considéré dans le composite

final (41%) sont classés dans le tableau 5.11 suivant :

Matériau de Fraction Module E . Module
base volumique (GPa) Composite E (GPa)
Loi des mélanges 29,3
Polyamide 12 0,59 1,1
Ruban avant 336
i désensimage '
Résultats
Ari Ruban AMMO 36,6
Fibres de verre 0,41 70 experimentaux
Ruban GPS 26,4

Tableau 5.11 : Tableau prédictif selon la loi des mélanges sur les modules de traction

Selon la loi des mélanges, le module de traction du composite final sous forme de ruban
devrait étre de 29,3 GPa. L’'ordre de grandeur des modules déterminés expérimentalement
pour chaque ruban semble concorder avec le résultat théorique a quelques différences pres :
les rubans renforcés par des fibres avant désensimage et traittes AMMO présentent des
modules en traction plus élevés que ce qui a été calculé théoriquement pour un composite
contenant 41% de fibres en volume, a l'inverse du ruban renforcé par des fibres traitées GPS

qui présente un module de traction moins important. Ceci semble indiquer l'influence de la



nature du traitement de la surface des fibres sur le comportement mécanique du composite

final.

Beaucoup de paramétres peuvent cependant influencer I'obtention de tels résultats, tels que
par exemple la vitesse de refroidissement des rubans qui peut considérablement influer sur
la cristallinité au niveau de l'interface, sachant que le traitement de surface, tel qu'il a été
démontré dans les parties précédentes de ce manuscrit, joue un réle déterminant dans la

définition de la cristallinité a l'interface.

Ces résultats d’essais mécaniques ne peuvent cependant pas fournir d’'informations claires
sur la qualité de l'interface, mais couplés aux observations microscopiques effectuées
précédemment, il est possible de corréler la qualité de linterface formée aux résultats des
essais mécaniques.

Il est par conséquent permis de justifier le comportement ductile des rubans renforcés en
fibres de verre non traitées par le fait que les fibres soient endommagées et difficilement
capables de contribuer a I'élévation des caractéristiques mécaniques du composite, ce qui
explique la déformation plastique du matériau (de la matrice en particulier).

De méme, la qualité de l'interface et I'état des fibres observées dans les rubans renforcés
par les fibres avant désensimage et celles traitées AMMO et GPS pourraient expliquer les
valeurs des contraintes calculées : les fibres traitées AMMO étant moins endommagées,
contribuent significativement a augmenter les caractéristiques mécaniques du ruban.
L’ensemble des résultats microscopiques et mécaniques indiquent une interface meilleure

dans les cas du ruban renforcé par des fibres traitées AMMO.

Il a semblé intéressant dans la suite de regrouper tous les résultats obtenus jusque-la et
d’établir une corrélation entre chacune des échelles de I'étude. Ce point est présenté dans le

paragraphe suivant.

V-Corrélation entre les différentes échelles de I'étude

Les différents résultats obtenus a I'échelle macroscopique, mésoscopique, et microscopique

sont reportés dans les tableaux suivants :



Macroscopique
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Imagerie AFM

Dosage amine (a saturation)
14
(10 NH, /cm?)

< 0,018

5,34

Non réalisable

Tableau 5.12: Caractéristiques physico-chimiques des surfaces de I'étude a différentes échelles aprés greffage
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Sans traitement AMMO
. Essai Résultat 5 Résultat 5
Echelle mécanique mécanique Faciés de rupture mécanique Faciés de rupture
AMMO aprés pelage
Pelage
(résistance au > 0N/m Pas d’adhésion 1250 N/m
pelage)
Macroscopique 46 mI/m2
(lame de verre :
s = 1650 mm2) AMMO apré clivae Sk
Taux de renfort > 80 %
Clivage
(énergie critique de - 0 N/m Pas d’adhésion 1800 N/m
fracture)
44 mJ/m?
‘Mésoscopique Fragmentation
(fibre de_ verre optique : (résistance au 13 MPa
@ =220 pm) cisaillement
Taux de renfort ~ 0,5 % interfacial)
M|9roscop|que Traction sur
(meche de fibre de ruban
verre : g = 17-20 pm x 131 MPa
~4500) (contrainte de
rupture)

