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Résumé

Cette étude a été réalisée dans le cadre du projet NHYCCO (New Hybrid Yarn for Clothing
and Composites) qui visait a réaliser des méches comélées pour applications textiles et
composites. Cette these porte sur les propriétés interfaciales des systemes comélés fibres de
carbone / fibres de polysulfure de phénylene (PPS) et fibres de basalte / fibres PPS. Ainsi,
plusieurs axes de recherche ont été approfondis dans ces travaux : i) 'impact du procédé de
comélage sur les propriétés finales des composites, ii) la compréhension des interactions
fibres-matrice dans les systémes étudiés et iii) 'optimisation de ces interactions a l'interphase.
Ces travaux ont tout d’abord démontré le lien établi entre les propriétés mécaniques et
structurelles des meches comélées PPS / fibres de basalte et les propriétés mécaniques des
matériaux composites. Le procédé de comélage par air dégrade la résistance des fibres et
ceci est observé a la fois sur les essais de traction sur filaments unitaires mais également ceux
réalisés a I'échelle des méches comélées. Ce premier effet est accompagné par un impact lié
a la structuration des méches puisque leur répartition plus ou moins homogéne contribue a la
morphologie finale des matériaux composites et leurs taux de porosité. Par ailleurs, nos
travaux ont montré que la qualité de comélage est en partie liée a 'ensimage déposé a la
surface des fibres, qui peut limiter 'ouverture des meéches et accentuer leur dégradation
mécanique lors du procédé. Cet ensimage est également responsable de la résistance
interfaciale. Des essais d’adhérence a I'échelle micromécanique (pull-out) et a I'échelle
macromécanique (cisaillement interlaminaire) ont été réalisés pour déterminer I'ensimage le
plus pertinent. Enfin, des essais de vieillissement ont été réalisés pour tenter de discriminer
encore ces solutions pour leur durabilité. Les comportements observés étaient équivalents
pour les deux systemes. Cette étude multi-échelle a donné une tendance équivalente sur
microcomposites et composites et permis d’identifier la solution la plus pertinente. Les méches
comélées n’ayant pas été réalisées pour les fibres de carbone, des composites ont été obtenus
a partir de méches retordues. Une démarche similaire a été mise en place pour ce systéme :
le procédé de retordage ne dégrade pas les propriétés mécaniques des fibres mais contribue
a un mélange inexistant entre les fibres polymeéres et fibres de renfort. Les composites obtenus
présentent des taux de porosité importants et de faibles propriétés mécaniques. Les études
d’adhérence aux deux échelles ont permis de déterminer la solution la plus pertinente. La
matrice PPS présente une meilleure affinité avec les fibres de carbone oxydées et non
ensimées. Les essais de vieillissement mis en place n’ont toutefois pas discriminé une
résistance supérieure pour cette référence vis-a-vis de sa durabilité en environnement sévére
puisque les diminutions sont équivalentes entre les systémes étudiés. Une derniére partie de
ces travaux était consacrée a 'optimisation des propriétés interfaciales des systémes étudiés.
Les deux solutions adoptées ont donné de bons résultats puisque l'utilisation d’'un mélange
polymere PPS / PE-EMA-GMA a permis d’améliorer jusqu’a 56 % I'lFSS avec les fibres de
basalte et I'utilisation d’'un sel imidazolium comme agent interfacial dans la matrice a permis
d’améliorer de 25 % I'lFSS obtenu avec les fibres de carbone.

Mots clés : Composites thermoplastiques, méches comélées, adhérence, interface / interphase, liquide
ionique, agent de compatibilisation, micromécanique, polysulfure de phényléne, fibres de carbone, fibre
de basalte, contrainte de cisaillement, vieillissement humide, mélange polymeére
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Summary

This study was carried out within the framework of the NHYCCO project (New Hybrid Yarn for
Clothing and Composites) where the objective was to produce commingled yarns for textile
and composite applications. The thesis work associated with this project is devoted to the
understanding of the structure-properties relationships of composite materials in relation to the
use of different types of commingled yarns. Thus, several lines of research have been pursued
in this work: i) the impact of the commingling process on the final properties of composites, ii)
the understanding of fiber-matrix interactions and iii) the optimization of those interactions in
the interface. This work first demonstrated the link established between the mechanical and
structural properties of PPS / basalt commingled yarns and the mechanical properties of
composite materials. The air commingling process degrades the resistance of the fibres and
this is observed both on filaments tensile tests and on commingled yarns. This first incidence
is followed by the incidence of the commingling quality: the distribution contributes to the final
morphology and porosity rates of the final composite materials. Moreover, our work has shown
that the commingling quality is partly linked to the sizing deposited on the surface of the fibres
by limiting the opening of the reinforcement yarns and thus affecting their mechanical
degradation during the process. This sizing is also responsible for the interfacial resistance.
Adhesion tests at the micromechanical (pull-out) and macro-mechanical (interlaminar shear)
scales were carried out to determine the most relevant sizing. Finally, ageing tests were carried
out in an attempt to further discriminate these solutions for their durability. The behaviors were
equivalent for both systems. This multi-scale study gives similar results on both
microcomposites and composites materials, thus the results indicated the most relevant
solution. As commingled yarns were not developed with carbon fibers, composites were
obtained from twisted yarns. A similar approach has been implemented for those systems: the
twisting process does not degrade the mechanical properties of the fibers but contributes to a
non-existent mixture between polymer and reinforcing fibres. The obtained composites have
high porosity rates and low mechanical properties. Adhesion studies on both scales have made
it possible to determine the most relevant solution. The PPS matrix has a better affinity with
oxidized and unsized carbon fibers. However, the ageing tests carried out did not discriminate
a higher resistance for this reference with respect to its durability in a severe environment since
the decreases are equivalent between the systems studied. A last part of this work was
devoted to the optimization of the interfacial properties of the different systems. Two solutions
were developed and gave good results. The use of a PPS / PE-EMA-GMA polymer mixture
allowed to improve up to 56% the IFSS with basalt fibres and the use of an imidazolium salt
as interfacial agent in the matrix allowed to improve by 25% the IFSS obtained with carbon
fibres.

Keywords : Thermoplastic composites, commingled yarns, adhesion, interphase, ionic liquid,
compatibilizing agent, micromechanical tests, polyphenylene sulfide, carbon fiber, basalt fiber, shear
stress, wet aging, polymer blend
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Introduction générale

En raison d’intéréts économiques et technologiques, les composites polyméres renforcés par
des fibres ont connu un véritable engouement ces dernieres années. En effet, les composites
a matrice polymeére sont indispensables pour réduire le poids des véhicules (automobiles,
avions, etc) menant ainsi a une réduction significative de la consommation de carburant tout
en assurant un réle clé sur la sécurité des installations (appareils, électroniques). Par exemple,
plus de 50% des matériaux du dreamliner Boeing 787 [1] ou de I'Airbus A350 XWB [2]
(cf. figure 1) sont des composites polymeres renforcés par des fibres de carbone. Leur
utilisation ne se limite pas seulement a I'aéronautique mais également a la défense, au
stockage, a la production et au transport de I'énergie, aux véhicules (train, voiture), a la marine,

et aux produits de construction ou de consommation.

bre-Reinforced Polymer (CFRP)
sion & fatigue tasks

* Wings

» Centre wing box and keel beam
* Tail cone

* Skin panels

* Frames, stringers and doublers
* Doors (passenger & cargo)

Titanium - no corrosion tasks

wd

* High load frames

* Door surroundings 8% miscellaneous
* Landing gear 19% Aluminium
* Pylons
: - - 3% 6% Steel
Light airframe using CFRP

Composite

53% composites

14% Titanium

Figure 1 Répartition des matériaux utilisés dans I'Airbus A350XWB [2]

En raison de leur nature fortement réticulée, les thermodurcissables présentent de nombreux
avantages par rapport aux piéces métalliques : résistance et rigidité élevées, réduction du
poids, résistance a la corrosion et bonne résistance chimique. Néanmoins, ces matériaux sont
extrémement fragiles et peuvent développer des microfissures lorsqu’ils sont soumis a des
charges mécaniques ou a des chocs entrainant du délaminage, le décollement fibre / matrice

et la rupture de la fibre.

L’émergence des matériaux polyméres thermoplastiques dans les composites est liée aux
nombreux avantages qu’ils présentent par rapport aux polymeéres thermodurcissables : i) ces
polyméres sont réutilisables et recyclables par simple traitement thermique, ii) leur stockage
est simplifié car ils ne nécessitent pas de maintien a basse température contrairement aux

matrices thermodurcissables, iii) leurs temps de cycle sont rapides permettant d’augmenter
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les cadences de production et iv) d'un point de vue mécanique, ces matériaux sont
généralement préférés pour leur résistance aux chocs et aux propagations de fissure.
Cependant, leur mise en ceuvre souléve des difficultés supplémentaires. Contrairement aux
matrices thermodurcissables ces matériaux sont déja polymérisés, leurs chaines
macromoléculaires ont donc une mobilité bien inférieure comparée aux pré-polyméres requis
pour les thermodurcissables. Ceci impacte directement la viscosité du matériau a I'état liquide,
elle se situe entre 500 et 5000 Pa.s contre 100 Pa.s pour des matrices thermodurcissables.
Les valeurs de températures et de pressions (injection / compression / RTM) appliquées dans
les outils de mise en ceuvre sont par conséquent largement supérieures, ce qui impacte le
co(t final des piéces composites. La rigidité des empilements est également une limitation

pour la fabrication de piéces complexes.

Dans ce contexte, les méches comélées présentent des avantages non négligeables pour la
réalisation de composites thermoplastiques. Contrairement aux procédés habituels, les
mélanges de fibres thermoplastiques et de fibres de renfort permettent d’obtenir des
préimprégnés souples facilitant la réalisation de pieces composites complexes en
thermoplastiques. Par ailleurs, selon la qualité du comélage i.e. une distribution homogéene
des fibres de renfort et des fibres thermoplastiques il devient possible d’optimiser la durée des
procédés de fabrication de ces composites. En effet, 'imprégnation est plus rapide si la matrice

est bien distribuée puisque la distance a parcourir pour compléter les vides est diminuée [3].

Le projet collaboratif NHYCCO (New Hybride Yarns for Commingled Fibers and Composites)
a pour objectif de développer et d’optimiser ces structures pour la réalisation de matériaux
composites et de textiles techniques. La thése s’inscrivant dans ce projet a pour objectif
d’établir un lien entre les propriétés des matériaux composites réalisés dans le projet, le
procédé de fabrication qui permet de les obtenir et la nature des matériaux mis en jeu. A partir
de ces études, des voies d’optimisation et de développement des propriétés finales seront

énoncées. Ainsi, ce manuscrit de thése est composé de quatre parties :

Le chapitre 1 correspondant a I'état de l'art a été principalement axé sur la nature des
matériaux utilisés ainsi que sur le procédé de fabrication des méches afin d'apporter de la
compréhension a la problématique de ces travaux. Les matériaux utilisés, le polysulfure de
phényléne, les fibres de carbone et les fibres de basalte sont présentés afin de comprendre
leurs spécificités et leurs propriétés respectives. Les procédés de fabrication des méches
comélées sont introduits, tout comme la réalisation des composites a partir de ces matériaux.
Cet état de I'art permet de mettre en avant deux aspects fondamentaux pour I'optimisation des
propriétés mécaniques des composites : I'influence du procédé de fabrication des composites
a partir de méches comélées et l'influence de la nature des matériaux mis en jeu via la qualité
des zones interfaciales développées. Ces deux axes seront ensuite abordés dans les

chapitres 2 et 3, respectivement.
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Le chapitre 2 est dédié a la caractérisation des matériaux aux différents stades du processus
de fabrication des composites : avant I'étape de comélage, apres 'étape de comélage puis a
la suite de I'étape de mise en ceuvre des méches comélées. Il est fondamental de comprendre
en quoi les matériaux utilisés en amont de la fabrication peuvent influencer le procédé de
comélage et la réalisation des composites. Pour cela, les propriétés thermiques, mécaniques
et physico-chimiques des fibres de renfort et des fibres polymeére sont abordées. Les meches
comélées développées a partir de ces matériaux sont caractérisées, puis les composites mis
en ceuvre sont évalués. L’enjeu étant de dégager les relations structure propriétés en lien avec

le procédé de fabrication.

Le chapitre 3 compléte les études présentées dans le chapitre 2 en se consacrant entierement
a l'étude des interfaces / interphases développées dans les différents composites. Ce chapitre
a pour objectif de souligner linfluence toute particuliere que peuvent avoir les zones
interfaciales sur les propriétés finales des composites réalisés. Les études sont menées a
I'échelle micro et macro : celle des fibres unitaires avec l'utilisation des tests d’adhérence de
pull-out et de déchaussement de microgoutte puis a I'échelle des composites. L'influence de
la qualité des interfaces / interphases sur la durabilité des composites a ces deux échelles est

également abordée.

Apres avoir balayé les systémes de référence du projet NHYCCO, le chapitre 4 se consacre
a l'optimisation des propriétés interfaciales mesurées a I'’échelle micromécanique. Il s’agit
d’explorer des voies d’amélioration de I'adhérence entre le polysulfure de phényléne et les
deux de fibres de renfort : le carbone et le basalte. Pour cela, une voie basée sur les mélanges
polymére et une seconde voie basée sur I'utilisation de liquide ionique sera évaluée. Pour

résumer, ce manuscrit de thése a été structuré de la maniere suivante, comme indiqué sur la

figure 2:
Chapitre 2
Caractérisation des
matériaux de I’étude
P e -
4 V4 »

I / \
: : -
Chapitre 4 1 I :
[ ! |

imisation 1
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Figure 2 Champ d’étude des différents chapitres

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Références

[1] J. Hale, “Boeing 787 from the Ground Up,” Aeromagazine Boeing, no. 04, pp. 17-19, 2006.
[2] B. Piquet, “A350XWB Special Edition,” Airbus Tech. Mag., no. June, p. 25, 2013.

[3] N. Bernet, V. Michaud, P. E. Bourban, and J. A. E. Manson, “Commingled yarn composites for

rapid processing of complex shapes,” Compos. - Part A Appl. Sci. Manuf., vol. 32, no. 11, pp.
1613-1626, 2001.

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



N B

Chapitre 1 — Etat de I'art

Chapitre 1 — Etat de I’art

INTRODUGCTION ..ttt ettt et e e e s 21
MATERIAUX COMPOSITES THERMOPLASTIQUES .....oooviiiieiiiiiiiesieies 22
LE POLYSULFURE DE PHENYLENE ......oooviiiiite ettt 22
1.1 GENERALITES . cettiteieteieittttteteeeeeaeaasataaeeeeeeeaasaaaaaaeeaaaeaeasassssaaeaaaeeesaaasssnneaaeaes 22
1.2 STRUCTURE CRISTALLINE ...cetteetiiiiitttieeeeeeeesaasiusssseseaeessaaanssssssesaasessasansnsnnssesees 23
1.3  PROCEDURE DE SYNTHESES.....cciiiittttttteeeeesaasiutsteesseeeasaasnsssssssssasessssansnsssssssees 23
1.3.1  Préparation du PPS ... 23
1.3.2 Fonctionnalisation du PPS ... 24
1.4 PERFORMANCES MECANIQUES DU PPS......ccoiiiiiieee e 27
1.4.1 Influence de la masSe MOIAINE . .....cccoeeeiiiiiiiiiiie e 27
1.4.2 Influence du taux de Cristallinite ............cccccoiiummmmmmniiiiii. 28
1.5 DEGRADATION THERMIQUE .......cceiiiutttrereeeeesaaaiussnreeseeeesasansssssaesaaeessasansnsnnnseeees 29
1.5.1 A Ttat SOIAE (T < T1) cuevvieieireeereeeee ettt eaeeeeaanas 29
1.5.2 A Tétat Fondu (T & T1) .oeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeee ettt e, 30
1.5.3  CombBUSHON (T 23 T1) coeeiiiieiiiiiies e e e e e 31
1.6 MELANGES POLYMERES A BASEDE PPS ..o 32
1.6.1 PPS/ Polyméres hautes performancCes...........ccovvvvviiiiiiieeeeiccieeee e, 32
1.6.2 PPS/ TP tECANIQUES .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 34
1.6.3 PPS /TP de cOmMMOItE ..........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieinaaenennesnennnnnnnennnnne 35
LES FIBRES DE RENFORT ...coii et e aaa s 38
2.1  FIBRES DE CARBONE ....cceeiiiiitttttteeeeeessaaaisssssseeeaeeessaasssssssseaaaesssaansssssnasaaeeesaannns 38
2.1.1  ClasSifiCAtION . ...uueii e e e e aaaae 38
2.1.2 Fabrication des fibres de carbone ex-PAN ..........ccccooiiiiiiiiiiiiiiinc e 38
2.2 FIBRES DE BASALTE .iiituuiitittueetettueeseetusasestuneesesunaasessnnaeseesnnaaseessnneessssnnaesees 50
2.2.1 Fabrication des fibres de basalte............cccocooviiiiiciii 50
MECHES COMELEES ET COMPOSITES ....ouoiiiiiiiieeeeeeee, 58
ORIGINE ET DESCRIPTION ... .iiiiiiiiiiiie e e e e ettt e e e e e e e s siaaaaenaa e e e e e s nnnnnnnenaaaeeeeannns 58
PROCEDES DE FABRICATION.......ooiitiiieieeeee et eve e 58
2.1 COMELAGE PAR AIR ..ottt e eatteeeeiii et e e e e aeeeaatta e e e e e aaeeeeasan e aaeaaaeenensnnnaaaeaaaeeennnes 58
2.2 COMELAGE A PLAT ¢ttt e ettt ettt e e e ettt e e e e e et e eettbea e e e e e e e eeatebn e e e eeaaeenanes 61
CARACTERISATION MECANIQUE ..ot 62
3.1 MODELE DE TORUN..ccttttu e eetttttttiiaa e e e e et eetttia s s e e e e e e eeeatbea e s e e eaeeeeenbbaaaaeeeaaeennnes 62
3.2 MODELE DE ROCHER ...ttuiiieit ettt ettt e e e e e eeentba e e e e aaeeennes 63
Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI064/these. pdf 19

© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés




Chapitre 1 — Etat de l'art

4

I<

20

COMPOSITES A PARTIR DE MECHES COMELEES........ccooovevieeeeeeeeeeee e 64
4.1 PROCEDES DE FABRICATION.....uuuttutttteeeeesssssssseesseeessaansssssssssseesssaasnssnssssaeessannns 64
4.1.1  THRErMOCOMPIESSION .....veeeereerrennnnnnnneseenenseeeeseneesnnsssnensssnsnssssnsnessennsnnnnnnnnes 64
4.1.2 Enroulement filamentaire ...........ooouuuiiiii i 64
G T U {11 13 o o PR 65
4.2 CYCLE THERMIQUE ET PROPRIETES MECANIQUES .....ceeeiiieiieeeeeeeeeeeeeeeee e 65
4.2.1 Influence de 1a POrOSIte .........cooiiuiiiiiiiiee e 66
4.2.2 Influence de la vitesse de refroidissement..........ccooeevvvvieiiiiiinieeeeeeeiiiin, 67
4.2.3 Influence des interactions fibre / MatriCe ...............euuvvvivimiiiiiiiiiiiiiiiii. 68
4.3  MORPHOLOGIE DES COMPOSITES ...vtttteeeeiiusrereeeeeeesesaassnssseesaseesssnsssssneeeseeesasnnns 69
ADHESION FIBRE / MATRICE DANS LES COMPOSITES ..o 71
THEORIES D’ADHESION ........cooviiiiieieee et 71
1.1  ANCRAGE MECANIQUE ....cetttiiitiieieieeiteteeeeeeeeeeeeeesesesseeeeeteeseeseeeeeeteeereerereereeraeree 71
1.2 LIAISONS CHIMIQUES ...cettiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeseeeeeeeeseseseseeseeseseeesetsesereeseeerrerrerrereeeeeee 71
1.3  ADHESION D’UN POINT DE VUE THERMODYNAMIQUE .......cccvvviiviiiieeriereeeeeneeeeeenaeens 73
1.3.1  EQUALION 08 YOUNQ.....uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiit i bsseeeenenees 73
1.3.2  Equation de YOUNQ - DUPKE......cccoiiiiiiiiiiiieee ettt 75
1.3.3  APProChe de FOWKES .........uuumumiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 75
1.3.4 Modéles dOwens-Wendt et de WU ..........ovvviiiiiiiiiiiiiiiiin e 75
NOTION D’INTERFACE / INTERPHASE .............oovviiiiiiiiiiiiiieeeeaeeaenennennees 76
2.1 DEFINITIONS ...t ett ettt e e e e et e ettt e e e e e e e e ettt s e e e e aeeeeatea e e e eeaeeenentsnn e aeeaaaeennnes 76
2.2 MISE EN EVIDENCE DE L’ INTERPHASE .....coitiititiiit e eeeteeiiiiaa e e e eeeeeeneniaaaeeaaaeeneees 76
2.2.1 Par le phénomeéne de transcristallinité.............ccccccieeeiiiiiiiiiiieie e 76
2.2.2 Par les gradients de pPropri€tes...........veieeiieeiiiieiiiiiieee e eannns 77
MESURE DE L’ADHERENCE ............c.coooviioeeeeeeeeeeeeee et 78
3.1  ESSAIS MICROMECANIQUES.....uuttttitteeeessassnssnereeseesssaasssssnsssssaeessssnsnssnnnsaeeesaannns 78
3.1.1 Testde fragmentation .........cccuuiiiiiiiiiii e e 78
1 700 I~ Y/ [ od o BT o [=T 0 7= 1 [ 1SRRI 79
3.1.3 Test de pull-out / MICrOgOULE .......c.oiiiiiiiiie e 79
3.1.4 Résultats issus de la littérature..............cccovvvviiiiiiiiiiiii 80
3.2 ESSAISMECANIQUES ....cuuiiiiiieit ettt ee e ettt e e e e et e et e e et e e e et e e et e saneastnaeesnnaes 91
3.2.1 Flexion 3 points entre appuis rapproChés..........ccccceeeeiiiiiiiiieeeeeeeesiiinnnne 91
3.2.2 Principaux résultats issus de la littérature............ccccceeveeeeiiiiiiiiiiiei e 92
CONCLUSION DU CHAPITRE ... 94
REFERENCES ...ttt et st e it s e e e sersersesssiss s sersereerssireirsirsareasns 95

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 — Etat de I'art

| Introduction

L’objectif de ce chapitre est de prendre connaissance des informations disponibles dans la
littérature pour traiter la problématique de ces travaux. Il s’agit donc d’'un état de I’art balayant
les matériaux constitutifs des composites réalisés dans le projet NHYCCO. Les propriétés de
la matrice polymére, le polysulfure de phényléne et des fibres de renforts, les fibres de
carbone et les fibres de basalte seront abordées en lien avec leurs procédés de fabrication

et traitements associés.

Cet état de I'art balaye également la réalisation de matériaux composites thermoplastiques a
partir de méches comélées. Les différents procédés de fabrication de ces méches hybrides,
leurs méthodes de caractérisation décrites dans la littérature et les moyens de mise en ceuvre
seront présentés. Grace aux différents travaux issus de la littérature, des relations

structure / propriété pourront d’ores et déja étre établies.

Enfin, une partie spécifique aux interactions fibre-matrice et a leur importance dans les
matériaux composites sera abordée. Les méthodes de caractérisation de la résistance des
interfaces / interphase a différentes échelles seront présentées et une étude non exhaustive

des résultats de la littérature avec les matériaux du projet sera dressée.

Les informations présentées dans cet état de 'art permettront de constituer une base de
connaissance approfondie et essentielle a I'interprétation des résultats obtenus dans la

suite de ces travaux.
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Chapitre 1 — Etat de l'art

Il Matériaux composites thermoplastiques

1 Le polysulfure de phényléne

1.1 Généralités

Les polymeres thermoplastiques (TP) sont une classe de polyméres dont les chaines
macromoléculaires ne comportent pas de liaisons covalentes entre elles. Parmi cette catégorie
et selon la structuration de leurs chaines, certains sont capables de générer des structures
cristallines lorsque d’autres possédent uniquement des chaines enchevétrées (état amorphe).
Il y a donc d’une part des polyméres thermoplastiques semi-cristallins et d’autre part des
polyméres thermoplastiques amorphes. Leurs propriétés mécanigues dépendent de leur
structuration a I'échelle moléculaire, c’est pourquoi la température joue un role trés important
sur ces propriétés. La mobilité de ces chaines est évaluée par la température de transition
vitreuse, Ty, qui correspond au passage d’un état vitreux rigide a un état caoutchoutique. Trois
catégories permettent de différencier les thermoplastiques selon leurs propriétés : TP de
commodité, TP techniques et les TP hautes performances. Ces informations sont résumeées

sur la figure 1.1.

Principaux polymeres utilisés dans les
matériaux composites

\ 300°C 100€/kg
Polymeéres hautes performances N
Résistance a la vapeur
Résistance élevée a l'usure
Résistance chimique élevée
150°C 5 10€/kg
Polymeéres techniques §
De structure ‘—;
Bonne résistance a l'usure =
©
e
lo0°c B 2¢/ke
Y .y 7 S
Polymeéres de commodité 7l
Faible niveau de contrainte £
Bonne mise en ceuvre |9

Polymeres amorphes Polymeres semi-cristallins

Figure 1.1 Pyramide des polymeéres thermoplastiques [4]

Dans le cadre de nos travaux, nous étudierons les composites thermoplastiques réalisés a
partir de polysulfure de phényléne (PPS). Compte tenu de sa régularité chimique et
conformationnelle, ce polymere est semi-cristallin et appartient aux polyméres a hautes
performances mécaniques. Le PPS posséde une température de transition vitreuse d’environ
90 °C. La température de fusion de ses parties cristallines (T;) est de 280 °C et sa température

de cristallisation (T¢) se situe aux alentours de 200 °C (cf. tableau 1.1).
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Motif de
Polymere

répétition

PPS 90 280 200 °C - -@—s— -

Tableau 1.1 Propriétés thermiques du PPS

1.2 Structure cristalline

Le polysulfure de phényléne est un polymére découvert par Grenvesse en 1897 [5]. Sa maille
cristalline, rapportée pour la premiére fois en 1971 par Tabor [6] est de type orthorhombique.

Les paramétres de maille a, b et ¢ sont respectivement 8.67, 5.61 et 10.26 A.

A I'échelle microscopique, la cristallisation du PPS s’effectue sous la forme de sphérolites.
Ces entités cristallines qui peuvent atteindre plusieurs micrométres sont organisées par des
sous-structures appelées lamelles cristallines. Ce type de structure est détaillé sur la figure
1.2. Leur épaisseur caractéristique est située entre 10 et 20 nanomeétres. Certaines chaines
polymeres sont impliquées par plusieurs lamelles et constituent avec les bouts de chaines les
zones amorphes interlamellaires du polymeére. C’est la raison pour laquelle il n’existe pas de

polymeéres 100% cristallins, des défauts accompagnent toujours la formation des cristaux.

cristallite =
lamelle a chaine
repliées

zone amorphe
interlamellaire

liens interlamellaires
enchevétrés

Figure 1.2 Représentation d’un sphérolite formé de lamelles a chaines repliées [7]

1.3 Procédure de synthéses
1.3.1 Préparation du PPS

De nombreux procédés de synthéses ont été explorés par le passé pour obtenir du PPS.
Cependant, nous ne les décrirons pas car ils ne permettaient pas d’obtenir des polymeéres de
masse molaire élevée et leur rendement n’était pas suffisant. Le premier procédé industriel

développé par Edmonds et Hill date de 1967, il s’agit du procédé Phillips Petroleum présenté
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sur la figure 1.3. Le PPS est obtenu par polycondensation de paradichlorobenzéne avec le
sulfure de sodium dans un solvant polaire comme le n-méthylpyrrolidone (NMP) ou le
dimethylformamide (DMF). La réaction est réalisée a haute température (200 — 300 °C) et sous

pression (11 atm).

n CI@CI + NNa,§ —— %@—3% + 2n NaCl
n

Figure 1.3 Procédé de synthése de Phillips Petroleum [8]

La réaction se déroule en plusieurs étapes i) préparation de sulfure de sodium a partir
d’hydrogénosulfure de sodium et de soude, ii) élimination de I'excés d'eau introduite par
distillation de 'azéotrope eau / NMP, iii) réaction entre le paradichlorobenzéne et le sulfure de
sodium puis iv) séchage et lavage du PPS formé a 'eau et acétone. Ce procédé donne accés
a des polymeéres de masse molaire faible : My ~ 18 000 g.mol? [9]. Il est possible de former
des PPS a plus haute masse molaire a l'aide du procédé développé par lizuka et al [10]. Dans
leur brevet, les auteurs parviennent a obtenir de hautes masses molaires en deux
polymérisations successives. La premiere est similaire au procédé Phillips Petroleum : une
réaction est réalisée entre le paradichlorobenzéne et le sulfure de sodium. Les PPS obtenus
sont ensuite purifiés et utilisés dans la seconde partie. Cette seconde polymérisation est
réalisée dans un mélange biphasé eau / NMP, & 260 °C sous une atmosphére inerte (azote)
durant 10 h. D’autres procédés de synthéses ont été développés, mais nous ne les détaillerons

pas dans cette partie.
1.3.2 Fonctionnalisation du PPS

1.3.2.1 PPS porteurs de fonctions acide carboxylique

En 1994, Gonon et al [9] ont décrit plusieurs procédés d’obtention de PPS porteurs de
fonctions acides carboxyliques en bouts de chaines ou directement dans la chaine polymere.
La figure 1.4 représente la synthése de dérivés PPS porteurs de fonctions en bouts de
chaines. La premiére étape consiste a obtenir un PPS avec des terminaisons Na, qui réagit
par la suite avec un dérivé halogéné. Dans I'exemple, le dérivé utilisé est I'acide 4-
chlorobenzoique. Lafigure 1.5 représente la copolymérisation d’'un dérivé dihalogéné porteur
d’'une fonction carboxylique et d’'un PPS aux terminaisons Na qui permet d’obtenir un PPS
modifié dans la chaine. L’auteur précise qu’il est possible de réaliser la synthése en une seule
étape en ajoutant simultanément le paradichlorobenzéne, le comonomere dihalogéné et le
sulfure de sodium mais que cela peut entrainer une incompatibilité du matériau obtenu avec
un PPS pur. La différence de réactivité des deux monoméres pourrait entrainer une

copolymérisation avec des zones tres riches en fonctions carboxyliques.
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nCIOCI + (n+1) Na,S —— Na—S S-HNa + 2nNaCl
n
O OH o)
Na—S S-HNa + C|~©—< — )—Qs s
OH o] OH
n n

+ 2n NaCl

Figure 1.4 Synthese de dérivés PPS porteurs de fonctions carboxyliques en bout de chaines [9]

nCIOCI + (n+1) Na,S —— Na—S S—Na + 2nNaCl

n
(@) (@)
OH OH
n X

n

+ 2x NaCl

Figure 1.5 Synthése de dérivés PPS porteurs de fonctions carboxyliques dans la chaine [9]

1.3.2.2 PPS porteurs de fonctions amine

D’autres types de modification chimique du PPS sont rapportés dans la littérature avec
l'incorporation de fonctions amine dans la chaine ou aux extrémités des chaines polymeére.
Daccord et al [11] ont synthétisé des oligoméres de PPS fonctionnalisés en fin de chaine en
ajoutant le monomeére p-mercaptoaniline dans les réactifs. La réaction obtenue est présentée

sur la figure 1.6 :

Br@S@BF + SH@NHZ + K2003 — NHZ@S@NHZ
n n

Figure 1.6 Synthése d’oligoméres PPS aminés [11]

Glatz et al [12] ont utilisé la méme chimie pour obtenir des oligoméres aminés. Leurs travaux
portaient sur I'obtention de polythioetheramides par copolymérisation d’'un dichlorure d’acyl et

d’oligoméres aminés de PPS, cette synthese est présentée sur la figure 1.7.
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Ir—=
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Figure 1.7 Synthése de polythioetheramides [12]

O 0
PPS-DA + )J\ )J\ —
ci” “R7

Diez-Pascual et al [13] ont synthétisé des PPS porteurs de fonctions nitrite et amine. Dans
leurs travaux, un PPS commercial sous forme de poudre est agité dans un mélange d’acide
nitrique et d’acide sulfurique a température. Ce dérivé nitré est ensuite placé dans une solution
de DMF dans laquelle est ajouté de I'hydrosulfite de sodium. La réaction présentée figure 1.8

permet d’obtenir les dérivés aminés :

HNO3 / Hy,SO, :< % Na,S,0, :< %

Figure 1.8 Procédé de syntheése de PPS nitriés et aminés [13]

Plus récemment, Zhang et al [14] ont réalisé la syntheése de compatibilisants (PPS aminés)
dans l'optique d’améliorer 'adhésion d’'une fibre de carbone ensimée époxy et d’'un PPS. Le
mode de synthése est similaire a celui de Gonon avec un comonomere dihalogéné porteur de
fonctions amines (cf. figure 1.9). La polymérisation est réalisée en une seule étape en

présence d’'un catalyseur :

NH, NH,
NMP
Catalyst
m

+ Nazs, XHzo + NaCl

Figure 1.9 Procédé de synthése de PPS fonctionnalisés a I'aide de Na:S, DCB et DCA [14]

/En définitive, plusieurs procédés de synthése sont disponibles pour obtenir le polysulfure\
de phényléne et ses dérivés fonctionnalisés. Les polymeres résultants de ces synthéses
peuvent voir leurs propriétés mécaniques et chimiques impactées de maniére importante en
fonction de plusieurs paramétres comme la masse molaire, le taux de branchement, I'apport

de fonctions chimiques dans la chaine ou en bouts de chaine.
(& J
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14 Performances mécaniques du PPS
1.4.1 Influence de la masse molaire

Nishihata et al [15] ont montré que la masse molaire du PPS modifie son comportement
mécanique. En effet, comme présenté sur le tableau 1.2, 'augmentation de la masse molaire
améliore la ténacité, la contrainte maximale de traction et la déformation a la rupture du

matériau.

Essai de traction

Ténacité Kic

Matériau Mn (g.mol) Contrainte Déformation a (MPa.m®5)
maximale (MPa) rupture (%)
AL 9200 55 15 1.1
BL 11000 84 2.9 2.3
CL 14500 86 18 3.6
DL 15100 81 58 4.0

Tableau 1.2 Distribution des masses molaires et propriétés mécaniques de PPS linéaires [15]

Les mémes observations peuvent étre tirées des propriétés mécaniques indiquées par les
fabricants de PPS. Le tableau 1.3 résume les valeurs obtenues sur le PPS de la gamme
Fortron de Celanese [16]. Il est possible de relier la viscosité, qui est représentative de

I’évolution de la masse molaire entre les grades, et les propriétés mécaniques obtenues. Plus

les viscosités sont importantes et meilleures sont les propriétés finales.

Essai de traction Izod Résistance au
Matériau Viscosité Contrainte Déformation a choc (sans fissure)
maximale (MPa) rupture (%) (KJ.m?)
Fortron 0203 Tres faible 33 1 8
Fortron 0205 Faible 66 2 30
Fortron 0214 Moyenne 90 8 45
Fortron 0320 Haute 90 8 82

Tableau 1.3 Propriétés mécaniques de PPS linéaires de la gamme Fortron® [16]
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1.4.2 Influence du taux de cristallinité

La structuration cristalline des chaines macromoléculaires des polyméres modifie de maniere
importante leurs propriétés mécaniques. Dans le cas du PPS, plusieurs études ont mis en

évidence l'intérét d’adapter les procédés de fabrication pour obtenir de meilleures propriétés.

Nishihata et al [15] ont montré que I'augmentation du taux de cristallinité du PPS par recuit
(250 °C durant 1h) modifie la contrainte de traction au seuil de plasticité du matériau. Dans
leurs travaux, les polyméres linéaires de faible masse molaire sont fragilisés et voient leur
contrainte au seuil de plasticité diminuer (AL, BL) tandis que les polyméres linéaires de masses
molaires supérieures (DL, CL) sont renforcés par I'augmentation du taux de cristallinité
(cf. figure 1.10). Les évolutions de taux de cristallinité jouent également un réle sur les
ténacités des matériaux étudiés. Comme présenté sur la figure 1.10, les ténacités diminuent
avec I'augmentation du taux de cristallinité (sauf pour le polymére linéaire de masse molaire
la plus élevée, DL) : les matrices trés cristallines sont moins résistantes a la propagation de
fissure, et présentent un comportement fragile. Seule la matrice a haute masse molaire
présente une rupture pseudo-ductile avec une propagation de fissure contrélée. Une étude
plus récente réalisée par Sacchetti et al [17] rapporte des résultats similaires : les valeurs de

Gic diminuent avec le taux de cristallinité des matériaux qu’ils ont étudiés.
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Figure 1.10 Influence du taux de cristallinité sur la contrainte seuil en traction (a gauche) et sur la ténacité (a
droite) de PPS de différentes masses molaires : (0) polymeres linéaires, ((J) polyméres traités thermiquement,

(A) polymeéres branchés [15]

Maffezzoli et al [18] ont étudié le cas du PPS en mesurant le module de conservation de
composites pour différents taux de cristallinité. La figure 1.11 représente les résultats
obtenus : le composite le plus cristallin (PPS cristallisé a 235 °C) possede un module de
conservation supérieur a ceux des échantillons amorphes et cristallisés a 135 °C. Le méme
comportement thermomécanique est observé pour les matériaux cristallisés, leurs modules
diminuent en fonction de la température jusqu’a la chute brutale des propriétés mécaniques
liée a la fusion de la matrice. A contrario, I'échantillon amorphe cristallise lors des mesures :
cela apparait par une chute de module suivie d’'une augmentation des propriétés mécaniques.
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Frequency 2Hz
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Figure 1.11. Evolution du module de conservation en fonction de la température (3 °C min'l) pour trois

échantillons de cristallinités initiales différentes [18]

ﬁ a donc été vu dans cette partie que les masses molaires des polymeres étudiés\
conditionnent en grande partie les propriétés mécaniques obtenues. Les polyméres a hautes
masses molaires présentent les meilleures propriétés mécaniques et voient leur résistance a
'impact et leur résistance a la propagation de fissure augmenter. Le polysulfure de
phénylene, étant un polymére semi-cristallin, est également sujet a des modifications de ses
propriétés mécaniques liées a son état cristallin (taux de cristallinité, morphologie).
L’augmentation de ce taux de cristallinité peut s’accompagner d’'une hausse comme d’une
diminution des propriétés mécaniques (contrainte, ténacité) selon la masse molaire du
polymeéere. Compte tenu de la multitude de parameétres pouvant jouer sur les propriétés
mécaniques du polymére, il est impératif de connaitre aussi finement que possible I'état du
polymére pour établir des relations structures propriétés faisant sens. L’augmentation des
propriétés mécaniques de la matrice polymere peut donc avoir une incidence toute particuliére

sur le composite final, son réle est détaillé dans la partie dédiée aux matériaux composites

Qéalisés a partir de meéches comélées. /

15 Dégradation thermique

Les mécanismes de dégradation du PPS peuvent générer des problémes lors de la mise en
forme du matériau ou lors de son vieillissement thermique. Les mécanismes de dégradation
de ce polymeére issus de la littérature, qui peuvent étre observés a basse température (T < Ty),
dans le fondu (T =~ Ty), ainsi que lors de sa combustion (T >> Ts) sont ainsi présentés ci-

dessous.

1.5.1 A rétat solide (T < T

Peu d’études portent sur la résistance a la dégradation thermique du PPS en dessous de sa
température de fusion, a savoir 280 °C. |l s’agit pourtant d’'une donnée importante a prendre

en compte pour la durabilité des piéces en service a haute température (T > 200 °C).
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Gros et al [19] ont évalué le vieillissement thermique de PPS renforcé par des fibres de verre
(FV) (40 % masse) maintenu & 250 °C pour des durées allant de 0 &4 8000 h. En utilisant plusieurs
techniques d’analyse (perte de masse, DMA, FTIR), les auteurs ont mis en évidence un
mécanisme de réticulation intervenant a ces températures donnant lieu a une augmentation
importante de la Tg. Pour le temps de vieillissement le plus long (310 jours), les auteurs
observent une diminution trés importante des propriétés mécaniques ainsi qu’'une disparition

de la matrice PPS en surface du composite.

Une étude similaire a été réalisée dans les années 1980 par Hill (Philipps Petrolum) [20]. Apres
vieillissement thermique de 10000 h a 246 °C, les auteurs ont observé une diminution de 46
% de la contrainte a rupture en traction de leurs composites PPS renforcés fibres de verre
(40 % masse). lIs ont obtenu de meilleurs résultats avec une formulation PPS renforcée par du
verre et des minéraux avec une diminution de 30 % de la contrainte a rupture en traction apres
8000 h a 260 °C.

TENSILE
STRENGTH,
MPa

| ] 1 ] | | | l l
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8G00 9000 10000
EXPOSURE TIME IN HOURS

Figure 1.12 Contrainte a la rupture en traction de composites PPS / fibres de verres apres vieillissement sous

air a différentes températures [20]

1.5.2 AVétat fondu (T = Ty)

Plusieurs auteurs ont mis en évidence que des phénoménes de dégradation similaires
pouvaient s’effectuer dans le fondu. Dans les travaux de Caramaro et al [21], I'évolution de la
viscosité en fonction du temps de maintien met en évidence plusieurs mécanismes de
dégradation du polymere en environnement inerte. lls ont observé une augmentation linéaire
de la partie réelle de la viscosité dynamique en fonction du temps pour un échantillon de faible
masse molaire (My, < 20 000 g.mol?). La valeur initiale est passée de 20 Pa.s a 110 Pa.s en
60 min. Ce résultat indique un mécanisme d’allongement de chaines qui s’accompagne d’'une
hausse de la viscosité. L’hypothése d’'un mécanisme de réticulation est écartée tout de suite
car les enthalpies de cristallisation ne diminuent pas de maniére importante. Sur les

échantillons de haute masse molaire (M, = 60 000 g.mol?), le mécanisme observé est différent
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car une diminution de la viscosité est d’abord constatée, synonyme d’'un mécanisme de
coupures de chaines, puis une augmentation importante de cette valeur. Elle indique que ce
résultat pourrait provenir de deux phénoménes simultanés : dégradation et / ou coupure de

chaines suivi d’'un mécanisme de recombinaison de chaines.

Une étude similaire a été réalisée par Ma et al [22]. Dans leurs travaux, les auteurs ont étudié
I’évolution des modules de conservation G’ et G” sous air et sous azote. Le point d’intersection
de ces deux modules renseigne sur les mécanismes de réticulation / branchement de chaines.
lls ont observé que la dégradation du PPS sous air était beaucoup plus rapide que sous
environnement inerte et qu’elle était visible pour des températures assez basses (300 °C). Le
mécanisme est également différent puisque I'évolution des propriétés du fondu est
majoritairement liée a des mécanismes de réticulation et branchement de chaines contre

essentiellement des mécanismes d’allongement de chaine sous azote.

6 T T T T T T T T ";"'
LA
e
(’\T\ ‘.'T enet
E ) \AJ P oo V‘i_":v,
. - LA S
~ s ' cert vjww‘f-‘“ﬂ"
g ' ..-%Va%wgé%vbyonooooonuoooonofmﬂ‘”’o
>
m]
[O
©
g uf
O
=
[e2]
(]
-
3 T T T T T T T T T
0 w a0 120 160 200

Time (min)

Figure 1.13 Evolution des modules de conservation G’ et de perte G” du PPS en fonction de la température et du
temps en environnement sous air a 1Hz G’ (¢) 300 °C (—) 316 °C (¢) 330 °C. G” (0) 300 °C (---) 316 °C (A) 330 °C [22]

1.5.3 Combustion (T >>Ty)

Montaudo et al [23] ont montré que la dégradation thermique du PPS est complexe. Le
couplage des mesures thermogravimétriques et de I'analyse par spectrométrie de masse des
composés obtenus pour différentes températures leur a permis de suggérer trois phénoménes
concomitants. A 450 °C, les auteurs observent une cyclisation des chaines macromoléculaires
pouvant étre initiée en bout de chaine ou entre les chaines. A 550 et 620 °C, ils observent
I'apparition d’oligoméres liée a des ruptures de chaines. Ce dernier mécanisme en compétition
avec la cyclisation devient majoritaire a partir de 660 °C. En paralléle, I'effet des hautes
températures a tendance a créer des produits composés de thiodibenzofurane par élimination
d’hydrogéne. Au-dessus de 700 °C, le composé est proche d’'une structure graphite grace a

I’élimination du soufre.
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L’ensemble des mécanismes de dégradation sont a prendre en compte pour la réalisation

et 'étude de piéces composites a partir de PPS. En effet, comme nous avons pu le voir ci-
dessus, ces mécanismes peuvent influencer les procédés de transformation avec les
évolutions de viscosité via 'augmentation ou la diminution de la longueur des chaines, les

propriétés mécaniques via les modifications structurales et les possibles réactions de

\réticulation, enfin les propriétés de recyclage du polymere.

1.6 Mélanges polyméres a base de PPS

Pour compenser les faiblesses du PPS, différentes approches ont été étudiées. Parmi elles,
la voie mélange de polymeres constitue un axe de recherche important pour améliorer les
propriétés de ce polymére. Comme nous l'avons vu précédemment, la morphologie trés
cristalline de ce polymére lui confére de bonnes propriétés mécaniques, néanmoins cette
microstructure peut également limiter son utilisation dans certaines applications. En effet, le
PPS est connu pour présenter une faible résistance aux chocs et un comportement a la rupture

fragile.

C’est dans cette optique que de nombreux mélanges polyméres ont été réalisés avec le PPS.
D’autres motivations ont conduit a des études de mélanges PPS avec notamment
'augmentation de sa température d’utilisation [24] ou encore sa résistance a la friction [25],
[26] pour des applications plus spécifiques. Quelles que soient les applications finales, les
mélanges étudiés dans la littérature peuvent étre répartis en trois grandes catégories liées aux
polymeéres utilisés i) les mélanges PPS avec d’autres polyméres hautes performances, ii) les
mélanges PPS avec des polymeéres techniques et enfin iii) les mélanges PPS avec des
polyméres de commodité [27]. La grande majorité des mélanges décrits sont immiscibles et
seulement quelques formulations donnent lieu a de la miscibilité partielle [28]. Un récapitulatif
non exhaustif issu de la littérature est présenté ci-aprés, notamment concernant les travaux

de Oyama et al [27] qui ont établi un résumé assez large des mélanges rencontrés.
1.6.1 PPS/Polymeres hautes performances

1.6.1.1 PPS/LCP

Les mélanges PPS avec les polyméres a cristaux liquides (LCP) ont été largement étudiés
dans les années 1990 [29], [30], [31], [32]. Minkova et Magagnini [29] ont notamment travaillé
sur les propriétés de cristallisation de ces mélanges et mis en évidence leur influence sur la
cristallisation du PPS avec une augmentation de la température de cristallisation depuis le
fondu. L’ajout de Vectra B950 (Hoechst Celanese) ne modifie pas le mécanisme de
cristallisation du PPS mais ce polymére intervient en tant qu’agent de nucléation hétérogéne.
La température de cristallisation mesurée a 10 °C.min! est augmentée de 208 a 225 °C apres
I'ajout de 5 %masse de LCP. Des travaux similaires ont été réalisés par Gopakumar et al [31].