Taux de renfort ~ 40 %

Facies de rupture

0 10 um

GPS

Résultat

mécanique

GPS apres pelage

1200 N/m

48 mJ/m?
GPS apres clivage
60 N/m

0 10 ym

48 mJ/m?2

202 MPa b X B 9

Tableau 5.13: Caractéristiques mécaniques des assemblages de l'étude a différentes échelle
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Les différents résultats physico-chimiques obtenus montrent que, quel que soit I'échelle de
I'étude, le méme protocole de manipulation transposé a chaque échelle dans exactement les
mémes conditions de traitement permet d’obtenir des résultats quasi-similaires. Une légére
différence peut étre discernée au niveau des résultats du dosage amine, ou les fibres de
verre présentent un taux d’amines plus élevé que celui des lames de verre. Ceci pourrait
s’expliquer, tel qu’évoqué précédemment, par la condensation des silanes en multicouches
sur des surfaces présentant des microrugosités fournissant aux silanes des zones d’ancrage
supplémentaires lors du processus d’absorption-chimisorption.

En ce qui concerne les résultats d’essais mécaniques, plusieurs constats peuvent étre
établis :

Lorsque le verre n’est pas traité, les valeurs des performances adhésives a I'échelle
macroscopique sont proches de zéro, alors que dans le cas des échelles mésoscopique et
microscopique, des valeurs faibles peuvent néanmoins étre mesurées, mais elles demeurent
caractéristiques d’une interface faible.

Lorsque le verre est traité, les essais a I'échelle macroscopique ont permis de discriminer
'agent de couplage le plus performant avec I'obtention de valeurs « limites » définissant les
performances adhésives de chaque assemblage. Cette différence de résistance adhésive
entre les systemes AMMO et GPS est également observée aux échelles mésoscopiques et
microscopiques, ou la résistance au cisaillement interfacial et la contrainte a la rupture sont
nettement plus élevées dans le cas de I'agent de couplage AMMO, résultats appuyés par les

observations microscopiques des faciés de rupture.

Suite a ces observations, il a été décidé d’établir une corrélation entre les trois systémes
étudiés en déterminant les résistances adhésives relatives a chaque échelle a partir des
données expérimentales d’énergie de rupture normalisée par la surface traitées sollicitée et

a fraction volumique en renforts.

La résistance adhésive des assemblages aux échelles mésoscopique et microscopique est

calculée a partir de la relation suivante :

AT gz

Rash=7"—""——  (eq.3)
SFM -Vrenf

Oou:

- Ragn représente la résistance adhésive (adhérence) a l'interface (N/m).

- F représente la force de séparation appliquée lors de la sollicitation mécanique (N).
- A représente I'allongement (m).

- A représente l'allongement a la rupture (m).

- Sem représente la surface de contact fibre-matrice (m?2).

- Vientreprésente la fraction volumique en renfort.



Les différentes données dimensionnelles, les résultats expérimentaux et les résultats de calculs a partir de I'équation (eq.3) sont présentés
dans les tableaux 5.14 et 5.15 suivants. Les détails des calculs sont exposés en annexes (Cf Annexes: Calculs des résistances adhésives

interfaciales a différentes échelles).

Rewort | Nombrede | Longusr | Siriacedeconact | Fracton velmique en
Macroscopique Lame de verre 1 6,6 16,5 0,95
Mésoscopique Fibre optique 1 4 0,276 0,005

Monofilament 1 10 5,34. 107 -
Microscopique Méche 4500 10 240 -
Tape (5 meches) 22500 10 1201 0,41

Tableau 5.14: Caractéristiques dimensionnelles des renforts a chaque échelle

Essai Force alarupture (N) Allongement a la rupture (m) Résistance adhésive a I'interface (N/m)
Echelle Renfort . ;
mécanigue Sans Sans Sans
f traitement AL G traitement AL G traitement Alie el
Macroscopique | Lame de verre Pelage 0 31,2 29,7 - - - 0 1314 1250
Mésoscopique | Fibre optique | Fragmentation 13,8 235 173 | 2,37.10° | 6,18.10* | 5,88. 10" 1184 5253 3674
-2 -2 -2
Microscopique rl—ggﬁe(s) Traction 1206 10030 | 9028 6.5.10 1,8.10 1,2.10 796 1832 1191