Ces auteurs observent une influence importante de la présence du LCP synthétisé sur la
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cristallisation du PPS avec une augmentation de la température de cristallisation mesurée a
10 °C.min? de 242 a 252°C avec l'ajout de 5 %masse. LES auteurs suggerent une possible
modification du mécanisme de cristallisation attribuée a la modification du paramétre n

d’Avrami.

Gabellini et al [30] ont mis en évidence les différentes morphologies cristallines obtenues dans
ces mélanges. Selon les concentrations respectives du PPS et du LCP HX4000 (DuPont), il
est possible d’obtenir des fibrilles de LCP sur lesquelles le PPS vient débuter son mécanisme
de cristallisation et ainsi former une zone transcristalline. Cette morphologie est présentée sur

la figure 1.14.

Figure 1.14 Morphologie cristalline d’'un mélange PPS / LCP 75/ 25 %masse a 250 °C [30]

Une derniére étude de Gopakumar et al concerne les propriétés mécanigues de ces mélanges
PPS / LCP. Les propriétés mécaniques suivent une loi des mélanges lorsque le LCP
Vectra A950 (Hoechst Celanese) est introduit. Le module et la contrainte a rupture
augmentent linéairement. En revanche, lorsqu’un oligomere PPS compatibilisé est ajouté, une
augmentation trés importante des propriétés mécaniques est observée. Le module d’Young
passe de 5,5 a 9,3 GPa pour un mélange 50 / 50 %masse PPS / LCP. Dans le méme temps, la

contrainte a rupture augmente elle de 96 a 108 MPa.

1.6.1.2 PPS/TP hautes performances

D’autres polymeéres a hautes propriétés mécaniques ont été investigués dans la littérature.
Cheung et al ont travaillé sur des mélanges PPS / polysulfone (PSF) [33]. Leurs résultats
n’indiquent pas de miscibilité entre les deux polyméres et les propriétés meécaniques obtenues
suivent une simple loi des mélanges, ce qui n'est pas encourageant pour I'utilisation de tels

systémes.

Les mélanges PPS / polyéthersulfone (PES) ont également été étudiés par Lai et al [34].

L’intérét de ce type de mélange est de conserver de bonnes propriétés mécaniques tout en
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améliorant la résistance au choc du PPS. Bien que les auteurs aient observé une miscibilité
partielle entre les deux polymeres, ces mélanges n'‘ont pas démontré un intérét suffisant pour

leur utilisation.

Les mélanges PPS / polyétherétherecétone (PEEK) peuvent étre intéressants pour certaines
applications industrielles comme en témoigne le brevet de Ticona [24]. L’invention concerne
I'utilisation de mélanges polyméres en remplacement du PEEK pour des revétements de
cables exposés a hautes températures. Les auteurs suggérent I'utilisation de mélanges PPS /
PEEK compatibilisés par un organosilane (3-Aminopropyltriethoxysilane). L’addition de ce
compatibilisant permet aux mélanges de conserver les propriétés mécanigues du mélange
aprés vieillissement. Les auteurs indiquent dans leur brevet que l'utilisation de cet aminosilane
améliore la miscibilité des deux polyméres en générant des réactions de couplage. Aucune

information supplémentaire n’est indiquée sur ces mécanismes.

1.6.2 PPS/TP techniques

Des mélanges avec des polyméres techniques de type polyamide ont été présentés dans la
littérature. Le polyamide 66 (PA66) a été incorporé dans une matrice PPS dans le but
d’améliorer la résistance a 'usure du PPS. Chen et al [25] ont observé une amélioration des

propriétés a 'usure en utilisant un ratio 70 / 30 Y%masse (PPS / PAG6).

D’autres études concernant la cristallisation des mélanges ont été réalisées par Zhang et al
[35]. Les auteurs ont mis en évidence le réle d’agent nucléant du PAGG sur la cristallisation du
PPS avec une légére augmentation de la température de début de cristallisation (phase PPS)

des mélanges : elle passe de 239 a 249 °C lors d’un refroidissement a 20 °C.min%.
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Figure 1.15 Pics de cristallisation observés sur différents mélanges PPS / PA6 [36]
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Le polyamide 6 (PA6) a également fait 'objet d’étude sur la cristallisation des mélanges avec
le PPS. Dans les travaux de Mai et al [36], les auteurs observent deux pics de cristallisation
distincts, ce qui signifie que les deux phases sont totalement immiscibles. Comme présenté
sur la figure 1.15, l'ajout de PA6 dans la matrice PPS augmente la température de

cristallisation confirmant ainsi son caractére d’agent nucléant.

1.6.3 PPS /TP de commodité

Les mélanges PPS avec des polyméres de commodités ont été étudiés dans le but d’améliorer
les propriétés de différents systémes. Horiuchi et Ishii [37] ont ainsi évalué les mélanges
PPS / poly(éthyléne-co-méthyl méthacrylate) (PE-MMA) et PPS / poly(éthyléne-co-glycidyl
méthacrylate) (PE-GMA) ou encore de PPS / polyéthylene greffé anhydride maléique
(PEgMA) pour améliorer le comportement fragile du PPS et ses propriétés tribologigues.

Parmi ces différents mélanges, les auteurs ont retenu un mélange ternaire PPS / PEgQMA / PE-

GMA car il proposait de bonnes propriétés en termes de résistance a l'impact et au frottement.

. Proportions Taille des domaines Taille maximale des
Formulation : _
massiques Y%masse moyens (um) domaines (um)

PPS / PEQMA 90/10 11 8.36
89/10/1 0.96 4.95

PPS / PEgMA / PE-GMA 87/10/3 0.62 1.56
85/10/5 0.57 1.93

PPS/ PE-GMA 90/10 0.3 1.19

Tableau 1.4 Taille des domaines LDPEgMA observés par TEM au sein de la matrice PPS pour différents [37]

Il est trés intéressant de retenir que I'addition de PE-GMA dans le mélange PPS / LDPEgMA
a permis de diminuer de maniére importante la taille des domaines LDPEgMA au sein de la
matrice comme présenté sur le tableau 1.4 synonyme d’une bonne compatibilisation entre le
PPS, le PE-GMA et le PEgMA.

L’effet du poly(éthylene-stat-glycidylméthacrylate)-greffé-poly(acrylonitrile-stat-styréne) (PE-
GMA-g-SAN) au sein d’'une matrice PPS a été étudié par Lee et Chun [38]. A nouveau,
I'objectif de ce mélange était d’améliorer les propriétés chocs des matériaux obtenus. Les
meilleures propriétés ont été obtenues par I'addition de 3 %masse de PE-GMA au sein du
polymere avec une augmentation importante de la résistance au choc passée de 1.5 a 3 kg.cm
/ cm. Dans leur étude, les tailles des domaines de PE-GMA-g-SAN sont toujours supérieures

a 1 um et augmentent avec la concentration du compatibilisant

Une étude plus récente, réalisee par Oyama et al [27] concerne des mélanges
PPS / poly(éthyléne-co-méthylacrylate-co-glycidyl méthacrylate) (PE-EMA-GMA),
PPS / poly(éthyléne-co-glycidyl méthacrylate) greffé poly(méthyl méthacrylate) (PE-EGMA-g-

PMMA) et PPS / polyéthyléne (LDPE). Les résultats obtenus mettent en évidence une réaction
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de couplage entre les chaines PPS et les PE-EMA-GMA via une augmentation importante de
la viscosité apres des temps de séjour de 2 a 10 min. Une autre observation allant dans ce
sens est la trés faible taille de domaines PE-EMA-GMA observée au sein de la matrice (> 0.3
um) (cf. figure 1.16). Les auteurs suggeérent que la réactivité du PPS peut étre liée aux
groupes fonctionnels apportés par le solvant NMP utilisé lors de la polymérisation du PPS. Ils
s’appuient sur les travaux de Wade et al. qui ont pu observer via la RMN du solide des groupes
amines sur ces polymeéres [39]. Du point de vue des propriétés, les auteurs obtiennent une
treés large amélioration de la résistance aux chocs en passant de 100 a 300 kJ.m2 par I'ajout
de 20 Y%masse de PE-EMA-GMA.

Figure 1.16 Observations TEM des mélanges PPS / PE EMA GMA (80 / 20) et PPS/LDPE (80 / 20) (de
gauche a droite)

Les mélanges PPS avec des polyoléfines sont par ailleurs présents dans de nombreux brevets
pour des applications industrielles [40], [41], [42]. L'utilisation de PE-EMA-GMA est
revendiquée dans le brevet d’Arkema [43] via I'utilisation du Lotader AX8900 [44] associé a un
élastomere dans une matrice PPS. Comme dans les exemples de la littérature cités ci-dessus,
les auteurs ont pu améliorer la résistance au choc et l'allongement a rupture du matériau
final. Plus récemment, un brevet de Ticona concernait la production de tissus PPS avec un
faible retrait thermique [45]. L’invention décrite dans le brevet est basée sur 'introduction de
polypropyléne (PP) au sein du polymére a faible pourcentage (5 %masse) pour accélérer la
cristallisation. Les auteurs obtiennent un retrait limité & 5 % avec ce mélange contre 20 %

avec le PPS seul.

Afin d’améliorer les propriétés du polysulfure de phénylene, de nombreux mélanges
thermoplastiques ont été étudiés dans la littérature. Il est possible de classer ces mélanges
par type de polymére associé : polymeres de hautes performances, polyméres techniques et
également polyméres de commaodité. L'incorporation d’'un polymeére de nature différente dans
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/Ia matrice PPS a mis en évidence de nombreux effets possibles: modification des\

mécanismes de cristallisation, des propriétés mécaniques (contrainte a rupture, modules
d’Young, ténacité, résistance aux chocs) ou encore des propriétés tribologiques. Les
polymeéres de commodité ont trouvé un intérét chez les industriels du fait de leur impact sur
les propriétés de résistance aux chocs du PPS et de leur faible colt. Parmi les polymeres
disponibles, les études ont mis en évidence le PE-EMA-GMA comme compatibilisant efficace
dans de nombreux mélanges polyméres mais également ajouté seul a la matrice PPS. Dans
le cadre de notre étude, il est intéressant d’évaluer ce type de mélange réactif pour

compatibiliser les systemes PPS / fibres de renfort.

Aprés avoir discuté du polymére qui sera utilisé dans cette étude, nous allons décrire a l'aide

de la littérature les deux types de fibres de renfort utilisées dans le projet : les fibres de carbone

\_Ppuis les fibres de basalte. Y,
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2 Les fibres de renfort

2.1 Fibres de carbone
2.1.1 Classification

La fabrication des fibres de carbone (CF) est basée sur I'utilisation de trois précurseurs
majoritaires : les copolymeéres acrylonitriles (PAN), les précurseurs cellulosiques et les brais
issus de l'industrie pétroliere. Ces précurseurs s’averent étre a ce jour les plus performants en
termes de codts et de performances malgré les nombreuses études effectuées sur une grande

variété de polymeres. Les fibres de carbone, du fait des multiples précurseurs et procédés

existants, ont été classées selon leurs propriétés mécaniques par ''UPAC [46] (cf. tableau
1.5)

Classification Description Tensile Modulus Ona
traction
UHM Ultra haut module E > 600 GPa -
HM Haut module E > 300 GPa <0.01
IM Module moyen 275 - 350 GPa >0.01
LM Bas module isotrope E <100 GPa -
HT / HS Haute résistance 200 — 300 GPa >0.02et<15

Tableau 1.5 Classification IUPAC [46]

2.1.2 Fabrication des fibres de carbone ex-PAN

Les copolyméres de polyacrylonitrile sont trés largement utilisés pour la fabrication des fibres
de carbone. Ces précurseurs contiennent un monomeére acrylonitrile copolymérisé avec
d’autres monoméres de type acétate de vinyle, méthacrylate ou encore méthacrylate de

méthyle représentés sur la figure 1.17. Cette liste n’est pas exhaustive (cf. tableau 2.2 dans

[47]).
CH,
CH,—CH—CH,—CH CHy—CH—H-CH,—C
| n \ m | n \ m
C=—N C=—N
/

C—=0 /C:O
] 0
CHj3 CHs

Figure 1.17 Poly(acrylonitrile-co-méthyl acrylate) et Poly(acrylonitrile-co-methyl methacrylate)

L'utilisation d’'un copolymeére est nécessaire car le PAN seul provoque une exothermie difficile
a contréler lors de I'étape d’oxydation. Le choc thermique associé a tendance a créer des

scissions de chaines qui entrainent de mauvaises propriétés mécaniques des fibres finales.
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Les comonomeéres présentent d’autres avantages car ils jouent le réle de plastifiant et facilitent
la solubilisation du polymére dans le solvant. lls améliorent le filage et peuvent également
modifier la morphologie des fibres. Cependant, ils doivent étre utilisés avec précaution car

selon leur concentration et leur motif, ils peuvent impacter I'étape de cyclisation [47].

2.1.2.1 Fabrication des fibres de précurseur

Les polyméres synthétisés par polymérisation radicalaire sont mis en forme par un procédé

de filage qui peut étre effectué en voie humide, en voie séche ou par « dry-jet wet spinning ».

La voie humide nécessite la solubilisation du polymére puis son extrusion par l'intermédiaire
d’une filiere dans un bain de coagulation. La solution de coagulation utilisée est trés importante
car elle peut modifier la forme géométrique des fibres de polyacrylonitrile de maniére trés
importante. En effet, si la vitesse d’extraction du solvant présent dans les filaments est plus
rapide que la vitesse de diffusion de la solution coagulante, la morphologie adoptée sera celle
d’'un « dogbone-shaped fiber » [48]. Ces fibres particulierement fragiles sont ensuite lavées,
étirées puis séchées afin d’obtenir des fibres avec un minimum de défauts. Les différents
traitements mécaniques permettent de diminuer la section et d’orienter les chaines dans le

sens de la fibre.

La solubilisation du polymere intervient également dans le procédé de filage en voie séche
mais il n'est pas nécessaire d’extruder les filaments dans un bain de coagulation. La solution
de PAN est extrudée verticalement a une température d’environ 120 a 125 °C au sein d’une
colonne balayée par un gaz inerte. Cette enceinte d’environ six metres est chauffée aux
alentours de 350 — 400 °C prés de la sortie des filieres afin d’évaporer le solvant. Le bas de
I'enceinte est lui balayé par un gaz inerte a plus basse température pour refroidir les filaments
[49]. Une succession de traitements mécaniques et thermiques permettent d’obtenir les fibres
finales. Cette technique est peu utilisée du fait de sa technicité et de son codt important

(chauffage, traitement des gaz...)

Le filage par « dry jet wet spinning » est une technique de filage dérivée des deux précédentes,
elle est représentée sur la figure 1.18. Dans cette méthode, une partie du solvant présent
dans les filaments extrudés est évaporée via un jet d’air en sortie de filiére. Les filaments
entrent ensuite dans un bain de coagulation. Ce procédé combine les avantages des deux
méthodes précédentes : utilisation de solutions concentrées, formation de filaments de faible

diamétre et contrble de la morphologie possible.
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Figure 1.18 Dry-jet wet-spinning unit: 1 = nitrogen inlet; 2 = dope reservoir; 3 = spinning block; 4 = drive to the
gear pumps; 5 = coagulation bath; 6 = thread guide; 7 = advancing reels; 8 = washing baths; 9 = stretch bath;
10 = chrome rollers; 11 = radiant heaters; 12 = adjustable stands; 13 = idler roller; 14 = to the wind-up [50]

2.1.2.2 Oxydation

Les fibres de PAN subissent une succession de traitements thermiques afin de les transformer
en fibres de carbone. La premiére étape est I'étape d’oxydation, il s’agit d’'un traitement
thermique sous air a des températures situées entre 200 et 300 °C. Lors de ce traitement, les
fibres sont mises sous tension pour maintenir I'orientation préférentielle des chaines. Elle a
pour but d’effectuer la cyclisation du polymeére et de le rendre infusible. Quelques auteurs ont
proposé des structures chimiques issues de ces procédés d’oxydation [51] [52]. Ces structures
dépendent de nombreux paramétres comme du type de précurseur utilisé ainsi que des

traitements thermiques mis en ceuvre (temps, température).

Takahagi et al [52] ont caractérisé par spectrométrie infrarouge a transformée de fourrier et
par spectroscopie photoélectronique X (XPS) la structure des fibres de PAN oxydées. Elles
sont majoritairement composées de structures acridine (40 %), napthyridine (30 %) et
hydronaphtyridine (20 %).

(0]

40% 30% 20% 10%

Figure 1.19 Structure chimique de PAN stabilisé sous air d’aprés [52]

Gupta et al [53] ont schématisé sur la figure 1.20 les mécanismes de cyclisation et
déshydrogénation menant a la structure ci-dessus. Comme nous I'avons mentionné dans cette
partie, ces mécanismes sont trés exothermiques (jusqu’a 3800 J / g) et nécessitent une

attention particuliere pour éviter la fusion des filaments.
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Figure 1.20 Réactions ayant lieu durant le traitement thermique de stabilisation des précurseurs des fibres de
carbone ex-PAN d’aprés [53]

2.1.2.3 Carbonisation / graphitisation

L'étape de carbonisation est réalisée sous atmosphére inerte pour des températures
comprises entre 1000 et 1500 °C. La graphitisation des fibres est, elle, réalisée a plus haute

température (jusqu’a 3000 °C).

Fitzer et al [54] ont souligné I'importance de ce traitement thermique pour I'obtention des
propriétés mécaniques (cf. figure 1.21). La résistance des fibres en traction augmente avec
la température de traitement jusqu’a 1400 °C. Cette caractéristique diminue ensuite jusqu’a
1800 °C du fait de I'élimination d’azote dans la structure et la création de défauts. Les fibres
haute résistance (HS ou HR) contiennent entre 90 et 97 %at de carbone, moins de 10 %at

d’azote et 1%at d’'oxygéne et hydrogéne.

Les traitements thermiques de plus haute température (graphitisation) permettent d’atteindre
les modules d’Young les plus élevés par orientation des cristallites selon I'axe de la fibre. Ces

fibres haut module (HM) contiennent alors plus de 99 %at de carbone.
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Figure 1.21 Influence du traitement thermique de carbonisation sur les propriétés mécaniques de fibres
obtenues dans différentes conditions de stabilisation [54]

2.1.2.4 Traitements de surface

Les fibres de carbone obtenues a ce stade sont généralement modifiées pour étre utilisées
dans les matériaux composites car elles ne sont pas capables de développer suffisamment
d’interactions physico-chimiques avec les matrices polymére pour que I'adhésion entre les
deux soit suffisante. Il convient donc d’utiliser différents traitements de surface qui peuvent a

eux seul améliorer grandement les propriétés mécaniques des composites.
a Par oxydation

Les traitements d’oxydation sont réalisés par les industriels car ils permettent de rendre les
fibres de carbone initialement inertes, plus sensibles en créant a leur surface des fonctions
capables d’interagir avec les matrices polymeére [55]. Les propriétés mécaniques des

matériaux composites obtenus peuvent ainsi étre ameéliorées de maniére significative.

Drzal et al [56] ont démontré l'importance de ces traitements en comparant les valeurs
d’adhérence d’une fibre de carbone non traitée a sa référence oxydée avec une matrice époxy.
Pour la référence AU qui correspond a une fibre de carbone haute résistance non oxydée, la
valeur de contrainte de cisaillement interfaciale (IFSS) est doublée aprés oxydation (référence
AS). Par ailleurs, ces procédés n’influencent pas seulement la chimie de surface mais ont
également un impact direct sur la morphologie superficielle des fibres. En effet, la diminution
du taux d’oxygene présent en surface des fibres par des cycles thermiques ne diminue que

tres peu les valeurs de contraintes interfaciales (cf. figure 1.22). Selon Drzal, la couche
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superficielle des fibres qui aprés fabrication contient de nombreux défauts serait éliminée par
ces traitements.
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Figure 1.22 Evolution I'lFSS en fonction du traitement de surface des fibres - AU : fibre de carbone HR non
traitée, AS : fibre de carbone HR oxydée, HMU : fibre de carbone HM non traitée, HMS : fibre de carbone
oxydée [56]

Il existe un grand nombre de mécanismes chimiques permettant d’oxyder la surface de fibres
de carbone. Ces traitements peuvent étre répartis en trois type : i) oxydation séche, ii)
oxydation humide et iii) traitement plasma.

a.i Oxydation séche
L’oxydation séche est réalisée en présence d’oxygéne. Les gaz utilisés peuvent donc étre de
I'air, de I'ozone ou encore du dioxyde de carbone a des températures faibles ou élevées.
Cependant, l'utilisation de hautes températures engendre des défauts de surface importants
et diminue les propriétés mécaniques des fibres [57]. Par ailleurs, la présence d’oxydes
métalliques peut accélérer la dégradation des fibres [58]. |l ne s’agit pas du traitement le plus

utilisé. Les fonctions chimiques obtenues a la surface des fibres sont présentées sur la figure

1.23.
I
C\OH o o O c\
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|O |
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/

Carboxyl Phenolic Hydroxyl Quinone-type Cyclic Peroxide
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Figure 1.23 Fonctions chimiques obtenues apres traitement d’oxydation d’apres [59]

a.ii Oxydation humide
L’'oxydation humide nécessite l'utilisation d’agents liquides oxydants. L’acide nitrique, le
permanganate de potassium, le peroxyde d’hydrogéne, le bicarbonate d’ammonium et le
persulfate d’'ammonium ont été utilisés pour I'oxydation des fibres de carbone [57]. Les
fonctions de surfaces obtenues avec cette méthode sont semblables a celles de I'oxydation

seéche.

Néanmoins, linfluence de ce type d’oxydation n’est pas que chimique, elle est aussi
morphologique. Les agents d’oxydation en fonction de leur concentration, du temps et de la
température de traitement peuvent, comme dans le cas de 'oxydation séche, modifier la
surface des fibres. Zhang a montré dans ses travaux, l'influence du temps de traitement par
acide nitrique sur la topographie [60]. Il obtient une rugosité plus importante sur les
échantillons traités. Cela peut engendrer des pertes de masses avec I'apparition de fragments

oxydés qui se détachent de la structure en solution [61].

Un procédé plus rapide et efficace consiste a appliquer un courant électrique entre les fibres
et une électrode plongée dans un bain électrochimique (cf. figure 1.24). La réaction
d’oxydation va s’effectuer directement a la surface des fibres. La figure 1.25 met en évidence
qu’il est possible de faire varier la quantité de fonctions de surface obtenues en modifiant
I'intensité du courant, le temps de traitement et I'électrolyte utilisé [62], [63]. Ces traitements
sont donc trés intéressants pour modifier les fibres de carbone cependant ils peuvent aussi

créer des porosités au sein de la fibre dégradant ainsi ses propriétés mécaniques.

44 Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 — Etat de I'art

Surface treatment Washing (Hot water)

(Anodization)
Anode surface treatment bath Residual electrolyte washing bath
" S~
o N N/

J" *
e N N

\ Water
Graphite cathode plate

{ + DC transformer -

Figure 1.24 Procédé continu d’'oxydation anodique des fibres de carbone [47]
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Figure 1.25 Analyses XPS de fibres de carbone oxydées en fonction du traitement appliqué [63]

a.iii Traitement plasma
L’oxydation des fibres de carbone par traitement plasma est un sujet d’intérét pour de
nombreux chercheurs car ce procédeé est efficace pour des temps de traitement relativement
courts (15 — 30 s) [64]. Il implique I'exposition des fibres a des plasmas de différente nature :
I'azote, I'argon, I'air, 'ammoniaque ou encore 'oxygéne peuvent étre utilisés [65] [66]. En
optimisant les conditions de traitement, il est ainsi possible de générer des fonctions de surface
de type -COOH, -C=0 ou encore -NH, -NH qui conduisent d’'une part a 'amélioration de la
mouillabilité mais également a la réactivité de la fibre vis-a-vis des matrices employées. Ce
traitement peut s’accompagner de modifications des propriétés mécaniques des fibres.