Tableau 5.15: Valeurs caractéristiques des propriétés mécaniques a chaque échelle




Il est possible de constater que les valeurs des résistances adhésives a l'interface obtenues
sont pratiqguement de méme ordre de grandeur pour chaque traitement de surface aux
différentes échelles. Les valeurs obtenues pour les assemblages renforcés en verre non
traité sont les plus faibles, ce qui indique la nécessité d’appliquer un traitement de surface
pour aboutir a des performances adhésives élevées.

L’influence des agents de couplage greffés a la surface du verre peut étre constatée suite
aux résultats des résistances adhésives obtenus pour les assemblages renforcés par du
verre traitt AMMO et GPS. Il est aussi évident que le traitement de surface qui fournit les
meilleurs résultats d’adhérence est 'agent de couplage AMMO, quel que soient I'échelle de
'assemblage et I'essai mécanique effectué. En effet, tel qu’il a été démontré dans le chapitre
4, 'agent de couplage AMMO a plus tendance a former des liaisons covalentes (imine) et
fortes (liaisons H) avec la matrice PA12 que l'agent de couplage GPS. Les interactions
interfaciales de TAMMO/PA12 étant plus importantes que celles du GPS/PA12, il en résulte

des performances adhésives interfaciales plus élevées.

Par ailleurs, il est a noter que pour les différents assemblages avec des renforts traités, les
valeurs des résistances adhésives aux échelles macroscopique et microscopique sont
quasiment similaires, alors que celles obtenues pour les assemblages a ['échelle
mésoscopique sont plus élevées. Plusieurs facteurs pourraient expliquer ces valeurs qui
semblent étre directement liées a la géométrie et a la nature de la surface du renfort : en
effet, dans le cas du systéme macroscopique, la surface du verre sollicitée est importante et
continue, et lors de I'étape d’assemblage composite, il est possible que des micro-défauts
impactent l'interface (bulles d’air, poussiéres...). Ces micro-défauts plus susceptibles de
s’immiscer dans un assemblage a lames de verre que dans un assemblage a fibres, qui
présentent des surfaces plus réduites. D’autre part, il a été démontré précédemment que la
nature de la surface d’'une lame de verre présentait une rugosité moins importante que celle
d’'une fibre optique, ce qui implique une meilleure imprégnation de la fibre par rapport a la
lame.

Dans le cas des systemes multiflamentaires (rubans), il est possible de supposer que
limprégnation des filaments n’est pas totale (problemes d’interpénétration de la matrice au
sein des meéches, viscosité élevée de la matrice, ...) contrairement au cas de la fibre optique
qui est intégralement imprégnée, d’ou la sollicitation de la totalité de linterface dans ce

dernier cas.

D’aprés ces différents résultats, il est évident que le taux de renforts, mais également leurs
géométries et la nature de leurs surfaces, jouent un réle prépondérant a définir la qualité de
l'interface renfort/matrice au sein d’'un composite. D’autre part, en tenant compte de tous ces
parametres, il a pu étre démontré qu’il est possible de déterminer les valeurs des résistances

adhésives interfaciales.



VI- Conclusion

Dans la premiere partie de ce chapitre, le protocole de greffage mis en place a I’échelle
macroscopique a été transposé a I’échelle des fibres et des monofibres, et les analyses
physico-chimiques des surfaces ainsi que les diverses observations microscopiques ont
démontré la validité ainsi que l'efficacité du protocole a toutes les échelles, dans des
conditions de traitement de surface similaires, en augmentant le temps d’immersion des

fibres dans les solutions de greffage pour aboutir a un taux de greffage optimal.

Les résultats en termes de dosage d’amines ont montré que les fibres de verre
présentaient un taux d’amines en surface supérieur a celui des lames de verre, résultat

lié a la géométrie du renfort et a la microrugosité de la surface avant traitement.

Suite a la validation des résultats physico-chimiques, des essais mécaniques ont été
effectués : 'essai de tenue a I’'arrachement T-Test mettant en jeu des méches de fibres de
verre a montré un manque d’imprégnation des fibres au sein de la méche et un type de
rupture ne permettant pas de déterminer les contraintes exercées sur le systeme.
N’ayant pas abouti a des résultats qualifiant la performance adhésive de l'assemblage
étudié, lutilisation de la fibre de verre optique a été introduite dans le but de mettre en
évidence le role de linterface a conférer au composite des caractéristiques mécaniques
élevées. Grace a la mise en place de I'essai de fragmentation, il a été possible d’observer

le comportement des fibres au sein de la matrice par microscopie optigue en mode
transmission, et de déterminer les valeurs de contrainte de cisaillement interfacial T,
notamment dans les cas des fibres non traitées et traitées GPS, les fibres traitées AMMO
présentant une rupture particuliere qui ne permet pas le calcul de la résistance T,

indiguant cependant une performance adhésive tres élevée du systéme.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, un intérét particulier a été porté sur les
assemblages de semi-produits sous forme de rubans PA12/fibres de verre, dont les
analyses microscopiques ainsi que mécanigues ont appuyé les résultats obtenus dans le cas

des systémes étudiés précédemment :

- Les analyses MEB ont permis d’observer I'état des fibres au sein du ruban PA12
suite a l'imprégnation, mettant en avant le réle de I’agent de couplage a protéger

les fibres lors de la mise en ceuvre par pultrusion.

- Les résultats des essais mécaniques en traction couplés aux observations
microscopiques ont permis de confirmer les différents comportements identifiés pour

les assemblages selon le traitement de surface des fibres de verre.



Une derniére partie de ce chapitre a été consacrée a I'établissement d’'une corrélation

entre les systemes étudiés a différentes échelles :

- Le systeme lame de verre/film PA12 sollicité en pelage.
- Le systeme éprouvette de PA12 monofilamentaire sollicité en fragmentation.
- Le systéeme ruban PA12/fibres de verre sollicité en traction longitudinale.

Il a été démontré qu'il est possible de déterminer les valeurs des résistances adhésives
interfaciales quel que soit I'échelle de 'assemblage, et ces valeurs dépendent étroitement

de la géométrie et de la nature de la surface sollicitée.

A toutes les échelles, le traitement de surface AMMO est le plus performant. L’hypothése
de la formation de liaisons covalentes « imine » et hydrogéne entre 'aminosilane et la
matrice PA, telle que démontrée sur un systeme modele (Cf. Chapitre 4), est avancée pour

expliquer ce résultat.



CONCLUSION GENERALE
&
PERSPECTIVES




222



L’objectif principal de ce travail de thése était de mettre en évidence I'importance et
linfluence de l'interface fibre-matrice au sein d’'un composite polyamide 12 / fibres de verre
sur les propriétés finales du matériau, ainsi que d’élaborer une méthodologie simple de
traitement de surface et de caractérisations physico-chimiques et mécaniques dans le but
d’améliorer la qualité des semi-produits composites élaborés au centre de recherche

Hutchinson et obtenus par pultrusion sous forme de rubans ou « tapes ».

Dans un premier temps, un modeéle macroscopique a été développé sous forme d’un
assemblage lame de verreffilm PA12 pour simplifier I'étude des phénoménes qui se
déroulent a l'interface. Le passage a I'échelle des fibres de verre a pu étre effectué suite a la
validation des résultats a I'échelle des lames de verre, et des corrélations entre les résultats
obtenus a permis de valider le protocole de greffage des agents de couplage de type silane.
D’'un point de vue physico-chimique, il a été possible de mettre en place un protocole
d’analyse des surfaces traitées qui soit simple et applicable a toutes les échelles
(macroscopique, mésoscopique et microscopique) :

- Grace a la spectroscopie infrarouge, il a été possible de mettre en évidence la
chimisorption des agents de couplage les plus performants sur la surface du verre.

- La microscopie a force atomique (AFM) a permis d’observer la structuration et la
morphologie de surface de ces différents promoteurs d’adhésion en soulignant l'influence de
I'étuvage sur leur organisation a la surface greffée et leur structuration.

- Des analyses par mouillabilité ont pu montrer la compatibilité des agents de couplage
sélectionnés avec la matrice polyamide 12 du point de vue thermodynamique.