Certains auteurs observent une diminution de la contrainte a rupture des fibres [67] [68]
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lorsque d’autres n’observent pas de modifications [69] [70]. Ces résultats sont intimement liés

aux parametres et aux types de plasmas évalués.

L’introduction de monomeéres dans les plasmas peut également apporter davantage de
réactivité de surface aux fibres mais également jouer un réle sur leurs propriétés mécaniques.
Dilsiz et al [71] ont montré qu'il était possible d’améliorer les propriétés mécaniques des fibres
de carbone en utilisant les traitements plasma. lls ont activé différentes surfaces de fibres de
carbone en introduisant des composés organigues réactifs : allycyanide ou xyléne, et ont
montré l'influence du film obtenu en surface sur les propriétés mécaniques. Les auteurs
obtiennent une augmentation de 13 % sur la contrainte a rupture aprés un traitement plasma
100 W xyléne / air / argon pour les fibres de carbone (Herculés). Ce traitement engendre par
la suite une augmentation de 27 % des propriétés mécaniques en flexion du composite mais
également de 7 % sur la contrainte de cisaillement interlaminaire (ILSS). Plus récemment,
Moosburger et al [72] ont obtenu des résultats similaires en ajoutant un précurseur silane dans
leur plasma atmosphérique sous air. Les auteurs ont observé une augmentation de 26 % sur
la contrainte a rupture de leurs fibres de carbone. De nombreux exemples de ce type de

traitements sont cités dans ses travaux.
b Ensimage des fibres

Les ensimages utilisés pour la fabrication de matériaux composites remplissent plusieurs
réles : ils permettent tout d’abord de protéger la fibre lors des procédés de mise en forme et
peuvent faciliter la manipulation des meches en assurant une bonne cohésion entre les
filaments. En modifiant la tension de surface des fibres, ils peuvent aussi améliorer leur
mouillabilité, ce qui facilite 'imprégnation par la matrice. Enfin, la chimie utilisée est adaptée
pour étre capable de réagir avec les matrices utilisées et ainsi améliorer les propriétés de
I'interphase. Généralement, les ensimages des fibres de carbone passent au travers d’un bac
d’'imprégnation dans lequel est disposée la solution d’ensimage. Les fibres sont ensuite
séchées puis bobinées comme présenté sur la figure 1.26. Les fibres de carbone étant
relativement inertes méme aprés les différents traitements d’oxydation, la couche d’ensimage
déposée a la surface est majoritairement physisorbée. Cependant, certains auteurs ont montré
que des liaisons covalentes pouvaient s’établir en faible quantité [59], [73]. Les ensimages les
plus répandus sont constitués de pré-polyméres de type diglycidyléther de Bisphénol A

(DGEBA) pour les composites a matrice époxy-amine.

De nombreuses études ont renforcé lintérét de ces ensimages pour le renforcement des
interphases obtenues avec des composites thermodurcissables. Kafi et al [74] ont observé
une augmentation de la contrainte de cisaillement interlaminaire (ILSS) en appliquant un
ensimage époxy a la surface de fibres de carbone oxydées. Ma et al [75] ont également

rapporté une augmentation de I'lLSS de 73 a 104 MPa avec l'introduction d’'un ensimage
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eépoxy. Les études réalisées a I'échelle micro rejoignent les observations précédentes : Denq
et al [76] constatent une augmentation de I'lFSS de 60 MPa a environ 80 MPa sur leurs fibres
de carbone aprés ensimage époxy tout comme Mader et al (52 MPa a 72 MPa) [77] et
Jacobasch et al (58 & 71 MPa) [78]. Néanmoins, I'utilisation d’'un ensimage peut parfois avoir
des conséquences non désirées. Une quantité trop importante en surface peut entrainer une
sous polymérisation au niveau de linterphase puisque les résines déposées ne contiennent
habituellement pas de durcisseur. Il en résulte alors un gradient de propriétés a I'interphase
[56] avec une mobilité des chaines augmentée [79]. D’autre part, certains systémes peuvent
se révéler trés complexes avec des phénoménes de diffusion de I'ensimage dans la

matrice [80].
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Figure 1.26 Ensimage, séchage et bobinage des fibres de carbone [47]

Les ensimages ont historiquement été développés pour les composites thermodurcissables et
il existe a I'’heure actuelle peu de solutions industrielles capables de répondre au cahier des
charges des thermoplastiques hautes performances tels que le PPS et le PEEK. En utilisant
les ensimages initialement dédiés aux thermodurcissables, les utilisateurs s’exposent a
I'obtention de mauvaises propriétés d’interphase. Boudet et al [81] ont étudié I'influence de la
dégradation d’un ensimage époxy a la surface de fibres de carbone sur les valeurs d’IFSS
obtenues avec du PEEK. Les meilleurs résultats étaient obtenus avec des fibres non

ensimées.

Plusieurs études ont rapporté de nouvelles possibilités d’ensimages : Liu et al [82] ont réalisé
une émulsion de poly(phthalazinone éthercétone) (PPEK) pour ensimer leurs fibres de
carbone. Les mesures XPS des fibres ont confirmé la présence du polymére en surface tout
comme les mesures d’énergie de surface. Les auteurs ont observé une amélioration notable
de I'IFSS (40 a 50 MPa). Les travaux de thése de Giraud [83] portaient sur I'élaboration
d’ensimages thermostables pour composites PEEK / CF. L’auteure présente deux émulsions
d’ensimage de polyétherimide (PEI) et de polyéthercétonecétone (PEKK) développée dans sa
thése. Les composites ensimés a l'aide de ces solutions permettent d’atteindre des propriétés
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mécaniques supérieures. Les parties réelles du module de cisaillement pour les composites
réalisés avec ces deux ensimages (FCpei et FCpekk) et sans ensimage (FCne) sont
représentées sur la figure 1.27. Le modules caoutchoutiques des composites avec ensimage
sont stables et bien supérieurs a la référence non ensimée. Yuan et al [84] ont évalué
l'utilisation d’'une émulsion d’ensimage polyethersulfone (PES) pour la réalisation de
composites PES / CF. Les auteurs rapportent une augmentation de 26% de la contrainte de
cisaillement interlaminaire. Du c6té industriel, Michelman® a récemment initié des études sur
I'adhésion obtenue entre des fibres de carbone ensimées par leur formulation PEI (Hydrosize
HP1632) et une matrice PEKK. lls obtiennent une augmentation de 20 % de I'lFSS par rapport

a la référence non ensimée [85].

4x10° 4 PEEK-FCne
g ~ PEEK-FCpei
3x10° 4 o PEEK-FCpekk
. 2x10°
o
o

50 100 150 200 250

Température (°C)

Figure 1.27 Module conservatif G’ des composites PEEK / CF réalisés avec différents ensimages - FCne :

sans, FCpei : emulsion Pei, FCpekk : emulsion Pekk

o Influence de la rugosité

L’observation de la topographie des fibres de carbone ex-PAN permet de révéler leur état de
surface particulier. Ces fibres présentent des stries longitudinales liées au procédé de filage
du polyacrylonitrile. Cette rugosité de surface peut étre un avantage pour promouvoir 'ancrage

mécanique de la matrice et ainsi améliorer 'adhérence.

Brueck et al [86] ont utilisé la microscopie a force atomique (AFM) pour quantifier la rugosité
de trois fibres de carbone ex-PAN. lls ont analysé les surfaces de fibres ensimées HTA40E13
et T1000GB et d’une fibre non ensimée Grafil 34-700. Cette méthode d’analyse est sujette a
de nombreux développements et notamment sur le traitement des données. En effet, il est
possible de déterminer différentes échelles de rugosité selon I'échelle d’observation. Leurs
travaux ont porté sur l'intérét de traiter les données a l'aide de la densité d’énergie spectrale

pour avoir accés a I'ensemble des échelles de rugosité a partir d’'une série de mesures. Dans
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leurs travaux, les auteurs ont mis en évidence les topographies de ces fibres qui sont assez

différentes en termes de rugosité de surface :

T1000 (n=1¢5) GRAFIL (n=1e5)
. |

HTA (n=1e5) Sum Sum

50nm

Spm 50nm 50nm

-50nm  Opm -50nm

Opm Spm Opm Spm

Fournisseur Rq micro (um)
HTA40 E13 Toho Tenax 22.1+6.5 0.8+0.3
T1000 GB Toray 16.2+7.8 0.8+0.4
Grafil 34-700 Mitsubishi Rayon 31.1+75 1.7+£05

Figure 1.28 Analyses AFM de fibres de carbone HTA, T1000 et Grafil 34-700 [86]

Bien que ces fibres soient produites a I'aide du méme précurseur, elles peuvent avoir des états
de surface bien différents. Pour bien maitriser les propriétés des interfaces obtenues, il
convient de caractériser finement ces morphologies qui peuvent promouvoir a la fois de
'ancrage mécanique mais également favoriser la création de liaisons chimiques par

augmentation de la surface de contact avec la résine.

(" La fabrication des fibres de carbone & partir du PAN est un processus complexe comprenant\
plusieurs étapes pouvant donner lieu a un spectre trés large de propriétés. Les fibres obtenues
peuvent différer en terme de résistance mécanique (contrainte a la rupture, module d’Young)
et de propriétés de surface (topographie, rugosité, énergie de surface). Les faibles
interactions chimiques développées par ces fibres rendent difficile leur utilisation sans
modifications de surface. De ce fait, il a été montré dans cette partie qu'une multitude de
traitements de surface (oxydation séche / humide / plasma, ensimages) visant a améliorer
leur compatibilité avec les matrices polymere ont été mis en ceuvre par les industriels pour
améliorer leur adhésion avec les polyméres. De nombreuses études réalisées avec des
matrices thermodurcissables ont prouvé [efficacité des traitements d’oxydation et de
l'utilisation d’ensimages (époxy, vinylester, etc). Dans le cas des thermoplastiques renforcés
par des fibres de carbone, quelques études ont rapporté des améliorations des propriétés
mécaniques liées au développement d’ensimages spécifiques aux thermoplastiques. Aucun
développement spécifique n’a cependant été réalisé pour le PPS a notre connaissance.

Finalement, de trés nombreux traitements existent et peuvent étre utilisés mais il faut rester

\attentif a leurs impacts sur les propriétés mécaniques des fibres finales. )
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2.2 Fibres de basalte
2.2.1 Fabrication des fibres de basalte

Le premier brevet concernant les fibres de basalte est apparu en 1922 a Paris. L'idée de Paul
Dhé était d’extruder des fibres a partir de la roche basaltique [87], il s’agit de la technique

actuellement utilisée pour la réalisation des fibres de basalte (BF).

2.2.1.1 Composition des fibres de basalte

Le basalte est une roche issue du refroidissement de roche volcanique en fusion. Sa
composition chimique dépend donc de la composition du magma initial et peut varier de
maniére importante selon les régions. Le basalte naturel est modifié a I'aide de différents
oxydes pour que sa composition soit relativement stable entre les différentes productions. Les
fabricants doivent assurer un maximum de reproductibilité dans leur procédé pour que les
parametres tels que la température de fusion, la viscosité n’évoluent pas afin de conserver a
la fois les propriétés mécaniques mais également la filabilité de la roche. Nous avons répertorié
sur le tableau 1.6 les compositions des fibres de basalte utilisées dans quelques études

issues de la littérature :

FeO
SiO2 AlxO3 CaO0 MgO KO NaO P20Os SOz TiOz, autres Méthode
Fe>03
484 147 15.3 7.7 4.7 1.6 3.0 - - - - - [88]
522  17.7 10.2 8.9 45 0.7 4.0 04  0.07 - 1.25 XRF [89]
52 17 10 8 6 5 2
- - - - [90]
58 18 7 7 3 5 1
52.8 175 10.3 859 463 146 334  0.28 - 1.38 0.22 - [91]
48 14 14 9.5 5 1.3 3.1 - - 3.1 - - [92]
51.4 148 10.2 10.3 5.9 1.2 2.42 0.3 - - - - [93]
424 174 11.7 8.9 95 233 3.7 - - 2.6 -
55.7 154 10.8 7.4 4.1 15 2.4 - - 1.2 -
ICP-OES [94]
53.4  14.2 11.0 7.8 5.4 1.1 3.8 - - 1.7 -
50.6 18 11.1 8.9 5.2 1.7 2.4 - - 11 -

Tableau 1.6 Compositions massiques de fibres de basalte (%masse) issues de la littérature

Les compositions rapportées dans la littérature sont relativement proches : les oxydes
majoritairement présents dans les fibres de basalte sont la silice SiO2 (= 50 Y%masse), 'alumine

Al,O3 (= 16 Ymasse), les oxydes ferreux FeO et ferriques Fe203 (=10 %masse), la chaux CaO (=
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8 Yomasse) et la magnésie MgO (= 6 %masse). Si 'on compare ces compositions avec celles des

fibres de verre, nous observons que les constituants principaux sont identiques puisque la

silice et 'alumine sont les oxydes majoritairement présents (cf. tableau 1.7).

SiOz A|203 Feo CaOo MgO KO NaO P>;0s SO;3 Ti02 F> B,O3
Fe, O3
52-56  12-16 0-0.8 16-25 0-5 0-2 - - 0-1.5 0-1 0-10 E
60 25 - 9 6 - - - - - - - R
63-72 0-6 0-0.5 6-10 0-4 14-16 - - 0-0.6 0-0.4 0-6 A

Tableau 1.7 Compositions massiques de trois fibres de verre E, R et A (Y%masse) d’apres [95]

2.2.1.2 Filage

Le procédé de filage est représenté sur la figure 1.29. Dans ce procédé, la matiere présente
dans un silo (1) est transportée par I'intermédiaire d’'un systéme d’acheminement (2), (3) dans
la station de chargement (4) du four (5). Ce four permet d’amener le mélange jusqu’a sa
température de fusion. En général, celle-ci se situe entre 1400 et 1600 °C. Plusieurs méthodes
de chauffage existent : gaz, électrique, pétrole mais toutes nécessitent des temps longs de
stockage pour que la température soit homogéne au sein du fondu. Une fois que le fondu est
relativement homogeéne en température et composition, il est déplacé dans une seconde zone
ou le contrdle en température est plus fin (6). Les fibres sont réalisées par extrusion a travers
les orifices d’une plaque en platine rhodium (7). L’étirage est réalisé grace au moyen de
bobinage qui adapte sa vitesse en fonction du diamétre moyen désiré (8), (9), (10). Lors de
cette étape, les filaments sont enduits de la solution d’ensimage. Les bobines formées sont

ensuite séchées avant usage [96].

L]

Figure 1.29 Procédé de fabrication des fibres de basalte [97]
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2.2.1.3 Traitements de surface
a Ensimages

a.i Généralités
Les fibres de verre et de basalte partagent une composition chimigue trés proche, ce qui leur
confére des propriétés de surface assez similaires. Les formulations d’ensimage initialement
développées pour les fibres de verre sont donc les mémes utilisées par les fibres de basalte.
Comme dans le cas des fibres de carbone, 'ensimage est appliqué a la surface des fibres de
basalte lors de leur fabrication. Cette formulation doit assurer plusieurs roles nécessaires a la

mise en ceuvre des fibres [98] :

- Cohésion des méches

- Protection des fibres lors des étapes de mise en ceuvre (bobinage, tissage, comélage)
- Protection contre 'lhumidité

- Elimination des charges électrostatiques

- Mouillabilité

- Adhésion interfaciale

C’est pourquoi les formulations utilisées sont relativement complexes et bien protégées par
les industriels. Nous allons détailler brievement la composition générale de ces ensimages et

les effets qu’ils peuvent produire sur les fibres.

a.ii Composition
La constitution générale des ensimages pour fibres de verre selon Gorowara et al [99] est
présentée sur la figure 1.30. Les différents éléments qui rentrent dans ces compositions
sont : les agents filmogénes (film former), les agents de pontage (silane), les agents
lubrifiants, les surfactants et enfin les agents antistatiques. Les éléments les plus importants

de la composition pour I'adhésion sont les organosilanes et les agents filmogénes utilisés.

a.ii.i Agent filmogene

L’agent filmogéne représente la majeure partie de la formulation d’ensimage. Son réle est
important car comme le montrent les travaux de Zinck et al. [100] [101], ces agents filmogénes
peuvent directement modifier les propriétés mécaniques des fibres. Les auteurs observent par
exemple une diminution de la contrainte a rupture moyenne aprés l'application d’'un agent
filmogéne PU ou une augmentation de la contrainte a rupture avec un agent filmogéne PP
[101].
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Figure 1.30 Composition générale d’un ensimage pour fibres de verre [99]

Ces agents filmogénes jouent également un réle sur I'adhésion obtenue avec les matrices
organiques utilisées. Les travaux de Mader et al. ont mis en évidence linfluence de la
modification du film former sur les propriétés mécaniques de composites verre / PP [102].
L’utilisation d’un agent filmogéne PP donnait des propriétés bien supérieures a celles obtenues
avec un agent filmogéne PU en termes d’adhésion a I'échelle micromécanique mais
également en termes de propriétés finales sur composite. Les auteurs ont identifié une
interphase bien plus rigide dans le cas du filmogéne PP, qu’ils ont traduit par une cristallisation

importante a l'interface.

Il est nécessaire que les agents filmogénes soient comme I'ensemble de I'ensimage capable
de résister aux températures de mise en forme de la matrice PPS (320 — 340 °C). Dans cette
optique, des agents filmogénes de type PEIl ont été développés par les industriels.
Michelman® propose ainsi les formulations commerciales Hydrosize HP-1632 assurant une

tenue thermique relativement élevée.

a.ii.ii Agent de pontage

Les organosilanes sont principalement utilisés dans les ensimages en tant qu'agents de
pontage. Le greffage de ces molécules permet d’apporter des fonctions réactives
supplémentaires susceptibles de réagir avec les matrices utilisées. De maniére générale, le
greffage est réalisé en deux étapes avec tout d’'abord une hydrolyse des groupements silane
puis la réaction des groupements silanols avec la surface du basalte en formant des liaisons
siloxanes comme présenté sur la figure 1.31. Kuzmin et al [103] ont montré que I'utilisation
de ce type d’agent pontant pouvait améliorer de maniére significative les propriétés

mécaniques de composites époxy / BF a I'échelle micro et macro.
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Figure 1.31 Greffage d’organosilanes en surface des fibres de basalte [103]

Des résultats similaires ont été obtenus par Deak et

thermoplastiques PAG6 / fibres de basalte. Dans leur étude,
donnent les meilleurs résultats en termes de propriétés mécaniques. Il est intéressant de noter
que les auteurs ont ajusté la concentration massique de I'ensimage pour optimiser les
propriétés du matériau. Dans les conditions idéales, ils obtiennent une augmentation d’environ
30% des contraintes en flexion et de 40% sur les contraintes a rupture en traction. Sur la figure
1.32, les fractures a froid réalisées sur les composites mettent en évidence une rupture

majoritairement adhésive de l'interface sans ensimage et cohésive en présence de I'ensimage

époxy silane.

a)

Figure 1.32 Observation MEB d’échantillons PAG6 / fibres de basalte fracturés a froid, a) avec ensimage — b)

sans ensimage [104]
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a.iii Influence de I'ensimage sur les propriétés mécaniques
L’application d’'un ensimage en surface des fibres de basalte peut générer une modification
non négligeable des propriétés mécaniques des fibres. Plusieurs auteurs ont observé des
augmentations de la contrainte a rupture de leurs fibres de basalte désensimées apres le dépot
d’'un ensimage. Dans les travaux de Xing et al [105] les auteurs observent que la contrainte a
rupture en traction des monofilaments de basalte est améliorée sur tous leurs échantillons,
guelle que soit leur composition chimique. Cette augmentation des propriétés mécaniques est
située entre 16 et 26%. Des résultats similaires ont été publiés par Kuzmin et al [103]: la
contrainte a rupture de leurs fibres désensimées passent de 2860 MPa a 3361 MPa avec un

agent de couplage aminosilane et atteint 3518 MPa avec I'agent de couplage époxy silane.

L’influence générée par le dépbt d’'un ensimage sur les propriétés mécaniques de fibres de
verre a été rapportée par Zinck et al [100]. Les auteurs ont proposé un mécanisme de
renforcement représenté sur la figure 1.33 : la criticité des défauts présents sur la fibre est
réduite par I'application de I'ensimage. Plus récemment, Boutenel et al [106] ont dressé le
méme constat sur des fibres de basalte. Aprés avoir désensimé des fibres de basalte a I'aide
d’un cycle thermique ne modifiant pas la structure amorphe des fibres, les auteurs ont observé
une diminution des propriétés mécaniques liée a I'élimination de la couche d’ensimage. Il est
intéressant de noter que la diminution de la résistance des fibres en traction affecte également
les propriétés qu’ils ont obtenues sur composites : diminution de 19 % de la contrainte a

rupture en traction des monofilaments et des composites aprés désensimage.
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Figure 1.33 Représentation schématique des défauts ; de I'effet d’'un traitement de surface [100]
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b Polymérisations de surface

D’autres types d’ensimages ont également été employés pour ameéliorer 'adhésion des fibres
de basalte. Les techniques utilisées permettent de polymériser a la surface des fibres un

polymére permettant de développer davantage d’interactions avec les matrices utilisées.

Wang et al ont réalisé une polymérisation de dopamine en surface des fibres de basalte puis
le greffage d’oxydes de graphéne (GO) [107]. Les résultats se sont avérés concluants puisque
les composites obtenus aprés revétement de polydopamine (PDA) et aprés greffage de
graphéne (GO-PDA) présentaient des propriétés mécaniques supérieures au composite non

modifié pour des taux de renfort similaires.

S oy RO X
e il B Cee
Desizing (Dopamine)  HO ‘ o (NH, -GO)
[——] HO O
" O OH
Received BF BF PDA-BF

Figure 1.34 Greffage d’oxydes de GO en surface des fibres de basalte [107]

Seghini et al [108] ont travaillé sur la polymérisation d’un film polymére via traitement plasma
a la surface des fibres de basalte. Un pré-traitement des fibres a tout d’abord été réalisé a
l'aide d’'un plasma sous air pour nettoyer et activer la surface du basalte puis un second
traitement plasma en présence d’'un monomeére vinylsilane a été effectué. Les auteurs ont ainsi
obtenu un film tetravinylsilane a la surface des fibres améliorant 'adhésion avec une matrice
époxy. La contrainte interfaciale déterminée a I'aide du test de fragmentation est augmentée
de 35.4 a 75.4 MPa.

o Traitement via solution basique

Comme les fibres de verre, les fibres de basalte sont sensibles aux phénomeénes de corrosion
en environnement basique. Cette dégradation des fibres peut générer une morphologie treés
différente de I'aspect habituel des fibres lié a I'attaque chimique de la surface. Forster et al
[109] ont mis en évidence ce type de corrosion en environnement basique. Dans ces
conditions se forme une couche de faible cohésion trés rugueuse a la surface des fibres. Les
auteurs ont présenté sur la figure 1.35 le mécanisme de corrosion se déroulant a la surface

des fibres dans des environnements agressifs.
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Figure 1.35 Observation MEB de fibres de basalte non ensimées aprés immersion de 7 jours a 40 °C dans
une solution basique 5% NaOH (a gauche) et mécanisme de corrosion des fibres en milieu basique (a droite)
[109] [107]

Les propriétés mécaniques des fibres de basalte évoluent assez peu si I'on tient compte de la
diminution de leur diamétre liée a I'apparition de la couche de corrosion se détachant. En effet,
aprés 7 jours d'immersion, la contrainte a rupture des fibres est équivalente a celle des fibres
saines. Dans le méme temps, le diameétre moyen est passé d’environ 16 um a 12 um. Des
résultats similaires dans des conditions plus séveres (NaOH 2 mol.L™, Tepuiition) ONt été obtenus
par Wei et al [88]. Les auteurs ont observé des phénoménes de corrosion amenant des
morphologies trés rugueuses en surface des fibres via I'apparition de cette couche de faible
cohésion. lls indiquent néanmoins une diminution des propriétés mécaniques trés importante
apreés traitement, car, ayant évalué la résistance des méches par essais de traction, I'évolution

du diamétre n’a pas été pris en compte.