- Une technigue de dosage des especes amine, le dosage ADECA, a permis de quantifier le
nombre d’amines pouvant étre greffées sur le verre, indiquant des différences quantitatives
entre les densités de greffons présents a I'échelle macroscopique et microscopique dues a la
différence de rugosité de la surface traitée. Grace a cette technique, I'influence du taux de
greffage a la surface du verre a été mise en avant pour évaluer la qualité de l'interface
formée et sa contribution a 'amélioration des caractéristiques adhésives finales du matériau

composite élaboré.

D’autre part, une étude focalisée sur la compréhension des mécanismes interfaciaux a été
réalisée afin de mettre en évidence la nature des interactions établies a linterface fibre-
matrice. En effet, il a été possible de montrer linfluence de différents paramétres
expérimentaux, tels que la chimie de surface, I'organisation et la densité des espéces
greffées sur le verre sur I'évolution de la morphologie cristalline de la matrice au plus proche
de linterface. Grace aux techniques microscopiques et a la spectroscopie infrarouge, plus
particulierement le mode PM-IRRAS, la présence de mécanismes compétitifs d’adsorption-
cristallisation régissant le comportement de la couche mince de PA12 a linterface a été

démontrée : en effet, la présence d’'un agent de couplage a la surface du verre engendre des



interactions substrat-chaine responsables de la définition de la morphologie cristalline de la
matrice a l'interface. Il a également été démontré que ces interactions n’influengaient pas le
taux de cristallinité du polymere qui est stabilisé a 27%, quel que soit le type de traitement de
surface. Grace a cette technique, il a également été possible d’avancer 'hypothése de la
formation de liaisons covalentes « imine » et hydrogéne entre le thiol cystéamine et la
matrice PA, soulignant les fortes interactions pouvant avoir lieu entre la matrice et la fonction
amine du traitement de surface. La présence de ces liaisons pourrait étre confirmée par des
analyses XPS (détermination des énergies de liaison) qui ont montré, suite a la
détermination des compositions atomiques des surfaces concernées, I'accroche effective de

la matrice PA12 aux surfaces fonctionnalisées amine.

Tous ces résultats ont été obtenus a partir de techniques de caractérisations
complémentaires entre elles, permettant de simplifier la définition des propriétés de la
surface greffée et par conséquent, de I'interface créée au sein des composites élaborés.

La corrélation de ces différents résultats aux premiers essais mécaniques a permis de
sélectionner deux promoteurs d’adhésion principaux avec lesquels la suite de I'étude a
I'échelle des fibres a été effectuée : les agents de couplage amine AMMO et époxy GPS, qui
ont montré les meilleurs résultats physico-chimiques comparés aux autres agents de

couplage utilisés.

D’un point de vue mécanique, des essais spécifiques a chaque échelle ont été mis en place :
- A I'échelle macroscopique, la résistance adhésive entre les lames traitées et le film PA12 a
été évaluée par des tests mécaniques de pelage et de clivage.

Les résultats en pelage ont montré une rupture cohésive au sein de la matrice pour des
assemblages de lames de verre traittes AMMO et GPS avec la matrice polyamide, et une
résistance adhésive a l'interface supérieure a celle de la matrice (>1250 N/m).

Les sollicitations en clivage ont permis de quantifier la résistance interfaciale (Gc) de
l'interface fibre-matrice et de discriminer le promoteur d’adhésion le plus performant qui est
'agent de couplage AMMO (1800 N/m contre 60 N/m pour I'agent de couplage GPS). Ces
résultats ont été appuyés par les essais de vieillissement a température ambiante et en
milieu humide, ainsi que par les analyses des faciés de rupture qui ont démontré I'accroche
de la matrice a la surface traitée.

- A I'échelle des fibres, I'étude sur une fibre optique a permis d’étudier le comportement de
l'interface au sein d’'un composite a fibre unique. La mise en place du test de fragmentation a
permis de montrer une faible adhésion dans le cas d’une fibre non traitée, voire inexistante,
tandis que pour une fibre traitée l'adhésion est significativement plus élevée et un
phénoméne de la fragmentation de la fibre est observé. Dans le cas particulier des

éprouvettes contenant une fibre traitte AMMO, la rupture cohésive au sein de la fibre et la



difficulté de quantifier la résistance au cisaillement interfacial est une preuve d’une
performance adhésive élevée a l'interface.

- Les mémes observations ont été effectuées suite aux caractérisations mécaniques et aux
analyses des facies de rupture des semi-produits sous forme de ruban : les assemblages
renforcés en fibres traitées par I'agent de couplage AMMO possédent des propriétés plus
élevées que celles observées sur les assemblages avec le traitement de surface GPS et les

fiores commerciales.

La corrélation des résultats obtenus a chaque échelle permet d’aboutir a la compréhension
du comportement du matériau au niveau de l'interface, et permet également de mettre en
avant la contribution de la nature du traitement de la surface du renfort dans la définition des

caractéristiques mécaniques du matériau final.

Grace a cette étude multi-échelles, il a été possible de définir le promoteur d’adhésion le plus
performant pour obtenir un composite PA12/fibres de verre avec des propriétés physico-
chimiques et mécaniques élevées, et de caractériser l'interface existante entre la fibre et la

matrice.

Bien que les résultats obtenus soient prometteurs, une optimisation des méthodes de
caractérisation de linterface est nécessaire pour définir les valeurs exactes des résistances
adhésives au niveau de l'interface, notamment dans le cas des traitements de surfaces les
plus performants tels que I'agent de couplage AMMO.

Pour ce faire, des essais de vieilissement des différents assemblages pourraient étre
effectués pour étudier l'influence de plusieurs paramétres (humidité, haute température) sur
la durabilité de linterface. D’autre part, il serait judicieux d’effectuer une étude plus poussée
de linfluence de la densité de greffage sur la robustesse de l'interface afin de définir les
propriétés optimales du composite final.

Il serait aussi intéressant de pouvoir vérifier le type de liaison qui existent au niveau de
l'interface par les analyses XPS permettant de qualifier les énergies de liaisons entre les

différents groupements impliquées dans l'interface fibre/matrice.

Par ailleurs, grace a ce travail de thése, une transposition de la méthodologie simplifiée de
caractérisations physico-chimiques et mécaniques a d’autres types de systémes composites
est désormais envisageable. Il est cependant primordial d’adapter ces méthodologies au
type de systéme étudié afin de cibler au mieux les propriétés du composite étudié.

Ce travail servira donc d’appui pour étendre I'étude a d’autres types de fibres (carbone,
aramide...) et de matrices (alliages polyméres Hutchinson ainsi que les matrices de type
PPS, PEI, PEEK...) dans le but d’établir un protocole général de mise en ceuvre et de
fonctionnalisation de surface pour tous les types de bandes composites a matrice

thermoplastique qui seront élaborées.
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Principe de I’enduction centrifuge (ou Spin Coating)

Connue en anglais sous le nom de Spin coating ou Spinner, cette méthode consiste a
déposer la matiere sur la surface plane a tester, et activer le Spin Coater pour un étalement
uniforme sur toute la surface du matériau (lame de verre dans notre cas), qui est posé et
maintenu par du vide sur un plateau tournant a haute vitesse constante par force centrifuge.
Cette technique permet d’obtenir d’un film homogéne et d’évaporer le solvant lors de la
rotation du plateau tournant.

Bec de dosage

Bec de balayage o

(nettoyage des rebords) Matiére a déposer :

{Eage Bead ram oval - EBR ) 1. Juste aprés dépit
2. Fin d’étalement

axe maoyen

/3

Bec de rétrobalayage

Saolvant
échantillan &
surface plane

Sortie d'évacuation Plateau tournant avec aspiration Protection
sous vide du porte-échantillon anti-projection de
matiére

Schéma de principe de I'enduction centrifuge (spin coating)

L’enduction centrifuge peut étre effectuée dans des conditions hydrolytiques (maximisation
de la fonctionnalisation et du dép6dt multicouches) ou dans des conditions séches
(favorisation du dép6ét monocouche).

L’épaisseur de la couche de polyamide a déposer dépend de plusieurs facteurs, dont sa
concentration en solution et sa viscosité, mais aussi des paramétres liés au Spin Coater

(vitesse de rotation du plateau tournant, accélération, temps de I'opération).