(Les fibres de basalte possedent des caractéristiques proches des fibres de verre de par Ieur\
grand éventail de propriétés mécaniques et leur composition chimique associée. Quelques
études de la littérature ont rapporté les similitudes que I'on peut trouver dans les formulations
d’ensimages pour fibres de verre et de basalte, composées majoritairement d’agents
filmogénes et d’agents de pontages. En effet, 'oxyde majoritairement présent dans ces fibres
étant la silice, le greffage chimique de molécules de type silane est possible. Dans le cas de
notre étude, il est envisageable que les ensimages développés a I'échelle industrielle
correspondent a ce type de formulation. La littérature indique également que I'application d’un
ensimage n’a pas seulement vocation a améliorer 'adhésion vis-a-vis des matrices polymére
mais peut également diminuer la sévérité des défauts présents a la surface améliorant ainsi

les propriétés mécaniques des fibres puis des composites.

Dans la prochaine partie sera présentée la fabrication des meches comélées et des
kcomposites. )

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf 57
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés




Chapitre 1 — Etat de l'art

Il Méches comélées et composites

1  Origine et description

Les méches comélées ont été introduites pour la premiére fois dans les années 80 par la
société Saint-Gobain sous la marque Twintex®. Ces multi-flaments étaient a l'origine
composés de fibres de polypropyléene et de fibres de verre [110]. Actuellement, quelques
entreprises développent des méches comélées avec davantage de possibilités en termes de
couples matiéres [111], [112], [113].

La section transverse d’'une méche comélée est présentée sur la figure 1.36. Ce schéma
représente le cas de figure idéal puisqu’'un mélange intime de fibres de renfort et de fibres
polymére est obtenu. Nous allons voir dans cette partie que la morphologie initiale des méches

comélées dépend principalement des procédés de comélage utilisés.

Fibre polymére .. _ Fibre de renfort

Figure 1.36 Section transverse d’'une meche comélée idéale

2 Procédés de fabrication

2.1 Comélage par air

Le comélage par air est assuré au moyen d’'une buse dans laquelle sont mélées les fibres de
renfort et de polymeére. La figure 1.37 présente I'appareillage utilisé par I'université de Dresden
pour le comélage de fibres de carbone et de polyamide 6.6 [114]. On retrouve les éléments
principaux de ce type de dispositif : les bobines d’alimentation, la buse de comélage et les
galets d’alimentation et de mise en tension puis la bobine finale. Le principe est simple, un jet
d’'air sous pression est appliqué dans la buse et permet I'ouverture des deux méches qui

s’entremélent.

La structure des meches obtenues est assez complexe comme le montre la figure 1.38. Elles
sont composées de sections ouvertes et de nceuds d’entremélement qui sont des régions
compactes. Ces nceuds sont importants car ils jouent le réle de points de maintien dans la
méche, leur fréquence dépend du design de la buse d’entremélement et de la vitesse de
rotation du vortex associé. Si ce vortex est trop important, le comélage ne sera pas présent.

Différentes structures ont été rapportées par Alagirusamy et al [115].
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Figure 1.37 Machine de comélage par air utilisée pour la fabrication de comélés carbone / polyamide 6,6 [114]

Figure 1.38 Structure globale d'une méche comélée [116]

Pour cette méthode de fabrication, la qualité du comélage est liée a de nombreux parametres.
Schafer et al [117] ont publié des travaux concernant I'importance de la pression d’air
comprimé, du degré de suralimentation en fibres et de la vitesse de comélage sur
’lhomogénéité des mélanges. L’analyse des distributions des fibres de carbone et des fibres
de PPS a été réalisée a I'aide de la microscopie optique. Les auteurs ont ensuite analysé les
images et déterminé un parametre de distribution latéral dont la valeur est minimale lorsque la
distribution est homogéne [118]. Leurs résultats suggerent l'utilisation d’'une pression élevée
et d'une vitesse de comélage assez faible. Néanmoins, il peut étre constaté sur le tableau 1.8
que la qualité de leur comélage est aléatoire et que nous sommes loin d’'une répartition

homogéne des filaments.

L'utilisation de pressions de comélage élevées méne a I'apparition de défauts en surface des
fibres de carbone qui diminuent les propriétés mécaniques des méches comélées [114], [119].
Les essais de traction sur des méches comélées obtenues avec différentes pressions de
meélangeage ont montré I'importance de la pression de comélage sur les propriétés finales des

comeélés.
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Pression
(bar)

Vitesse de fabrication (mm.mint)

Tableau 1.8 Influence de la pression en air et de la vitesse de comélage (degré de suralimentation 4 %) [117]

La résistance d’'un comélé PA66 / fibres de carbone diminue de respectivement 33, 49 et 68
% avec I'utilisation de pression de comélage de 3.5, 4 et 5 bars par rapport a la méche initiale
uniquement constituée de fibres de carbone. Les auteurs observent également une diminution
du module d’Young et attribuent ce phénoméne a 'inhomogénéité de I'alignement des fibres
liée a la suralimentation ainsi qu’aux défauts de surface. Il peut étre ajouté que la présence de
nceuds de comélage ne permet pas de comparer de maniéere juste les modules d’Young des
méches comélées par rapport a une meche de carbone seule. Cette méthode de fabrication
nécessite donc de trouver un jeu de paramétres idéal menant a une bonne distribution des

fibres sans toutefois dégrader de maniére importante les propriétés mécaniques des renforts.

200 3
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Figure 1.39 a) Courbe force déformation d’'une méche de carbone (CFY) et des méches comélées obtenues.

b) Statistique de Weibull des méches comélées et de la meche de carbone originale (CFY) [114]
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2.2 Comélage a plat

Ce procédé a été industrialisé pour la réalisation des méches comélées polypropyléne / fibres
de verre Twintex®. Il s’agit d’'un procédé direct puisque les fibres thermoplastiques et fibres
de verre sont extrudées en amont du mélangeage. Ces multi-filaments « ouverts » sont alors
superposés sur des rouleaux qui permettent de les mélanger. Une bande comélée est obtenue
et un dispositif de rouleau permet de la refermer sous forme de méche. Ce type de dispositif

est représenté sur la figure 1.40.

\ Extrudeuse : filage duTP Filiere verre

TS

TP

vl

Comélage

|

Roving Twintex®

Figure 1.40 Procédé de comélage a plat apres extrusion directe de fibres de verre et de PP [120]

Les parametres pour optimiser ce procédé sont moins nombreux que pour le comélage par air
et dépendent essentiellement de la fabrication des fibres de renfort et des fibres
thermoplastiques. Il convient donc de choisir avec précaution les températures de fondu, les
vitesses d’extrusion ainsi que le taux d’étirage appliqué aux fibres thermoplastiques [121]. Le
dépdt d’'un ensimage fait également partie intégrante de ce procédé, il est donc important
d’étudier sa physico-chimie et sa quantité. In fine, 'ensemble de ces parametres va jouer sur
le diamétre des fibres, leur tenue thermique et mécanique puis sur 'adhésion finale entre les
matériaux. Les travaux de Mader et al [120], [121], démontrent 'impact de ces parameétres sur

I'ensemble des propriétés.
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3  Caractérisation mécanique

La prédiction des caractéristiques mécaniques des meches comélées est délicate étant donné
que la loi des mélanges ne suffit pas a déterminer précisément le module d’Young et que leur
comportement aux faibles déformations n’est pas linéaire. Comme vu précédemment, la
structure des méches est répartie en zones ouvertes avec des nceuds d’enchevétrements. Le
module de traction dans ces régions n’est pas similaire a celui des zones ouvertes. Plusieurs
modeéles développés sont présentés ci-dessous. lls permettent d’approximer les modules

d’Young des méches comélées a 'aide de plusieurs parametres.

3.1 Modéle de Torun

Un modele simplifié représenté sur la figure 1.41 a été proposé par Torun en assimilant les

nceuds et les zones ouvertes a des ressorts en séries [122] :

1 2

(M (2)

[ ]

ki=A"Eq /Ly ko=A;*Ea/ L2

Figure 1.41 Modele pour déterminer le module d’Young d’'une méche comélée [122]

Le module d’Young global de la méche est donné par la relation suivante :

E1E2

E-_ 1=
E,(1-x)+Ex

(1.1)
avec x = Lo/ (L1 + L2) ou L; est la longueur associée aux zones ouvertes et L, aux nceuds. Les
modules des zones ouvertes et des nceuds sont différents. lls dépendent essentiellement du
degré d’orientation des fibres par rapport au sens de traction. Deux facteurs influencent
I'orientation des fibres : la suralimentation et le retordage. L'influence de la suralimentation en

fibre est donnée par la relation suivante :

100
1

—costl T ap 1.2
Oyp =COS 100 + oD (1.2)
X

avec OD, le degré de suralimentation en pourcent. Dans son modéle, Torun a considéré que
'ensemble de la suralimentation en fibres est consommée dans les nceuds. Cette

considération est difficile a évaluer. L’effet du retordage est donné par la relation ci-dessous :
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a. —tan‘l w 1.3
W 1000 (1.3)

En rassemblant ces angles tel que a = aop + arw et en utilisant la relation de Gégauff Emi = Em
X cos?(a;) et Ei = E; x cos?(a) [123] il est possible de déterminer 'ensemble des modules. Em:
et Er; sont ainsi les modules des fibres thermoplastiques et de renfort dans les zones ouvertes
et Em2 et Er, les modules des fibres thermoplastiques et de renfort dans les nceuds. En
introduisant un facteur de dégradation lié au retordage, Di(arw) et la loi des mélanges, la

relation globale du modéle de Torun est la suivante :

ErlEr2 E

m2 1-V
E,(1-x)+E <(1-4) (1.4)

E(a;,an, ) =D, (apy, ) x

avec V; le taux volumique en fibres.

3.2 Modéle de Rocher

Le modéle proposé par Rocher et al est un modéle simplifi€ de Torun [124]. Il se base
également sur deux ressorts en série mais sans tenir compte de I'effet des fibres polyméres
sur le module final. L’ensemble de la suralimentation en fibre de renforts est consommé dans

les nceuds (noté « nip » sur la figure 1.42).

opened area nip
@ @ @
_ EgrAgr Egrf(V)Agr
ki =——— ky=—"-—"
Lopened area Lnip

Figure 1.42 Modele de Rocher pour la détermination du module d’Young [124]
E...=E, xV, (1.5)

L’effet du retordage n’est pas pris en compte, seul le comélage est considéré a I'aide d’un
angle & . Celui-ci est calculé de maniére différente a Torun qui utilisait une valeur moyenne.
Ici 'angle moyen est déterminé selon la relation (1.2) puis l'auteur utilise la relation de
Madsen [125] et al pour déterminer I'angle de surface :

emean =a+ az - = (16)
tan“a tana

Les auteurs ont ensuite utilisé la relation ci-dessous pour déterminer le module d’Young

théorique de leurs méches comélées :

E
E(a)= mex (1.7)
1
1+ x| ——-1
f(a)
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avec f(a) un coefficient de diminution du module Emax en fonction de 'angle a. A l'aide de ce
modeéle, les auteurs obtiennent une valeur de module théorique trés proche de leur valeur
expérimentale. Cependant il est a souligner I'utilisation du coefficient f(a) extrapolé depuis les

travaux de Rao et al [126].
4  Composites a partir de méches comélées

4.1 Procédés de fabrication

La fabrication de composites thermoplastiques a partir de meches comélées peut étre réalisée
a l'aide de différents procédés largement utilisés dans le monde industriel comme présentés

ci-apres.
4.1.1 Thermocompression

Un moyen possible pour la mise en forme des textiles réalisés a partir de comélés est la
thermocompression. Les préformes textiles sont placées au sein d’'un moule disposé entre
deux plateaux. Un systéme de chauffe permet d’atteindre la température de fusion du
polymére et d’'imprégner les fibres de renfort. Généralement, une pression est appliquée entre
les deux plateaux pour accélérer cette imprégnation. Le composite est ensuite refroidi pour

étre extrait du moule. Ce procédé de transformation est présenté sur la figure 1.43.

Pressure Pressure

VA WAL

MMM MMM
Pressure Pressure
Commingled Prepregs Heating Cooling

Figure 1.43 Transformation de meches comélées en composites par thermocompression [127]

4.1.2 Enroulement filamentaire

Contrairement a la thermocompression, I'enroulement filamentaire représenté sur la figure
1.44 ne nécessite pas la transformation des méches comélées sous forme de textile pour
réaliser la fabrication de composites. Dans ce procédé, une ou plusieurs méches comélées
sont amenées via des rouleaux dans un systeme de préchauffage. Elles sont ensuite
chauffées jusqu’a la température de fusion du polymeére avec l'aide d’'un moyen chauffant
(pistolet chauffant, infrarouge, etc) puis enroulées autour d’'un mandrin en rotation. L'utilisation
d’'un rouleau de compactage permet d’appliquer une pression et ainsi limiter la présence de

porosités. Le refroidissement s’effectue a 'ambiante.
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Figure 1.44 Transformation de méches comélées en composites par enroulement filamentaire [128]

4.1.3 Pultrusion

Le procédé de pultrusion présenté sur la figure 1.45 utilise également les meches comélées
sans modifications. Il s’agit d’'un procédé de mise en ceuvre continu permettant la production
de profilés composites. Les méches comélées conditionnées en bobines sont acheminées par
des rouleaux au sein d’un systéme de préchauffage puis au travers d’une filiére chauffée au-
dessus de la température de fusion du polymeére. La forme de la filiere permet de déterminer
la section obtenue. Le refroidissement peut étre effectué a laide d'une filiere de

refroidissement ou plus simplement a la sortie du profil au contact de I'air ambiant.

Commingled yarn

Consolidated composite

Preheating system

Figure 1.45 Transformation de méches comélées en composites par pultrusion [129]

4.2 Cycle thermique et propriétés mécaniques

Bien que les procédés de fabrication soient relativement différents, le cycle thermique appliqué
est toujours constitué de trois étapes successives i) chauffe, ii) imprégnation des fibres par la
matrice et iii) refroidissement. Ces étapes sont représentées sur la figure 1.46. Seules les
conditions et la durée de ces étapes varient en fonction du mode de fabrication. Ces étapes
conditionnent en grande partie les propriétés mécaniques des matériaux composites obtenus,
il est donc tres important de déterminer les parametres de fabrication appropriés pour se
rapprocher des caractéristiques idéales. Les paramétres sur lesquels il est possible
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d’intervenir sont néanmoins nombreux et dépendent spécifiquement des moyens utilisés :
température, temps de maintien, pression, vitesse de chauffe / refroidissement, tension des
meches, etc. Compte tenu de leur diversité, nous ne discuterons pas de leur influence sur un
mode de fabrication spécifique mais davantage des propriétés mécaniques obtenues en
fonction de deux paramétres clés quils conditionnent: la présence de porosité et la

cristallinité.
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Figure 1.46 Cycle thermique appliqué pour la fabrication de composites a partir de méches comélées [130]

4.2.1 Influence de la porosité

La présence de porosité est critigue pour la fabrication de composites a partir de méches
comélées puisque I'utilisation de ce type de préimprégné implique l'incorporation d’une
quantité importante d’air qu’il est nécessaire d’évacuer lors de I'étape d’imprégnation.
Plusieurs travaux [131] [132] [133] ont mis en évidence l'influence négative du taux de porosité

sur les propriétés mécaniques finales des composites obtenus :

Ye et al [131] ont évalué linfluence du taux de porosité sur les propriétés mécaniques de
composites PEEK / CF. Comme le montre la figure 1.47, 'augmentation du taux de porosité

diminue la contrainte a rupture transverse et le module transverse en flexion des composites.

Patou et al [132] ont travaillé sur des composites PPS / CF réalisés a partir de méches
comélées et de préimprégnés poudrés. lls ont évalué leurs propriétés mécaniques a l'aide
d’essais de flexion trois points, traction, compression et cisaillement interlaminaire pour
différents taux de porosités. L’'ensemble des propriétés mécaniques est sensible a la présence
de porosités cependant, comme présenté sur la figure 1.48, la contrainte a rupture en flexion

semble étre la plus impactée par la porosité.
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Figure 1.47 Influence du taux de porosité sur les propriétés mécaniques de composites PEEK / CF réalisés a
partir de comélés [131]
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Figure 1.48 Influence du taux de porosité sur les essais de flexion de composites PPS / CF réalisés a partir de

comélés [134]

4.2.2 Influence de lavitesse de refroidissement

Le taux et la morphologie cristalline de la matrice peuvent étre affectés par les conditions de
mise en forme des composites lors du refroidissement. Les caractéristiques de la matrice sont
trés importantes étant donné qu’elles modifient de maniére non négligeable les propriétés

mécanigues des composites obtenus.

Deporter et Baird [135] ont mis en évidence l'influence de I'arrangement cristallin des chaines
macromoléculaires sur les propriétés mécaniques de composites PPS / fibres de carbone. Les
auteurs ont utilisé deux références : un polymére PPS traditionnel (Ryton) ainsi qu’'un PPS
modifié pour que la matrice cristallise plus rapidement (XLC40-66). En faisant varier la vitesse

de refroidissement de leurs préimprégnés, ils ont obtenu des matériaux avec différents taux
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de cristallinité. Leurs résultats présentés sur le tableau 1.10 mettent en évidence que les

meilleures propriétés mécaniques sont obtenues avec les matériaux les plus cristallins.

: Taux de Flexion Traction transverse
) Vitesse istallinité
Ref (°C.min"Y) eristallinite  contrainte Module Contrainte Module
0,
o) max (MPa) (GPa) max (MPa) (GPa)
0.4 46 +2.3 19+0.1 118+ 2 715 9.2+0.2
Ryton 4 30+15 1.3+0.1 107 +2 617 8.0£0.6
4080 10+£0.5 0.9 £0.05 100+ 4 23+0.8 1.2+0.2
46 +2.3 1.9+0.2 132+2 60+2.1 14+2
XLC40-
38+1.9 20+01 126 +3 57+4.7 12+2
4080 28+x1.4 1.1+£0.05 115+ 2 39+2.1 11+2

Tableau 1.9 Influence de la vitesse de refroidissement sur le taux de cristallinité et les propriétés mécaniques
du PPS [135]

Shonaike et al [136] ont reporté l'influence de la vitesse de refroidissement sur les propriétés
mécaniques de composites polyéthyléne téréphtalate (PET) / FV et PA6 / FV. Dans leurs
travaux, 'augmentation de la vitesse de refroidissement entraine une diminution des modules
de flexion ainsi que de la contrainte maximale associée. En paralléle, les taux de cristallinité
diminuent de 40% a 30% avec la matrice PET pour des vitesses de 5 °C.mint & 140 °C.min™.
De maniére analogue, ils diminuent de 52% a 41% pour la matrice PA6. En contrepartie, les
mesures de résistance a la fissure soulignent I'effet du taux de cristallinité sur la valeur Gic.
Les matrices faiblement cristallines sont deux fois plus résistantes a la propagation de fissure.
La valeur de Gic passe de 157 a 315 N.m™ (PET / FV) et 991 a 1873 N.m™ (PA6 / FV) pour

les vitesses de refroidissement de 5 °C a 140 °C.min™.

4.2.3 Influence des interactions fibre / matrice

Les propriétés mécaniques des composites peuvent étre améliorées grace a la modification
des interfaces. Lariviere et al [137] ont étudié l'influence des interactions fibres / matrices sur
les propriétés mécaniques de composites réalisés a partir de comélés PP / FV (dans des
conditions identiques). Dans leur étude, les auteurs ont utilisé différents ensimages pour leurs
fibres de verre. Un ensimage spécifique a la matrice, composé d’'un agent de couplage de type
aminosilane et d’'un polypropyléne greffé anhydride maléique (PP-MAH). L’ensimage non
spécifique est lui composé du méme agent de couplage aminosilane et le PP-MAH est
remplacé par un polyuréthane (PU). Afin d’optimiser les interactions, les auteurs ont modifié

la matrice polymeére en incorporant 'agent de couplage PP-MAH (2 Y%masse)-
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Figure 1.49 Essais de traction transverse de composites unidirectionnels PP / FV réalisés a partir de comélés (a
gauche) et Iégende (a droite) [137]

Les auteurs obtiennent une augmentation trés importante de la contrainte a rupture transverse
ainsi que du module d’Young en utilisant un ensimage spécifique a leur matrice. Ces propriétés
sont encore améliorées en ajoutant un agent de couplage au sein de la matrice polymeére
(cf. figure 1.49)

4.3 Morphologie des composites

La morphologie des composites obtenus via [lutilisation de méches comélées est
caractéristique du procédé de fabrication utilisé. Dans le cas du procédé de comélage en ligne,
la répartition des fibres de renforts au sein de la matrice polymére présente plusieurs échelles.
Dubouloz-Monnet et al [138] ont mis en évidence ces morphologies pour des composites
PP / FV comportant différents taux volumique : 22 %, 35 % et 50 %. Ces composites sont
composés d’agrégats de fibres noyés dans la matrice polymére. A mesure que le taux de fibres
augmente, ces agrégats se rapprochent et tendent vers une structure plus homogene
(cf. figure 1.50).

1[£Hm

Figure 1.50 Observations au microscope électronique a balayage de composites PP / fibres de verre réalisés
a partir de fibres comélées en lignes (a) 22 % vol, (b) 35 % vol et (c) 50 % vol [138]

Les composites obtenus via comélage par air conduisent a des morphologies caractéristiques

des méches utilisées. Aprés I'étape de mise en forme, il est possible d’observer assez
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clairement sur la figure 1.51 le compactage des méches utilisées, avec des zones riches en

matrice et d’autres avec le polymére confiné.

Figure 1.51 Observations au microscope optique de composites PP / fibres de verre réalisés a partir de fibres
comélées (a) comélage en ligne (b) comélage par air [120]

~

4 La réalisation de méches comélées peut étre effectuée a partir de deux procédés de\
fabrication : le comélage en ligne et le comélage par air. Dans chacun de ces procédés, les
parameétres utilisés dans la fabrication sont clés pour obtenir les structures idéales :
répartition homogene entre les fibres de renfort et les fibres polymeres mais également
'absence de dégradation des propriétés mécaniques des fibres de renfort par le procédé.
Ces parametres sont décisifs pour I'obtention de composites avec de bonnes propriétés
mécaniques. En effet, la répartition homogéne des fibres contribuera a 'imprégnation rapide
et homogene du réseau fibreux, limitant ainsi la présence de porosités. Les propriétés
mécaniques du composite seront en partie définies par la résistance des fibres de renfort.
Quel gque soit le procédé de transformation des méches en composites, la matrice polymeére
va subir un cycle thermique que I'on peut décomposer en trois étapes : i) chauffe jusqu’a la
température de fusion, ii) imprégnation des fibres de renfort et iii) consolidation avec
cristallisation de la matrice. Les études rapportées de la littérature ont indiqgué que trois
parametres sont clés pour les propriétés finales des composites : le taux de porosité, I’état
cristallin de la matrice et également I’adhésion fibre / matrice. Cette these se consacre en
majeure partie aux différents phénoménes interfaciaux pouvant générer de I'adhésion dans

les composites PPS / CF et PPS / BF, c’est pourquoi la prochaine partie est consacrée aux

Kdifférentes théories de I'adhésion fibre / matrice. )
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IV Adhésion fibre / matrice dans les composites

1  Théories d’adhésion

L’adhésion de deux matériaux ne dépend pas seulement de leurs arrangements atomiques,
moléculaires et de leurs constitutions chimiques respectives mais également de leur
morphologie et de leur capacité a diffuser 'un dans l'autre pour créer des interactions. Les
mécanismes responsables de l'adhésion peuvent étre attribués aux phénoménes de
mouillage, d’adsorption, d’interactions électrostatiques, de liaisons chimiques, de liaisons
supramoléculaires et de liaisons faibles. Dans cette partie, nous ne les détaillerons pas de

maniére précise puisqu’on peut facilement se rapporter a des ouvrages de référence.

1.1 Ancrage mécanique

La théorie de I'ancrage mécanique est la plus ancienne des théories d’adhésion. Elle a été
mise en place par McBain et Hopkins en 1925 [139]. Pour les composites, ce modéle considére
que l'adhésion provient d’'un ancrage physique du polymére dans les aspérités des fibres de
renforts. La topographie de celles-ci joue donc un réle trés important sur I'accroche mécanique
grace a l'augmentation de la surface de contact et du nombre d’interactions interfaciales.
Cependant 'augmentation de la rugosité pour améliorer 'adhésion a des limites puisqu’elle
nécessite un mouillage parfait du polymére. En effet une trop forte rugosité risque de piéger
des bulles d’air dans les aspérités générant des concentrations de contraintes importantes

dans le matériau.

Surfaces lisses : Rugosité optimale: Rugosité trop importante:
pas d’ancrage Ancrage efficace concentration de contraintes

dans les cavités restées vides

Figure 1.52 Influence de la rugosité des substrats sur 'ancrage mécanique [140]

1.2 Liaisons chimiques

Deux grands types de liaisons chimiques interviennent aux interfaces. Il y a d’une part les
liaisons inter-atomiques qui correspondent a des partages d’électrons entre les matériaux a
I'interface et d’autre part des interactions inter-moléculaires (également appelées interactions
de Van der Waals ou liaisons hydrogéne) qui s’établissent a des distances plus importantes.

Ces types de liaisons sont résumés dans le tableau 1.10.
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Type de

liaison

Inter-

atomique

Nom des

liaisons

Métallique

Descriptif

Cette liaison résulte d’'une mise en commun de tous les électrons
de valence occupant des niveaux d’énergie délocalisés sur tout le
volume du métal

Energie
(kJ.mol™)

110 -350

Distance

d’interaction

(nm)

0.1-03

Covalente

La liaison est assurée par 2 électrons qui attirent & la fois les 2
noyaux et les maintiennent unis. Cette liaison est trés

directionnelle

200 - 800

0.1-0.2

lonique

Cette liaison est due a des forces électrostatiques entre ions
positifs et négatifs ; elle est non directionnelle. La liaison ionique
pure n'existe pas car il y a toujours une composante covalente

dans les matériaux polymeéres

355 -
1050

0.1-0.2

Inter-

moléculaire

Hydrogéne

Cette liaison a lieu entre un atome électronégatif et un atome
d’hydrogéne ayant par ailleurs une liaison avec un autre atome.
Cette liaison a lieu la plupart du temps entre deux molécules
différentes, mais aussi parfois entre deux atomes d’'une méme
molécule : elle peut étre classée entre les liaisons inter atomiques
et les liaisons inter-moléculaires

10-40

0.25-05

Debye

Ces interactions se produisent entre des molécules possédant un
moment dipolaire permanent et des molécules non polaires. Le
champ électrique produit par le dipble permanent déforme le
nuage électronique de la molécule non polaire et provoque chez

celle-ci I'apparition d’un dipdle induit

0.4-05

Keesom

Ces interactions se produisent entre molécules possédant un
moment dipolaire permanent. Elles sont électrostatiques et
importantes en raison de la présence de charges électriques
localisées. Les molécules présentant ce type d’interactions auront
tendance a s’orienter les unes par rapport aux autres de fagon a

ce que leurs podles respectifs s’attirent les uns les autres

London

Ces interactions se produisent entre molécules ne disposant pas
de dipdle permanent. Des dip6les instantanés (déséquilibres
momentanés de la distribution électronique) peuvent alors
apparaitre. Dans le modéle quantique de I'atome, on ne peut
attribuer une position déterminée aux électrons, ceux-ci se
déplacant en permanence. Il y a apparition de dipbles si les
barycentres des charges positives et négatives sont différents.
Pour les molécules non polaires, ces barycentres sont confondus
en moyenne et le moment dipolaire permanent est nul. Mais a un
instant donné, a cause du caractére aléatoire du mouvement
électronique, ces barycentres ne sont pas confondus et il existe
donc un dip6le instantané pour chaque molécule. Ce dipdle
instantané va d’ailleurs induire d’autres dipdles instantanés sur
les molécules proches. Il existera donc des interactions
électrostatiques instantanées qui vont donner une cohésion au

liquide ou au solide

03-04

Tableau 1.10 Récapitulatif des liaisons inter-atomiques et inter-moléculaires [141]
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Les liaisons les plus énergétiques sont les liaisons inter-atomiques, elles sont obtenues par
réaction(s) chimique(s) entre les groupements de la matrice et des fibres. Il n’est parfois pas
possible d’obtenir ce type de liaisons dans les composites puisque la matrice et le renfort ne
présentent pas ou peu des fonctions capables de réagir. Pour cette raison, des traitements de
surface sont généralement utilisés pour accroitre ou générer des interactions. Il est également
possible d’utiliser des agents de couplage qui font le lien entre la matrice et les fibres en
réagissant avec chacun d’entre eux. Les liaisons de plus faible énergie contribuent également
a l'adhésion entre les matériaux en générant la mouillabilité nécessaire a la fabrication du
matériau. Nous allons voir comment ces forces faibles participent a la thermodynamique du

mouillage.

1.3 Adhésion d’un point de vue thermodynamique

Le mouillage des fibres par la matrice est un prérequis pour la consolidation de matériaux
composites car il assure un contact intime entre les constituants et limite l'introduction de

porosités dans le matériau.

1.3.1 Equation de Young

Le mouillage thermodynamique d’un substrat solide par un liquide est dépendant de quatre

paramétres décrits par I'équation de Young :
Y COSO =y, —Vg —TT, (18)

Avec ysv, ysL, Yiv et 9, respectivement les énergies de surface solide / vapeur, solide / liquide,
liquide / vapeur et 'angle de contact du liquide sur le substrat solide. me est la pression

superficielle liée a I'adsorption de liquide a la surface du solide. On la définit telle que :
Me =Vs —Vsv (19)

Avec ys I'énergie de surface du solide dans le vide. D’'une maniére générale, la valeur de e

est négligeable pour les polyméres [142]. La simplification donne donc la relation suivante :
Ysv =VsL T Yiv cosé@ (110)

La mesure de I'angle de contact d’un liquide a la surface d’'un matériau permet de qualifier le

mouillage :

6 =0° : mouillage total
6 <90° : mouillage partiel

6 >90° : mauvais mouillage
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Tv v

Vsv st S

N

0>90° 0<90° 6=0°

(a) équation d'Young

(b) mauvais mouillage (c) mouillage partiel (d) mouillage total

Figure 1.53 Goutte en équilibre sur une surface solide, illustration de I'équation de Young

1.3.1.1 Origine de la tension superficielle

Les tensions superficielles des liquides sont liées a |la présence d’une interface entre le liquide
et le gaz environnant. Les molécules présentes en surface d’un liquide ne subissent pas les
mémes interactions qu’au centre puisque les interactions avec les molécules gazeuses sont
quasi nulles. D’aprés l'orientation des forces d’interactions entre les différentes molécules
représentées sur la figure 1.54, on peut voir (en négligeant les interactions liquide / gaz), que

les molécules situées en surface ont tendance a se diriger au cceur du liquide.

O

ONONONG,
O
ONONONG,

Figure 1.54 Représentation des interactions en surface et au coeur d’un liquide

Il en résulte une pression trés importante. L’augmentation du volume de liquide permet de
minimiser le rapport surface / volume et donc de diminuer I'énergie totale du systéme. Cette
augmentation de surface a cependant un co(t énergétique lié a la tension de surface : on la
définit comme la force qu'il faut appliquer par unité de longueur le long d'une ligne
perpendiculaire a la surface d'un liquide en équilibre pour provoquer l'extension de cette

surface :

—(@j 1.11
Y_ aA PTn ( . )
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1.3.2 Equation de Young - Dupré
L’énergie réversible d’adhésion est donnée par la relation de Dupré :
Wg. =Vsv +Yiv Ve (1.12)

En combinant les équations (1.10) et (1.12), on obtient la relation suivante :

Wg, =V, (1+cos8) (1.13)

1.3.3 Approche de Fowkes

L’approche de Fowkes se base sur deux suppositions fondamentales. D’une part les énergies

de surface sont constituées d’'une multitude de contributions :
v=y"+y"+y"+y® (1.14)

Avec V4, P, V" et v, respectivement, les contributions dispersives, polaires, hydrogéne et
acides / bases. D’autre part, les énergies réversibles d’adhésion de ces contributions sont

équivalentes a la moyenne géométrique :
Wde =2 VSV ng WspL =2 VIE)V ng VVShL =2 VEV ng Wsal? =2 Vf\lj Vg?/ (1.15)

1.3.4 Modeles d’'Owens-Wendt et de Wu

Les modéeles d’Owens-Wendt et de Wu sont les modeles les plus utilisés. lls considérent la
somme de deux contributions. La partie dispersive y° est liée aux interactions de type London
et la partie non dispersive y" est liée aux interactions polaires, hydrogéne et acide / base. Le

modele d’Owens - Wendt [143] est donné par la relation suivante :

W, = 2\/VSV ng + 2\/VES Vgg/ (1.16)

Yiv (1+ cos 9) = 2\/va Ve + 2\/\/5\3 Vev (1.17)

Ce modele est généralement utilisé pour les solides a énergie de surface élevée. Pour les
matériaux a plus faible énergie de surface, Wu a montré expérimentalement que ['utilisation
de moyennes harmoniques pour le calcul des composantes ys et y. donnait de meilleurs
résultats par rapport a 'approche géométrique de Fowkes [144]. Ce modéle est donc préféré
pour les matériaux polymeres :

nd, ,nd

d d
WSL:4 \d/LvVS\ij 14 YivVsy (1.18)

nd nd
Yiv ¥ Vsv Yiv ¥ Vsv
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nd,,nd

d,d
Vo (1+cos@)=4 ZLVVSV 4 YV (1.19)

d nd nd
VLV + VSV YLV + VSV

2 Notion d’interface / interphase

2.1 Définitions

Les matériaux composites sont constitués d’au moins deux constituants principaux qui sont
les fibres de renfort et la matrice polymére. La notion d’interface (2D) entre ces constituants
suggére une séparation nette entre les matériaux sans modifications de leurs propriétés
locales. Dans les faits, 'ensemble des interactions présentées ci-dessus engendrent une zone
tridimensionnelle ou les propriétés des deux constituants peuvent étre chimiguement ou
physiquement différentes des propriétés des matériaux initiaux, on parle alors d’interphase
(3D). Elle est représentée sur la figure 1.55.

Bulk Matrix

Polymer of different properties

Thermal, chemical,
Mechanical,
environments

Sizings

_______ Adsorbed material
Fibre chemistry
Fibre

Fibre morphology

Bulk Fibre

Fibre / matrix interphase

Figure 1.55 Caractéristiques de l'interphase fibre / matrice dans un matériau composite [145]

2.2 Mise en évidence de l'interphase
2.2.1 Par le phénoméne de transcristallinité

Ye et al [146] ont clairement mis en évidence la présence d'une interphase par I'apparition
d’'une zone transcristalline a proximité des fibres de renfort sur la figure 1.56. En effet, sur le
cliché, une structure cristalline plus ou moins fine est orientée perpendiculairement a la fibre
de renfort. Le reste du matériau est lui cristallisé sous une morphologie différente, ici des
sphérolites. Cela signifie que la cristallisation du polymére au contact de la fibre et au cceur du
matériau n’est pas la méme ; la germination est plus rapide en surface des fibres qui joue le

réle d’agents nucléants et apparait de maniére sporadique dans le reste du matériau.
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Les travaux réalisés par Schulz et al [147] illustrent trées bien ce phénoméne puisqu’une
croissance de sphérolites beaucoup plus importante est observée au contact de la fibre qu’au
sein du fondu. Les auteurs ont également pu mettre en évidence l'importance de la nature des
matériaux et plus particulierement celle des fibres de renfort sur I'apparition d’'une phase
transcristalline. De maniére générale, les fibres de carbone HM présentent une densité de

nucléation supérieure a leur surface que les fibres HS.

) ol
WAL S
LN ,\v ) w4 »

Figure 1.56 Effet nucléant d’une fibre de carbone sur la cristallisation du PPS [147] (a gauche) et morphologie
transcristalline du PPS autour d’une fibre de carbone T700S (a droite) [146]

Plusieurs paramétres responsables de I'apparition d’'une phase transcristalline ont été listés et

référencés par Hsiao et Chen [148] :

e Une similarité topographique entre la matrice polymére et les fibres de renfort :
correspondance dimensionnelle entre les mailles cristallines des matériaux

e Des différences de conductivité thermique entres fibres et matrices

e Un champ de déformation important développé lors des conditions de mise en forme
qui oriente les macromolécules autour des fibres

e Les énergies de surface des matériaux

Finalement, ce phénoméne est complexe et influencé par de nombreux parameétres. Les
observations expérimentales que I'on retrouve dans la littérature ont parfois des difficultés a

s’accorder.

2.2.2 Par les gradients de propriétés

Une variation des propriétés mécaniques peut étre observée dans la zone transcristalline
comme reportée sur la figure 1.57. Ramanathan et al [149] ont réalisé des essais de micro-
dureté et de module d’Young de la zone transcristalline présente dans des composites PPS /

fibres de carbone. lIs ont obtenu deux types d’échantillons avec des morphologies cristallines
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différentes en modifiant les temps de cristallisation isotherme. L’orientation spécifique des
lamelles cristallines modifie les propriétés mécaniques locales. Ainsi, la dureté mesurée dans
les zones transcristallines apparait supérieure a celle du volume. En revanche, les modules

mesurés ne semblent pas évoluer si I'on tient compte des écart-types importants.

Etat cristallin de la

NI Région analysée Dureté (MPa) Module (MPa)
TC (4 to fibre axis) 480 + 29.2 1370 £ 191
Echantillon A TC (// to fibre axis) 523+31.2 1500 £ 179
Matrix 397 +41.0 1470 £ 205
TC (1 to fibre axis) 521 +28.1 1420 + 233
Echantillon B TC (/ to fibre axis) 592 +33.2 1520 £ 239
Matrix 415+ 428 1320 £ 203

Figure 1.57 Mesures d’'indentation dans la zone transcristalline de composites PPS / CF [149]

3  Mesure de I’'adhérence

Les pieéces composites subissent au cours de leur durée de vie de nombreuses sollicitations
mécaniques, chimiques et thermiques. Les matériaux qui les composent doivent donc étre
judicieusement sélectionnés a l'aide de leurs propriétés pour résister a ces environnements.
Néanmoins, leurs propriétés intrinségques ne suffisent pas pour constituer une solution efficace
dans le temps, il faut également s’intéresser a l'interface créée entre ces matériaux. La zone
interfaciale appelée interphase assure la transmission des efforts entre la matrice et les
renforts. C’est une zone critique qui possede des propriétés différentes des deux constituants.

Il est donc trés important de pouvoir la caractériser mécaniquement.

Plusieurs tests d’évaluation des propriétés mécaniques de I'interface ont été développés. Ces
essais peuvent étre réalisés a I'échelle microscopique et macroscopique. Il est intéressant de
réaliser les deux types d’essais pour la compréhension globale du systéme. Les essais
micromécaniques majoritairement décrits dans la littérature sont les tests de fragmentation,

d’indentation, de test de pull-out et de déchaussement de microgouttes présentés ci-apres.

3.1 Essais micromécaniques
3.1.1 Test de fragmentation

Le test de fragmentation a été mis au point par Kelly et Tyson [150] dans le cadre de leurs
études sur les composites métalliques en 1960. Il a ensuite été adapté aux matériaux
composites organiques. Les éprouvettes utilisées pour le test de fragmentation sont
composeées d’une fibre de renfort unitaire enchassée dans une matrice polymeére. Les efforts

de traction imposés a la matrice sont transmis via l'interface a la fibre de renfort qui rompt de
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maniére successive a chaque fois que sa résistance en traction est atteinte. La fibre est alors
divisée en multiples fragments qui atteignent une longueur critique| . Elle correspond a la

longueur au-dessous de laquelle la fibre de renfort ne peut plus rompre.

Figure 1.58 Eprouvette de fragmentation, avant puis aprés traction

3.1.2 Micro-indentation

L’essai de micro-indentation consiste a déchausser une fibre au sein d’'un composite
unidirectionnel en compression. L'analyse de linterface par cette méthode peut s’avérer
difficile pour des composites en fibre de carbone étant donné que ces fibres de renfort
s’indentent. En revanche elle présente 'avantage de solliciter les fibres en compression et non

en traction.

Figure 1.59 Test de micro indentation

3.1.3 Test de pull-out / microgoutte

Le test de pull-out consiste a déchausser une fibre enchassée dans un bloc de matrice. Il est
trés proche du test de la microgoutte ou I'on déchausse une goutte de matrice déposée sur
une fibre unitaire. Ces deux essais permettent de caractériser 'adhérence entre les matériaux.
Pour cela, il est nécessaire de mesurer le couple force / déplacement nécessaire au
déchaussement puis d’exploiter les résultats obtenus a l'aide des différents modéles

d’interprétation présentés dans les annexes.
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Figure 1.60 Test de la microgoutte a gauche et du pull out a droite, la matrice est représentée en bleu et la

fibre en noir

Les courbes force / déplacement donnent expérimentalement accés a la force maximale Fmax,
la force de friction Fy, et a la force Fq qui correspond au début de propagation d’une fissure a
I'interface et dans le cas du test de pull-out a la longueur enchassée .

25
Pull-out
- - = Microgoutte
20
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Figure 1.61 Courbes Force-Déplacement pour les essais de microgoutte et de pull-out

Ces deux tests sont ceux qui ont été le plus largement mis en ceuvre dans la littérature pour
évaluer 'adhésion polymére / fibres de renfort a I'échelle micromécanique. Ce sont également
ceux dont nous disposons au laboratoire pour mener nos études.

3.1.4 Reésultats issus de la littérature

De nombreuses études ont été réalisées pour caractériser 'adhérence entre des fibres de
carbone et la matrice PPS, elles sont répertoriées sur le tableau 1.11. En revanche, aucune

étude a notre connaissance n’a été menée sur le systéme PPS / fibres de basalte. Etant donné
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que les fibres de basalte et les fibres de verre possédent une composition chimique proche et
puisque nous avons vu que les ensimages développés pour les fibres de verre étaient adaptés
a cette derniére, nous avons rapporté quelques études caractérisant 'adhésion du PPS avec
des fibres de verre sur le tableau 1.12. Des observations générales peuvent étre tirées de ces

travaux :

3.1.4.1 Effet delacristallinité

La cristallinité de la matrice semble jouer un rdle prépondérant sur les valeurs de contraintes
interfaciales. Les matrices ayant subi une trempe présentent les plus faibles valeurs d’'IFSS
alors que ces mémes échantillons recuits voient leur adhérence augmenter de maniere
significative [151], [152]. Lorsque la température de recuit se trouve légérement au-dessus de
la température de transition vitreuse, une réorganisation des chaines présentes dans les
zones amorphes permet une relaxation des contraintes. Lorsque cette température est plus
élevée alors il est possible de cristalliser le matériau (s’il avait auparavant été trempé) ou
d’améliorer 'arrangement cristallin. Les vitesses de refroidissement faibles interviennent sur
la morphologie cristalline en favorisant des cristaux de grande taille qui semblent également
améliorer les valeurs d’'IFSS [146] [153] [154].

Néanmoins, ces observations ne semblent pas valables pour 'ensemble des fibres et plus
particulierement selon le type des fibres de carbone utilisé (HM ou HS). Les travaux de
Ramanathan et al [155] montrent en effet des différences de comportement entre ces deux
types de fibres. Sur les fibres HS, le refroidissement lent et le traitement thermique isotherme
donnent des IFSS supérieurs a ceux obtenus aprés une trempe alors qu’ils observent la

tendance inverse pour les fibres HM.

L’apport d’une phase transcristalline est difficilement quantifiable, les travaux de Beehag et Ye
[156] montrent que ce n’est pas un critere déterminant vis-a-vis de I'lFSS tandis que les
travaux de Ye et al [146] présentent une trés Iégére augmentation de I'lFSS en présence de
transcristallinité mais la disparité de leurs mesures ne permet pas d’en tenir compte. Dans
chacun de ces travaux, la phase transcristalline était générée par cisaillement de la matrice
au sein de l'interface ; cependant il est parfois possible que la surface des fibres génere ce
type de morphologie sans intervention extérieure au systéme. Meretz et al [152] ont observé
I'influence du type de fibre sur la nucléation. Leurs fibres de carbone haut module produisent
une interphase trés cristalline avec un déchaussement adhésif alors que leurs fibres de
carbone hautes résistances semblent avoir une interphase plus ductile avec des

déchaussements cohésifs.

D’un point de vue plus général, la compréhension des mécanismes de cristallisation de la

matrice semble donc importante pour I'amélioration des propriétés mécaniques de
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linterphase. Il convient donc de comparer des échantillons polymére ayant subi des

traitements thermiques similaires, et présentant des taux de cristallinité équivalents.

Figure 1.62 Microscopie électronique a balayage sur des échantillons recuits a 230 °C apres déchaussement

par pull-out [152]

3.1.4.2 Effet des ensimages

Gonon et al [153] [154] ont travaillé sur des PPS fonctionnalisés acide carboxylique pour
obtenir une meilleure adhésion avec des fibres de verre. Les auteurs ont déposé en surface
de leurs fibres de verre un mélange APS / PPS-COOH et obtenu une augmentation
significative de I'lFSS par rapport aux fibres non ensimées. La présence d’agents de
couplages de type silane en surface des fibres de verre semble également améliorer
'adhésion avec le PPS (cf. tableau 1.12). Des observations similaires ont été reportées par
Mader et al [157] avec une augmentation de I'lFSS obtenue grace a la présence d'un agent
de couplage aminosilane. Nous n’avons pas observé dans la littérature d’études comparant

I'adhésion obtenue en présence ou non d’'un ensimage a la surface des fibres de carbone.