En effet I'épaisseur finale du film (h) dépend étroitement de ces paramétres, selon
I'équation :

h=GmYs ()

2pg,w
Ou n représente la viscosité initiale de la solution, w la vitesse de rotation du plateau
tournant, m la vitesse d’évaporation du solvant, et p,, la concentration massique initiale de
solvant dans la solution. Cette équation permet de déduire que plus la viscosité, la
concentration de la solution et la vitesse d’évaporation du solvant sont faibles et plus la

vitesse de rotation du plateau est élevée, plus la couche obtenue a tendance a étre fine.
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Protocole ADECA : préparation de la courbe d’étalonnage

a- Préparation de la dilution tampon :
La solution de dilution est un mélange 25:2 des deux tampons B et C (5mL du

tampon B dans 400puL du tampon C)

b- Préparation des échantillons standards :

Le matériel a utiliser pour la manipulation du CBB doit étre en polypropyléne

Le tableau suivant servira de guide pour la préparation des solutions standards au

CBB:
Volume de la L
; Volume de la Concentration finale .
Tube soluéli?ur:i(t)?nzﬁﬁy de source en CBB (uL) (ug/mL) Volume final (uL)
1 1980 20 (stock) 20 1000
2 1000 1000 (tube 1) 10 1000
3 1000 1000 (tube 2) 5 1000
4 1000 1000 (tube 3) 2.5 1000
5 1000 1000 (tube 4) 1.25 2000
6 1000 / 0 1000

Tableau : guide de préparation des solutions standards pour I'élaboration de la courbe d’étalonnage

950 uL de chaque solution sera prélevée et mise dans une cuve de 3 mL pour une

lecture au spectrophotométre a 611nm.

La lecture des résultats et le calcul se font en soustrayant la valeur a blanc pour

obtenir une valeur standard des informations de lecture au voisinage de 611nm.

Les valeurs obtenues permettront de tracer une courbe d’étalonnage Abs (611nm) =

f(ICBB](ug/ml)) :

G
BN R Oy 00 N
Il Il Il Il Il |

Abs {611 nm)

\.O \.O \.O \.O
NoOR o o
1

y = 0,0868x+ 0,0009

o

10

[CBB] (ug/mL

20 25

Tracé de la courbe d’étalonnage
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Spectres de survol obtenus par spectroscopie XPS
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Loi des mélanges sur les modules d’Young en traction

longitudinale

Le mélange de deux matériaux au comportement élastiqgue linéaire et de modules E
différents fournit un matériau composite qui demeure élastique et linéaire. Le calcul du
module E de ce matériau est possible si la force applique (de traction par exemple) est

paralléle aux fibres :

E o > F

Dans ce cas, I'ensemble du matériau composite (fibres et matrice) subit une déformation
unitaire identique, ce qui implique E£composite = Ematrice = Efibres, €t I'application de la loi des

mélanges sur les modules E en traction longitudinale permet d’obtenir I'équation suivante :
Ec=EiVi+En(1-Vs)

Ou:

E. : module d’Young du composite
E: : module d’Young des fibres

Enmn : module d’Young de la matrice

V; : fraction volumique en fibres

Il est de ce fait possible de remonter a la valeur du module d’Young en traction longitudinale

du matériau final.
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Calculs des résistances adhésives interfaciales R.q, a différentes

échelles

La détermination de la résistance adhésive interfaciale pour les échelles mésoscopique et
microscopique est effectuée a partir de la relation suivante :

A
o P F.dA
Ragh =70 —
SFm -Vrenf

ou:

- Raan représente la résistance adhésive (adhérence) a l'interface (N/m).

- F représente la force de séparation appliquée lors de la sollicitation mécanique (N).
- A représente I'allongement (m).

- Anp représente l'allongement a la rupture (m).

- Srpv représente la surface de contact fibre-matrice (m2).

- Viensreprésente la fraction volumique en renfort.