3.1.4.3 Effet des traitements de surface

Plusieurs études ont évalué I'impact des traitements de surface sur les valeurs de contraintes
de cisaillement. Yuan et al ont traité deux fibres commerciales a 'aide de plasma oxygéne,
argon, acrylonitrile et styréne [66]. L’ensemble des traitements plasma excepté ceux au
styréne ont amélioré I'lFSS, les plus intéressants restant ceux effectués a haute énergie (50
W 10 min) sous oxygéne. A contrario, dans les travaux réalisés par Liu et al [158], les mesures
d’'IFSS obtenues aprés traitement plasma sous air sont moins élevées que pour les fibres de
carbone non traitées. Les auteurs suggérent que cette diminution provient de la suppression

de I'ensimage.
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Les résultats présentés par Xu et al [159] pour évaluer l'influence du traitement plasma sous
air montrent également une diminution de I'FSS. Ce traitement ne semble donc pas approprié
pour les fibres de carbone étant donné qu’il n’améliore pas la qualité de l'interphase. De plus,
les auteurs ont montré qu’il dégrade les propriétés mécaniques des fibres de carbone. Des
mesures d’'IFSS ont par la suite été effectuées avec une matrice PPS traitée au préalable par
plasma. La matrice traitée présente des groupes fonctionnels de type sulfone O=S=0,
sulfoxide S=0 et O-C=0. Une amélioration de la contrainte interfaciale est alors observée ce

qui signifie que la fonctionnalisation de la matrice peut étre une stratégie intéressante.

3.144 Fonctionnalisation de la matrice

Quelques publications concernent la modification du PPS en vue d’'une fonctionnalisation pour
améliorer la qualité de l'interphase PPS / fibres de carbone. On peut noter les travaux de
Zhang et al [14] et ceux de Ren et al [160]. Les premiers ont fonctionnalisé la matrice PPS en
incorporant des fonctions amine au sein de la chaine polymeére et les seconds ont utilisé la
méme méthode pour y introduire des fonctions carboxyligues. Comme présenté sur le tableau

1.11, les deux études indiquent une amélioration de la contrainte interfaciale.

4 L’adhésion fibre / matrice dans les composites n’est pas le fruit d’'un seul mécanisme mais\

plutdt le résultat de multiples contributions telles que I'accroche mécanique, les liaisons
faibles, la formation de liaisons covalentes, les interactions électrostatiques, etc. Plusieurs
tests micromécaniques ont été développés pour évaluer la résistance des interfaces :
fragmentation, indentation, pull-out et microgoutte. Les essais les plus rapportés dans la
littérature sont ceux du pull-out et de la microgoutte avec la détermination de la contrainte de
cisaillement interfaciale (IFSS). Dans le cas des systémes PPS / CF, la littérature fournit un
nombre important de travaux. Les voies envisagées pour améliorer 'adhésion reposent
essentiellement sur i) la modification de la structure cristalline du polymére ii) les traitements
de surfaces des fibres de carbone et iii) la fonctionnalisation du polymére. Aucune étude n’a
en revanche été réalisée sur le systéme PPS / BF a notre connaissance. Compte tenu de la
proximité chimique des fibres de basalte et des fibres de verre, les systemes PPS / FV ont été
rapportés. De la méme maniére, la fonctionnalisation du polymére est une voie qui a été

explorée, tout comme les modifications de surface des fibres par la formulation d’ensimages

spécifiques.
p q )
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IFSS Vitesse )
Auteurs Systeme Méthode Mise en ceuvre . Morphologie
(MPa) (mm.min?)
oPS 36 320 °C puis trempe dans l'eau amorphe
Kobayashi et . . 61 320 °C puis refroidissement a I'air cristallin
1991 CF ensimage époxy commerci Pull-out 4 [151]
al 320 °C puis 240 °C durant 1h puis o
al 71 o ) transcristalline
refroidissement a l'air
CF M40 non traité 19
CF M40 plasma oxygen PPS =
50W Phillips ) ) o )
1992 Yuan et al Microgoutte 380 °C torche puis refroidissement 0.5 pas d'infos [66]
CF T300 Petroleum 50
CF T300 plasma oxygen P6 60
50w
CF HM (SIGRI) lavé 41 315 °C puis trempe amorphe
CF HM (SIGRI) lavé + _
) 30 315 °C puis trempe amorphe
Traitement °C
CF HM (SIGRI) lavé 50 315 °C, trempe puis 105 °C 5h amorphe (relaxé)
CF HM (SIGRI) lavé + _ ]
. 60 315 °C, trempe puis 105 °C 5h amorphe (relaxé)
Traitement °C
CF HM (SIGRI) lavé 30-120 315 °C, trempe puis 180 °C 72h cristallin
CF HM (SIGRI) lavé + _ o
. 40 - 80 315 °C, trempe puis 180 °C 72h cristallin
Traitement °C )
1993 Meretz et al PPS Pull-out _ Non précisé — [152]
CF HM (SIGRI) lavé 50 — 120 315 °C, trempe puis 230 °C 72h transcristalline
CF HM (SIGRI) lavé + ] -
40 - 105 315 °C, trempe puis 230 °C 72h transcristalline

Traitement °C

CF HS (SIGRI) lavé 39 315 °C puis trempe

CF HS (SIGRI) lavé +

) 32 315 °C puis trempe
Traitement °C

CF HS (SIGRI) lavé 60 315 °C, trempe puis 105 °C 5h

CF HS (SIGRI) lavé +

. 60 315 °C, trempe puis 105 °C 5h
Traitement °C

amorphe

amorphe

amorphe (relaxé)

amorphe (relaxé)
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CF HS (SIGRI) lavé 40 - 105 315 °C, trempe puis 180 °C 72h cristallin (++)
CF HS (SIGRI) lavé + ) o
. 50 - 90 315 °C, trempe puis 180 °C 72h cristallin (++)
Traitement °C
i ) cristallin (+++) surface
CF HS (SIGRI) lavé 80 315 °C, trempe puis 230 °C 72h
amorphe
CF HS (SIGRI) lavé + ) cristallin (+++) surface
. 80 315 °C, trempe puis 230 °C 72h
Traitement °C amorphe
320 °C (2min) puis refroidissement a o
33 ) cristalline (+)
20 °C.min’?
320 °C (2min) puis refroidissement a o
38 ) cristalline (++)
T700S 12K C + 3°C.min-1
traitement MEK + PPS 320 °C (2min) puis refroidissement a o
1995 Ye et al 37 Pull-out ) 0.5 cristalline (+++) [146]
ultrason pour enlever (Solvay) 1 °C.min-1
I'ensimage 320 °C (2 min) puis refroidissement a
240 °C.min (20 °C.min) fibre touchée .
39 . o . . transcristalline
puis refroidissement (20 °C.min) a 228°C
(isotherme 10min) puis Tamb
- 290 °C puis 240 °C (5min) puis
refroidissement & 20 °C.min*
Toray HM J46C PPS - - -
290 °C puis 240 °C (5min) puis 210 °C 1H
(Hoechst 40 - 80 o . .
et refroidissement a 20 °C.min* )
1996 Schulz et al AG) et Pull-out _ i i Non précisé [147]
. 290 °C puis 240 °C (5min) puis
matériau 60 . )
) refroidissement a 20 °C.min*
Toray HF T700 composite i i i
290 °C puis 240 °C (5min) puis 210 °C 1H
70 - 100 - N .
et refroidissement a 20 °C.min*
320 °C (10min) puis refroidissement et
AS4 PPS 32 fibre touchée (20 °C.min*) & 250 °C, puis Transcristalline
(Philipps refroidissement a Tamb
1997 Beehag et Ye Pull-out _ , — 0.4 [156]
Petroleum 320 °C (10min) puis refroidissement
AS4 ) 50 (20 °C.minY) & 240 °C puis Cristalline
refroidissement a Tamb

Chapitre 1 — Etat de l'art
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320 °C (10min) puis refroidissement et

T300 40 fibre touchée (20 °C.min) a 250°C, puis Transcristalline
refroidissement a Tamb
320 °C (10min) puis refroidissement
T300 48 (20 °C.minY) a 240 °C puis Cristalline
refroidissement a Tamb
320 °C (10min) puis refroidissement et
T700 32 fibre touchée (20 °C.min't) a 250 °C, puis Transcristalline
refroidissement & Tamb
320 °C (10min) puis refroidissement
T700 41 (20 °C.min) a 240 °C puis Cristalline
refroidissement & Tamb
320 °C (10min) puis refroidissement et
T800 55 fibre touchée (20 °C.min) & 250 °C, puis Transcristalline
refroidissement & Tamb
320 °C (10min) puis refroidissement
T800 62 (20 °C.min) a 240 °C puis Cristalline
refroidissement & Tamb
40 Trempé dans I'eau a Tamb Amorphe
HS — non ensimée 55 Refroidissement par flux d’air ?
PPS 50 — 90 Isotherme & 222.8 °C (1h) Cristallin
Ramanathan (Phillips
2001 Pull-out 1.2 [155]
etal Petroleum
) 38 Trempé dans 'eau a Tamb Amorphe
HS — traitement acide 49 Refroidissement par flux d’air ?
35-60 Isotherme & 222.8 °C (1h) Cristallin
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40 Trempé dans I'eau @ Tamb Amorphe
HS — traitement basique 40 Refroidissement par flux d’air ?
30-50 Isotherme & 222.8 °C (1h) Cristallin
30 Trempé dans I'eau a Tamb Amorphe
HM — ensimé 20 Refroidissement par flux d’air ?
20-35 Isotherme a 222.8 °C (1h) Cristallin
55 Trempé dans I'eau a Tamb Amorphe
HM - traitement acide 48 Refroidissement par flux d’air ?
20-50 Isotherme a 222.8 °C (1h) Cristallin
48 Trempé dans I'eau a Tamb Amorphe
HM - traitement basique 40 Refroidissement par flux d’air ?
25-90 Isotherme & 222.8 °C (1h) Cristallin
46 0.06
36 0.24
PPS 41 _ o 0.42
. ) 300 °C puis refroidissement a Tamb. o
2013 Liu et al T700S 12K C (Deyang 43 Microgoutte 0.9 Cristalline [161]
) Recuit a 120 °C durant 12h
Chemical) 49 1.2
51 2.4
41 4.8
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41
44 9
PPS
(Deyang 30
Chemical)
PPS +
compatibili ) .
325 . 300 °C puis refroidissement & Tamb. o
2014 Zang et al T700S 12K C zer PPS Microgoutte ) 1.2 Cristalline [162]
Recuit & 120 °C durant 12h
NH2 (1,0)
PPS +
compatibili
34
zer PPS
NH2 (1,2)
o 300 °C puis refroidissement a Tamb.
T700S 12K C Recuit a 120 °C durant 12h
2014 Liu et al PPS 34 Microgoutte 300 °C puis refroidissement a Tamb 1.2 Cristalline [158]
300 °C puis refroidissement a Tamb.
T700S 12K C + plasma 36 )
Recuit &4 120 °C durant 12h
PPS
T700S 12K C (Deyang 40.9
Chemical)
PPS
T700S 12K C + plasma (Deyang 35.3
Chemical)
PPS ) 300 °C puis refroidissement & Tamb. o
2016 Xu et al Microgoutte o 1.2 Cristalline [159]
(Deyang Recuit & 120 °C durant 12h
T700S 12K C . 47.9
Chemical)
+ Plasma
PPS
(Deyang
T700S 12K C + plasma ) 39.5
Chemical)
+ Plasma
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PPS

T700 CFS 12K 55 ) 300 °C puis refroidissement a Tamb. S
2016 Xu et al (Deyang Microgoutte o . 1.2 Cristalline [163]
T700 CFS + graphene Chemica|) 66 Recuit a 120 °C durant 12h
PPS . .
. 310 °C puis trempe — 310 °C puis trempe
2016 Wang et al T700SC 12K (Deyang 51-58 Microgoutte . . 1.2 - [164]
_ et recuit (80 a 230 °C 12h)
Chemical)
PPS 36
) 320 °C puis refroidissement a Tamb.
2017 Ren et al T700SC 12K PPS- Microgoutte o 1.2 - [160]
49.1 Recuit & 120 °C durant 12h
COOH
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Contraintes de cisaillement interfaciale PPS / fibres de verre

IFSS Vitesse

Auteurs Systeme (MPa) Méthode Mise en ceuvre Morphologie
a

(mm.min?)

FV E (Owens-Corning)

330 °C (15 min) puis refroidissement a

o 33 ) Cristalline (50 %)
non ensimeé 1°C.min-1
FV E (Owens-Corning) S
o 22 Cristalline (35 %)
non ensimé
FV E (Owens-Corning) PPS ) [153]
1996 et 1997 Gonon et al o 44 Microgoutte . ) ) 0.1
+ Aminosilane (Solvay) 330 °C (30 min) puis recuit a 200 °C [154]
FV E (Owens-Corning) e (30min)
+ Aminosilane + LWHF
FV E (Owens-Corning) -
+ Aminosilane + HWLF
FV 11.8
1996 Méader et al — PPS Pull-out ? 0.012 - [157]
FV + Aminosilane 17.5
PPS 24.2 _ o
EDR14-1000-988A ) 320 °C puis refroidissement a Tamb.
2018 Ren et al . PPS-NH, Microgoutte R 1.2 - [165]
(Jushi Group Chengdu) @ 26.5 Recuit @ 120 °C durant 12 h
PPS
. 23.9
(Zhejiang)
PPS +0.5
HS6 (Nanjing Fiber- Yomasse 32.2 )
2019 Zhang et al Microgoutte 340 °C (30s) 0.05 - [166]
glass) MWCNT
PPS +1
%masse 42.2
MWCNT

Tableau 1.12 Résultats issus de la littérature des tests d’adhésion a I'’échelle micromécanique pour les microcomposites PPS / fibres de verre
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3.2 Essais mécaniques
3.2.1 Flexion 3 points entre appuis rapprochés

Les essais de flexion trois points entre appuis rapprochés sont régulierement utilisés dans la
littérature pour évaluer la résistance mécanique des interfaces / interphases dans les
matériaux composites. Ces essais sont réalisés sur composites unidirectionnels selon des

dimensions présentées sur le tableau 1.13 pouvant suivre plusieurs normes [167] [168]:

Longueur (L) Largeur (b) Epaisseur (h)
ASTM 2344 6h 2h h
ISO 14130 10h 5h h

Tableau 1.13 Géométries d’éprouvettes pour la mesure de I'lLSS selon les normes

Ces dimensions spécifiques ont pour objectif de maximiser les contraintes de cisaillement et
minimiser les contraintes de traction / compression au sein du matériau lors de I'essai en fixant
le rapport d’élancement de I'éprouvette (L / h). Lorsque ce rapport est important, la rupture
intervient par des ruptures en traction / compression alors que lorsqu’il diminue la rupture de
I'éprouvette s’effectue par cisaillement. Il existe ainsi un rapport d’élancement intermédiaire

(L / h)eritique pour lequel s’effectue la transition des modes de rupture (cf. figure 1.64).
La contrainte apparente de cisaillement interlaminaire, t est donnée par la relation suivante :

_ 3P

_3P 1.20
"= Zph (1.20)

Avec P, la force maximale appliquée, b la largeur de I'éprouvette, h, I'épaisseur de I'éprouvette.

-
O

7.0

t

Figure 1.63 Schéma de I'essai de flexion trois points a appuis rapprochés
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. (a)
Délaminage

Py PFs—>

Cassure des fibres

Ly, L (L), L/h

Figure 1.64 Influence du rapport d’élancement sur le mode de rupture en flexion (a gauche) Evolution des
contraintes théoriques (a) en cisaillement et (b) en traction / compression dans une poutre en fonction du

rapport d’élancement [169]

L’interprétation des résultats obtenus doit tenir compte de la morphologie de I'éprouvette aprés

rupture :

1. Interlaminar Shear

— ]

2. Flexure

|
L

Compression

Tension

3. Inelastic Deformation

]

Figure 1.65 Modes de ruptures associés a la flexion trois points a appuis rapprochés [167]

D’aprés les normes, les résultats sont exploitables uniquement si la morphologie finale de
I'éprouvette présente une rupture par cisaillement interlaminaire. En effet, il est possible selon
les matériaux utilisés de ne pas observer ce type de rupture mais plutét des ruptures par

traction / compression ou encore par déformation plastique (cf. figure 1.65).

3.2.2 Principaux résultats issus de la littérature

Batista et al [170] ont évalué I'influence du taux de cristallinité sur les propriétés finales de
composites PPS / fibres de carbone. Pour cela, ils ont réalisé des plagues composites par
thermocompression en faisant varier la vitesse de refroidissement depuis I'état fondu : ils
obtiennent des taux de cristallinité de 51, 58.5 et 62 % respectivement pour les
refroidissements rapide, lent et sous air. Les mesures de module d’Young et d’ILSS
encouragent l'utilisation de matériaux avec de forts taux de cristallinité puisque leurs propriétés

mécaniques sont supérieures (cf. tableau 1.14).
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- Vitesse de Module d’Young
Materiau . ILSS (MPa) Xc (%)
refroidissement (GPa)
Rapide 63.8+0.6 27521 51.1+1.0
PPS/CF Lente 67.2+0.7 28.1+3.3 58.5+0.8
Sous air 69.7 £ 0.9 314+19 61.9+1.9

Tableau 1.14 Modules d’Young et valeurs d’ILSS obtenus pour les composites PPS / fibres de carbone mis

en ceuvre avec différentes vitesses de refroidissement [170]

Trudel-Boucher et al [171] ont également évalué l'influence de la vitesse de refroidissement
sur les propriétés mécaniques de composites PPS / CF et PPS / FV. Les auteurs ont obtenu
des résultats complémentaires a ceux de Batista et al puisque les composites qu'ils ont
évalués ne comportaient pas de taux de cristallinité différents mais uniquement des
morphologies cristallines variables. Les auteurs ont évalué I'ILSS au regard de ces
morphologies cristallines. Leurs résultats présentés sur la figure 1.66 ont mis en évidence
l'influence de la taille des sphérolites sur la mesure de I'ILSS : plus les tailles de sphérolites
sont faibles et plus 'lLSS augmente. Dans le cas du renforcement de la matrice par des fibres
de verre, cette influence est moins marquée. Il faut cependant garder a I'esprit que les tailles
moyennes de sphérolites observées pour les composites PPS / FV sont bien supérieures a

celles des composites PPS / CF.
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Figure 1.66 Influence de la vitesse de refroidissement sur la microstructure cristalline et les propriétés
mécaniques (ILSS) obtenus pour des composites PPS / FV et PPS / CF [171]

[Assez peu d’articles dans la littérature rapportent d’études a I'échelle macro sur les systémes\

PPS / CF ou PPS /BF. L’évaluation de la qualité de I'interface fibre / matrice des composites
PPS / CF et PPS / FV a 'échelle macroscopique indiqgue des mécanismes similaires a ceux
observés sur les tests réalisés a I'échelle micromécanique, a savoir, l'influence de I'état

cristallin de la matrice (taux de cristallinité et morphologie). L’objectif de I'étude sera d’essayer

\de corréler les résultats micro et macro. )
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V Conclusion du chapitre

L’objectif visé dans ces travaux est la compréhension et 'optimisation des interfaces /
interphases obtenues dans les matériaux composites thermoplastiques. Nous avons donc
abordé dans ce chapitre bibliographique, les matériaux mis en jeu dans ce travail de these, a
savoir la matrice thermoplastique polysulfure de phényléne et les fibres de renfort fibres de
carbone et fibres de basalte. Nous avons rapporté plusieurs caractéristiques mécaniques
importantes de la matrice liées a son état semi-cristallin. L'influence de la masse molaire sur
ses propriétés mécaniques et les mélanges polyméres décrits dans la littérature pour améliorer
son comportement final. Nous avons par ailleurs discuté des fibres de renfort utilisées, avec
les méthodes de fabrication et leurs influences sur les propriétés mécaniques des fibres et

physico-chimiques des surfaces obtenues.

Y

Les procédés de mise en forme des composites thermoplastigues a partir de méches
comélées ont été évalués en tenant compte des différentes étapes intervenant dans la
fabrication : comélage puis mise en forme des préimprégnés a l'aide de différentes solutions.
Nous avons vu que les paramétres dans ces procédés utilisés pouvaient avoir une influence
trés importante sur les propriétés finales des composites en modifiant la morphologie cristalline
du polymeére, les taux de porosité, la répartition des fibres et également les mécanismes

d’adhésion aux interfaces.

Les études d’adhésion fibre-matrice obtenues avec nos matériaux ont été rapportées a
I'échelle micromécanique avec plus particuliérement celles réalisées avec les tests de pull-out
et de déchaussement de microgouttes. Les phénoménes observés a I'échelle composites
semblent étre également présents a I’échelle micromécanique avec une influence toute
particuliere de la morphologie cristalline sur les mesures d’IFSS, et une influence de différents
traitements de surface ou modification de la matrice pour améliorer I'adhésion. Quelques
travaux réalisés a I'’échelle des composites a I'aide du test de flexion 3 points avec appuis

rapprochés sont cités avec des influences similaires.

Il faut finalement retenir de cette étude bibliographique qu’il est trés important de caractériser
aussi finement que possible les matériaux utilisés pour étre en mesure de comprendre les
relations structures / propriétés obtenues sur les interfaces composites. Bien que les études
présentées dans la littérature aient donné un certain nombre de tendances et de pistes, elles
peuvent ne pas étre applicables dans le cas spécifique de notre polymere et de nos fibres qui
présentent des propriétés qui leur sont propres. C’est pourquoi nous allons dans le prochain
chapitre caractériser 'ensemble des matériaux de I'étude avant de poursuivre dans un autre
chapitre sur I'étude spécifique de 'adhésion dans nos différents systémes. Le dernier chapitre

présentera les travaux réalisés pour optimiser 'adhésion.
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| Introduction

L’'objectif de ce chapitre est d’évaluer les points clés du processus de fabrication de
matériaux composites thermoplastiques a partir de meches comélées. Les informations
dégagées dans cette étude permettront de déterminer les paramétres sur lesquels jouer pour

optimiser les propriétés finales de ces matériaux.

La démarche adoptée consiste a évaluer les matériaux utilisés en amont du procédé de
comélage. Ainsi, les fibres de renfort sélectionnées dans cette étude seront caractérisées
en termes de propriétés mécaniques, thermiques et physico-chimiques. Les fibres de
polymere issues du projet seront également a I'étude : le grade industriel de ce polymére
sera identifié puis ses propriétés thermiques et mécaniques seront analysées. Ces
caractérisations constitueront une base de données importante des matériaux préalablement

au procédé de fabrication.

Les propriétés mécaniques et les structures des meéches comélées réalisées dans le projet a
partir de ces matériaux seront caractérisées. Nous verrons qu’il est possible d’établir un lien
entre leurs propriétés (morphologies, propriétés mécaniques) et celles des fibres

sélectionnées en amont du procédé de comélage.

Cette étude sera complétée par la caractérisation mécaniqgue des composites
unidirectionnels réalisés a partir de ces méches comélées développées dans le projet. Nous
verrons qu’il sera possible de relier leurs propriétés a la fois au choix des matériaux, au

procédé de comélage et a leur mise en ceuvre par thermocompression.
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I Caractérisation des fibres de renfort
1 Les fibres de renfort étudiées

1.1 Fibres de carbone

Les fibres de carbone étudiées dans ce projet sont fabriquées par la société Mitsubishi Rayon
Carbon Fiber and Composites. Il s’agit des références commerciales Grafil 34-700 12K en
version ensimée époxy (CFE) et non ensimée (CFnE). Ces fibres appartiennent a la catégorie
haute résistance puisque leur module d’Young est situé entre 200 et 300 GPa. Une autre fibre
de carbone est a disposition ; la référence AS4 produite par la société HEXCEL qui a la
particularité de ne pas étre ensimée et de ne pas avoir subi de traitement de surface aprés
I'étape de carbonisation (CF). Ces fibres ont des propriétés mécaniques équivalentes a la

référence Grafil 34-700. L’ensemble des références est présenté dans le tableau 2.1.