L’évolution des courbes d’allongement en fonction de la force F obtenue expérimentalement
pour la plupart des essais étant linéaire, I'intégration de la résistance adhésive nous permet

d’obtenir la relation :

F rup: Arup
Radh =
2. SFM .Vrenf
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Exemple d’une courbe d’évolution de I'allongement en fonction de la charge F appliquée lors d’un test de

fragmentation

La surface Sgy est relative a chaque échelle et correspond a la surface totale traitées
sollicitée lors des essais mécaniques. Dans le cas des renforts fibreux, Sgy s’exprime de la
facon suivante :

Sem = 210.r.1.0;
Ou r représente le rayon de la fibre, I la longueur de la fibre, et n¢ le nombre de filament par

systeme composite.
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Résumé : Au cours de cette étude, il a été question de développer une méthodologie
d’élaboration et d’évaluation de la qualité de l'interface fibre-matrice au sein d’'un composite a
matrice polyamide 12 renforcé par du verre.

Un modéle macroscopique a été élaboré dans un premier temps sous forme d’'un assemblage
lame de verre/film polyamide 12, et plusieurs promoteurs d’adhésion, principalement des
organosilanes, de fonctionnalités différentes et compatibles avec la matrice polyamide ont été
testés. La qualité du greffage a pu étre caractérisée grace a des techniques d’analyses physico-
chimiques adaptées (AFM, PM-IRRAS, mouillabilité,...), et la performance adhésive des
assemblages a pu étre évaluée par des tests mécaniques spécifiques (pelage, clivage). Dans
une seconde étape, le protocole de dépdt décrit a I'échelle macroscopique a été adapté a
I'échelle des fibres de verre, plus particulierement a I'échelle mésoscopique des fibres optiques.
Des essais mécaniques spécifiques a I'échelle microscopique (fragmentation) ont été réalisés
afin d’évaluer la performance adhésive de I'interface dans les assemblages concernés.

Une étude focalisée sur la compréhension des mécanismes interfaciaux a également été réalisée
afin de clarifier la nature des interactions établies a l'interface fibre-matrice. Grace aux différentes
techniques de caractérisation physico-chimiques il a été possible de mettre en évidence
l'influence de différents paramétres expérimentaux, tels que la durée du greffage, la densité de
greffage et la chimie des surfaces traitées, sur la cristallisation de la matrice a I'interface.

La derniére partie de ce travail de thése concerne le passage a I'échelle du semi-produit sous
forme de rubans. Des analyses des propriétés de linterface ainsi que des caractéristiques
mécaniques ont été réalisées.

Mots clés : interface fibre/matrice, surface, verre, fibres de verre, matrice, thermoplastique, polyamide, agent de
couplage, organosilane, traitement de surface, greffage, performance adhésive, composite, AFM, PM-IRRAS

Abstract: During this study, the aim was to develop a methodology to elaborate and evaluate
the quality of the fiber-matrix interface in a glass fiber reinforced polyamide 12 composite.

At first, a macroscopic model was developed using a glass slide/polyamide 12 film assembly.
Several organosilane adhesion promoters with different features and compatible with the
polyamide matrix were tested. The grafting quality was characterized through appropriate
physico-chemical analytical techniques (AFM, PM-IRRAS, Wetting...), and the adhesive
performance of the assemblies was evaluated by specific mechanical tests (Peel test, Wedge
test). In a second step, the deposition procedure described in macroscopic scale has been
adapted to the glass fibers’ scale, more particularly to optical fibers. Specific mechanical tests
were performed (fragmentation test) to assess the adhesive performance at the interface of the
concerned assemblies.

A study focused on the understanding of the interfacial mechanisms was also conducted to clarify
the nature of the interactions established at the fiber-matrix interface. Thanks to the different
physico-chemical characterization techniques, it has been possible to demonstrate the influence
of various experimental parameters such as the surface treatment time, the grafting density and
the chemistry on the treated surfaces on the crystallization of the matrix at the interface.

The last part of this work concerns the transition to the semi-scale form of ribbons. The analysis
of the interface’s properties and the mechanical characteristics has been investigated.

Keywords : fiber/matrix interface, surface, glass, glass fibers, matrix, thermoplastics, polyamide, coupling agent,
organosilane, surface treatment, grafting, adhesive performance, composite, AFM, PM-IRRAS