Référence  Diameétre  Tex Résist:?\nce et B €13 Ensimage

mécanique d’Young déformation

= CFE Epoxy

© 7 pm 800 4830 MPa 234 GPa 2.0%

o CFnE -

< 4447 — 4723

) - —189 .

2 CF 7 pm MPa 231 GPa 1.7-18%

Tableau 2.1 Propriétés mécaniques des fibres de carbone utilisées [1] [2]

1.2 Fibres de basalte

Les fibres de basalte sont produites par la société ISOMATEX, les méches comportent 408
filaments pour des densités linéigques allant de 69 a 75 tex (g / km). Les deux références de
fibre de basalte utilisées dans le cadre de I'étude possedent des ensimages différents. La
dénomination IS59 correspond & un ensimage pour matrices thermoplastiques de type
polyamide et l'ensimage 1S74 est compatible avec les matrices thermodurcissables

comportant le prépolymeére époxy. Leurs propriétés sont présentées sur le tableau 2.2.

s . Résistance Module Taux de .
Référence Diametre Tex 2 . , , . Ensimage
mécanique d’Young déformation

«  BIS59 9.1 um 69  1580-2000 90-100 1S59

> (PA)

K 2.10%

T MPa GPa 1S74
BIS74 9.5 um 75 .

(Epoxy)

Tableau 2.2 Propriétés mécaniques des fibres ISOMATEX [3]
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2 Caractérisation mécanique des fibres de renfort

2.1 Mécanique des matériaux fragiles
2.1.1 Statistique de Weibull

Le comportement en traction des fibres de carbone et de basalte est linéaire élastique. Il s’agit
d’'une rupture de type fragile conditionnée par la présence de défauts en surface et / ou en
volume. Les propriétés mécaniques des fibres sont donc fonction du volume sollicité. Ce
phénoméne avait été observé vers la fin du XVéme siécle par Léonard de Vinci puis
conceptualisé deux siecles plus tard par EDmé Mariotte a travers la théorie du maillon faible :
plus la chaine est longue et plus la probabilité de rencontrer un maillon faible est importante.
En 1939, le statisticien Waloddi Weibull a décrit ce concept en formulant la probabilité de

rupture suivante [4] :

m

o-0

P(o)=1-exp —L[ “J (2.1)
OO

Avec P la probabilité de rupture cumulée, L la longueur sollicitée, o la contrainte a rupture, g,

le parametre de seuil, oo le paramétre d’échelle et m le parameétre de forme de la statistique

de Weibull. Cette expression suggeére les hypotheses suivantes [5] :

e Larupture est liée a une seule population de défauts
e La force considérée indépendante du temps

e Les contraintes de compression n’exercent pas d’influence sur la rupture

Le paramétre g, est généralement utilisé pour ajuster la modélisation théorique par rapport
aux résultats expérimentaux. Son utilisation peut masquer le caractére bimodal d’'une
distribution et étre dénuée de sens physique [6]. Le fait de lui attribuer une valeur nulle n’a que
trés peu d’'incidence sur les parameétres et simplifie I'obtention des parameétres de Weibull. On

obtient alors la relation suivante :

P(o)=1-exp —L[lj (2.2)

O

La densité de probabilité associée a la statistique de Weibull est donnée par :

iz )a) el (o]
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Afin de déterminer les valeurs de probabilité associées aux valeurs de contrainte, il est
nécessaire d’utiliser un estimateur. Il indique la probabilité de rupture de I'iéme échantillon
d’'une série incluant N échantillons Pi(g). Il existe une multitude d’estimateurs possibles.
D”aprés les travaux de Asloun et al [5], leur influence reste minime lorsque le nombre
d’échantillons testé est supérieur a la vingtaine. Dans cette étude, I'estimateur suivant est

utilisé :

P (0,)==2 (2.4)

Il est alors possible d’obtenir les paramétres de la statistigue de Weibull en tracant la

régression linéaire :

In{ln(ﬁﬂ = mln[aioJHn(L) (2.5)

Avec :
m=a (2.6)
InL-b
g, =exp (2.7)
a

Asloun et al ont proposé de calculer la contrainte moyenne telle que [5] :

_ Oy (m+1

O=—-T|—— 2.8
=) @

En tracant le logarithme de I'expression ci-dessus, il est possible d’obtenir une relation

associant la contrainte a rupture moyenne et la longueur de I'échantillon :

m m

In(6)=-Sn(L)+ In{aor(m +1H (2.9)

2.1.2 Population bimodale

Une limite du modele de Weibull est que la probabilité de rupture ne repose que sur un seul
type de défauts. Or il est possible d’observer expérimentalement la présence de plusieurs
défauts dans une méme population de fibres et ceci est mis en évidence par le tracé de In[-
In(1-P)] = f(In(0). La modélisation des résultats par la relation (2.2) n’est pas satisfaisante car
In[-In(1-P)] ne varie plus de maniére linéaire avec In(o). Un ou plusieurs changements de pente
sont observés sur le graphique et suggérent le passage d’une population de défaut a l'autre.
Pour cette raison, la relation de Weibull a été adaptée par Beetz en 1982 [7]. Il a proposé la

fonction de distribution bimodale suivante :
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ml m2
P(o)=1-pexp —L[iJ —(1-p)exp —L[ij (2.10)
01 002
Ce type de distribution a été mise en évidence dans les travaux de Zinck et al [8] sur 'analyse
statistique des contraintes a rupture en traction de fibres de verre. Les auteurs ont identifié
des défauts sévéres, a l'origine d’environ 10 % des ruptures, ainsi que des défauts plus
communs représentant la majorité des ruptures. Ce modéle peut s’avérer utile dans le cas des
fibres de basalte car ces fibres ne partagent pas seulement une composition chimique proche
de celles des fibres de verre mais également un mode de fabrication similaire (filage de la

roche a I'état fondu) qui peuvent étre a l'origine de plusieurs types de défauts.

2.1.3 Influence des paramétres de Weibull

Que ce soit pour une population bimodale ou simple, les paramétres identifiés sont les
parameétres d’échelle oo et de forme m qui décrivent une densité de probabilité de rupture.
Zinck et al [6] ont représenté l'influence des paramétres sur ces densités de probabilité : le
module de Weibull est représentatif de ’homogénéité de la distribution et de sa symétrie. Plus
sa valeur est importante et plus la distribution des contraintes est étroite. Le parametre
d’échelle influence la valeur de contrainte moyenne de la distribution. La figure 2.1 représente
plusieurs densités de probabilité de rupture tracées avec différentes valeurs de oo (noté s) et

m.

s=7 - —~+m=15

o m=215

}“\" + m=3,44

-o-m=5

px)
pix)

m=4 s=0,3 m=100

pix)

p(x)
i

> |

—p

=15 1.8

=

0 03 1 15
Contrainte (GPa)

Contrainte (GPa)

Figure 2.1 Influence du paramétre d’échelle m et du paramétre de forme s sur la densité de probabilité [6]
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2.2 Traction sur fibre unitaire

Pour établir les analyses statistigues présentées dans la partie précédente, les
caractérisations mécaniques des fibres de renfort ont été réalisées a 'aide d’'une machine de
traction (Textechno, FAVIMAT+). Elle dispose d'une cellule de force de 2.1 N et d’'un module
vibratoire pour la mesure de densité linéaire. Le dispositif utilisé est présenté sur la figure 2.2.
Les mesures de densité linéaire sont effectuées selon la norme ASTM D1577 a partir de la

fréquence de résonnance d’une fibre en pré-tension. Elles sont obtenues a I'aide de la loi de

Mersenne :
1 [F

f=—|— (2.12)
2L\

Avec f la fréquence de résonnance en Hz, L la longueur sollicitée en vibration, F la tension
imposée sur la fibre et y la densité linéaire. Connaissant la masse volumigue p du matériau, il

est possible de déterminer le rayon des fibres étudiées :

M
r= (2.12)
mTXpP
a b c
Gauge length (L) Resonance frequency (f)
! -
3
1 &
[":j (( Acoustic wave (f) 2
Sensor \' g
' E
| . -
@ Load(T) 0 1000 2000 3000 4000 5000
Frequency [Hz]

Figure 2.2 (a) Photographie du Vibroscope, (b) Description du fonctionnement, (¢) Intensité mesurée en

fonction de la fréquence (Hz) [9]

Afin de réaliser une statistique de Weibull représentative des défauts présents sur les fibres
de carbone et de basalte, différentes longueurs de fibres ont été testées : 5, 10, 20 et 30 mm.
Chacun des lots était constitué d’environ 50 fibres. La vitesse de traction utilisée était de

1 mm.min=.
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2.2.1 Fibres de carbone

2.2.1.1 Analyse statistique

L’analyse statistique des propriétés mécaniques des fibres de carbone est réalisée a I'aide du
modeéle de Weibull a deux parametres présenté sur 'équation (2.2). Les approximations des
résultats expérimentaux pour les trois fibres de carbone CFE, CFnE et CF par la statistique de
Weibull sont représentées sur la figure 2.3 et les paramétres obtenus pour chaque systeme

sont indiqués dans le tableau 2.3.

Modele Weibull 2 parameétres
Réf Lo N (#) o (GPa) m Go (GPa) R?
5 mm 50 4.19 4.85 6.38 0.98
L 10 mm 50 3.85 5.35 6.44 0.98
E—) 20 mm 50 3.45 5.29 6.61 0.98
30 mm 49 3.29 4.99 7.08 0.96
5mm 50 4.39 4.41 6.93 0.94
w 10 mm 53 4.07 5.33 6.80 0.97
tLC) 20 mm 50 3.96 491 7.95 0.97
30 mm 50 3.72 4.03 9.55 0.98
5mm 50 4.19 8.86 5.31 0.97
" 10 mm 49 4.15 4.74 7.37 0.87
© 20 mm 50 3.82 7.09 6.23 0.99
30 mm 50 3.52 5.02 7.67 0.98

Tableau 2.3 Statistique de Weibull a deux paramétres pour les fibres de carbone CFE, CFnE et CF

L’ensemble des régressions linéaires obtenues indique une bonne corrélation entre le modéle
et les mesures expérimentales. En effet, I'hypothése d’'une population unique de défaut semble
suffisante puisqu’aucun changement de pente important n’est observé et que les coefficients
de régression linéaire sont proches de 1. La variation des deux parameétres de Weibull, oo et
m, sur les différentes fibres rend difficile I'exploitation des résultats si bien qu’il est nécessaire
de représenter les densités de probabilité de rupture obtenues pour les interpréter (cf. figure
2.4).
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| LI L L B | | LI L L B | | IS LI LN | LI L L B |
24 o CFES5mm 24 © CFE10mm 24 4 CFE20mm 24 © CFE30mm
L] A 8
g o- 1 & o 1 & 1 & o -
= = = =
< 2] 1 T 1< 1 T ]
= = = =
£ £ £ £
= 4 4 T 44 4 - 4 T 44 .
O o o
'6 L '6 L '6 LI '6 L
0,51,0 1,5 2,0 0,51,0 1,5 2,0 0,51,01,52,0 0,51,0 1,5 2,0
In(o) In(c) In(o) In(o)
| LI L L B | | LI L L B | | IS LI LN | LI L L B |
2] o CFnE5mm| 24 © CFnE10mm| o4 & CFnE20mm| 5| o CFnE 30mm
| Y/ O
5 1 & o 1 & o 1 & o -
= = = =
= 1 T-2- {1 T-2- 1 T a2- -
= = = =
£ £ £ £
- 4 T -a- 4 T -a- 4 T -a- .
O A
'6 L '6 L '6 LI '6 L
0,51,0 1,5 2,0 0,51,0 1,5 2,0 0,51,01,52,0 0,51,0 1,5 2,0
In(o) In(o) In(o) In(o)
1 | IS LI N | IS LI N
2 2] o CF10mm| i 1 o CF 30mm|
g o g o- { & -
= = =
S S 1< |
= = =
£ £ £
= -4 = -4 4 = -
O
-6 LI B L | -6 LI B L | -6 LI B L -6 LI B L |
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Figure 2.3 Régressions linéaires In[-Iin(1-P)] =f (In(o)) pour la détermination des paramétres de la statistique de Weibull a

deux parametres pour les fibres CFE, CFnE et CF aux longueurs de 5, 10, 20 et 30mm
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Figure 2.4 Densité de probabilité de rupture pour les fibres CFE, CFnE et CF pour différentes longueurs
sollicitées : 5, 10, 20 et 30 mm

Les distributions obtenues indiquent que les défauts présents pour les différentes références
sont proches en termes de sévérité. Les distributions sont relativement équivalentes mis a part

pour le lot CF 5mm ou la distribution est bien plus étroite que sur les autres fibres.

2.2.1.2 Extrapolation des contraintes

La relation d’Asloun présentée sur 'équation (2.9) permet d’extrapoler la contrainte a rupture
moyenne des fibres en fonction de la longueur sollicitée. La figure 2.5 représente les
ajustements obtenus a 'aide de cette relation. Les contraintes diminuent avec 'augmentation
de la longueur sollicitée et les régressions linéaires représentent de maniere fidéle cette
relation pour les fibres CFE et CFnE. Les propriétés mécaniques des fibres CFnE sont
supérieures a celle des fibres CFE pour des longueurs allant de 5 a 30 mm. L’interprétation
de ce résultat est délicate puisque le dép6t d'un ensimage a la surface aprés I'étape
d’oxydation n'implique (normalement) pas de dégradation des propriétés mécaniques. Il est

en revanche possible que la manipulation et I'extraction des fibres au sein de la meche
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ensimeée puisse générer des ruptures prématurées et ainsi diminuer les contraintes a rupture
moyenne. La régression linéaire obtenue pour les fibres de carbone non traitées, CF est de
moins bonne qualité comme l'atteste le coefficient de régression linéaire (cf. tableau 2.4). En
effet les contraintes moyennes obtenues pour 5 et 10 mm sont proches et rendent difficile
I'extrapolation avec les contraintes obtenues pour 20 et 30 mm. Ce résultat souligne le fait que

la linéarité de I'expression In(G) = f (In(L)) peut dépendre de lintervalle de longueurs étudiées.

Référence a b T zsliz R?
CFE -0.1386 1.6617 7.22 0.99
CFnE -0.084 1.6097 11.90 0.95
CF -0.089 1.5975 11.23 0.89

Tableau 2.4 Coefficients des droites de régression

1,55 T T T T T T T

| e CFE
1,50 e CFnE 1
o CF ]

1,45 -
1,40 -

1,35 1

In(o)

1,30

1,25 -

: S
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
In(L)

Figure 2.5 Extrapolation de la contrainte moyenne a rupture des fibres de carbone CFE en fonction de la

longueur sollicitée : 5, 10, 20 et 30 mm

Zinck et al [10] ont discuté de l'extrapolation des contraintes en fonction des longueurs
d’échantillons de fibres de verre. Les auteurs ont souligné le fait que selon les longueurs
sollicitées, différentes populations de défauts pouvaient étre a l'origine de la rupture et ainsi
modifier les extrapolations obtenues, qui peuvent ne pas étre linéaires, comme présenté sur

la figure 2.6. Cette hypothése peut étre envisagée pour le cas des fibres non traitées (CF).
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Figure 2.6 Représentation théorique de la relation In(c) en fonction de la longueur d’éprouvette In(L)

2.2.1.3 Répartition des diameétres

Le cumul des diamétres mesurés lors des essais de traction a permis de décrire la répartition
des diamétres pour les trois références. La figure 2.7 représente les valeurs mesurées et

I'approche de la distribution par une loi normale telle que :

f(ol):s 12n exp(—%[d;dn (2.13)

Avec s, I'écart type et d le diametre moyen. Le tex déterminé a partir des diametres moyens

est donné par la relation suivante :

—\2
mxp(d
tex = el 2.14

10° (2} ( )

Avec p = 1.8 g.cm3, la masse volumique des fibres de carbone. Les résultats obtenus sont
présentés sur le tableau 2.5. Les diamétres moyens des fibres CFE et CFnE sont équivalents,
6.87 et 6.80 um. La référence des fibres étant similaire, ce résultat était prévisible. Bien que
les fibres CF aient un diamétre Iégérement supérieur avec 7.01 um, I'ordre de grandeur reste
similaire sur 'ensemble des références méme si la distribution des diamétres est plus étroite

pour les fibres CF.
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Figure 2.7 Répartition des diamétres observés lors des essais de traction pour les fibres de carbone CFE, CFnE et CF sur

I'ensemble des longueurs sollicitées

Référence M el S e
CFE 199 6.87 0.27 801
CFnE 203 6.80 0.50 784

CF 199 7.01 0.24 -

Tableau 2.5 Diameétres expérimentaux obtenus pour les fibres CFE, CFnE et CF

2.2.1.4 Conclusion sur les propriétés mécaniques des fibres

~

/Les propriétés mécaniques des trois types de fibres de carbone ont été évaluées. Bien que
la résistance en traction mesurée pour les fibres ensimées soit la plus faible comparée aux
fibres de carbone non ensimées et non traitées, les valeurs observées sont du méme ordre de
grandeur. Ce résultat peut provenir d'un endommagement lié a I'extraction des
monofilaments des meches de carbone ensimées ou la cohésion est importante. Les
propriétés mécaniques seraient donc assez similaires. Ceci est confirmé par des essais de
traction complémentaires réalisés sur la référence CFE aprés désensimage, qui retrouvent

des propriétés mécaniques équivalentes a la référence CFnE.

En conclusion, la statistigue de Weibull a deux paramétres permet de décrire la statistique
de rupture observée sur ces fibres. Les modélisations obtenues sont fidéles aux données
expérimentales et I'utilisation d’'un modéle comportant plusieurs défauts n’est a ce stade pas
nécessaire. L’analyse des diamétres obtenus lors des essais de traction indique une faible
variabilité. En effet, le diametre des fibres CFE et CFnE reste Iégerement inférieur a celui des
fibres CF.

-
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2.2.2 Fibres de basalte

2.2.2.1 Analyse statistique

L’analyse statistique des propriétés mécaniques des fibres de basalte est réalisée de la méme
maniere que celle effectuée pour les fibres de carbone. Les paramétres obtenus pour
I'approximation des résultats expérimentaux des deux fibres de basalte BIS59 et BIS74 par la
statistique de Weibull a deux parametres sont indiqués sur le tableau 2.6 : les coefficients de
régression obtenus indiguent une corrélation acceptable entre le modéle de Weibull a deux
paramétres et les mesures expérimentales. Néanmoins, I’hypothése d’'une population unique
de défaut ne semble pas suffisante puisque des changements de pente sont observés sur les
tracés des régressions linéaires. Cela signifie que plusieurs populations de défauts sont

présentes au sein des fibres (surface ou volume).

Pour étudier les populations de défauts présentes dans les fibres de basalte, il est nécessaire
d’utiliser une statistique incluant plusieurs populations. Le modele de Weibull a cinqg
parameétres présenté sur 'équation (2.10) a été utilisé, il implique I'hnypothése de la présence
de deux types de défauts. L’ajustement des parameétres a été réalisé a I'aide d’'un solveur
minimisant le résidu de la relation suivante en faisant varier les paramétres a identifier (o1,

M1, Ooz2, M2 €t p)

5=(X1Pu(0)-P() (215

Afin de diminuer le nombre de paramétres a ajuster, la proportion p du défaut le plus sévére a
été évaluée sur la longueur d’éprouvette 30 mm en faisant varier 'ensemble des parametres.
Les proportions relatives aux défauts séveres des autres longueurs sollicitées sont calculées

a partir de la relation suivante [11] :

p(1)=p, ['—] (2.16)

Cette relation est basée sur le fait que la probabilité de rupture d’une fibre liée a un défaut
séveére diminue avec la longueur sollicitée. Le tableau 2.6 indique les valeurs des paramétres
obtenus. L’ajustement du modéle de Weibull a cinq paramétres représenté sur la figure 2.8
donne de bons résultats avec les valeurs expérimentales. L’identification des parameétres avec
comme hypothése 'équation (2.16) est conforme puisque les variations de pente sont dans
'ensemble bien décrites. Néanmoins, certaines modélisations pourraient étre améliorées en
adoptant une statistigue comportant un hombre supérieur de populations de défauts. C'est

notamment le cas pour les ajustements BIS74 30mm et BIS74 10mm ou un écart est visible.
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Modéle Weibull 2 paramétres Weibull 5 parameétres
S Lo ) (G_I?’a) i (cgvoa) R® (glg;) my (glg;) m2 P
5mm 50 2.92 3.67 5.03 0.94 1.39 19.06 4.32 6.09 0.084
o 10 mm 50 2.82 341 6.17 0.96 2.52 4.65 4.80 6.28 0.17
g 20 mm 50 2.66 2.98 8.15 0.97 4.35 3.32 5.14 7.28 0.34
30 mm 50 2.56 3.29 8.01 0.95 7.39 2.98 4.04 11.57 0.50
5mm 50 3.42 8.62 4.36 0.97 3.04 14.9 4.16 13.95 0.15
N 10 mm 50 3.18 4.59 5.75 0.96 4.03 5.65 4.83 8.69 0.29
£ 20 mm 50 3.06 4.63 6.40 0.97 5.40 4.63 451 17.7 0.58
30 mm 50 2.82 4.44 6.77 0.95 5.61 5.50 3.93 20 0.87

Tableau 2.6 Statistique de Weibull a deux et cing paramétres pour les fibres de basalte BIS59 et BIS74

Il est difficile d’'interpréter la signification des parameétres de Weibull obtenus sans le tracé des
densités de probabilités. Elles sont ainsi représentées sur la figure 2.9. Dans le cas des fibres
de basalte BIS59, il est aisé de distinguer la représentation des deux défauts modélisés car
les deux populations sont bien séparées. C’est moins le cas pour la fibre BIS74 ou il est
possible d’obtenir une densité de probabilité de rupture s’approchant davantage d’une
répartition de rupture unimodale. Les densités de probabilité de rupture du défaut le moins
séveére sont assez proches pour les deux fibres avec un léger avantage pour la fibre BIS74.

Le défaut le plus séveére est plus marqué dans le cas des fibres BIS59.

Les valeurs de contraintes moyennes obtenues pour les deux fibres de basalte sont
relativement élevées en comparaison avec ce que I'on peut trouver dans la littérature : les
valeurs rapportées par Gutnikov et al [12] décrivent une résistance en traction allant de 1495
a 3380 MPa pour des longueurs de fibres de 10 mm. Cette disparité importante de la
résistance mécanique des fibres est liée a plusieurs facteurs: Chen et al [13] [14] ont
notamment mis en évidence les impacts que peuvent avoir la variabilité des compositions
chimiques et minérales, les propriétés a I'état fondu et les paramétres de mise en forme des
fibres sur les propriétés mécaniques finales. Ces auteurs ont notamment montré que le taux
de silice présent dans les compositions de basalte pouvait impacter les contraintes a rupture

en traction des fibres obtenues, avec un pourcentage massique idéal évalué entre 49 et 57 %.
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Figure 2.8 Ajustement In[-In(1-P)] =f (In(o)) pour la détermination des paramétres de la statistique de Weibull & cing

parameétres pour les fibres BIS59 et BIS74 aux longueurs de 5, 10, 20 et 30mm

En décrivant la statistique de Weibull avec deux populations de défauts, il est possible
d’envisager que les défauts séveres soient liés a la surface alors que la seconde répartition
est liée aux défauts présents dans le volume des fibres. A partir de cette hypothése formulée
par Zinck et al [8], il est possible d’indiquer que le procédé de fabrication des fibres et leur
composition chimique doivent étre assez proches puisque les densités de probabilité de
rupture du défaut le moins sévére sont voisines avec tout de méme un léger avantage pour la
fibre BIS74.

La différence de propriété mécanique entre les deux fibres serait majoritairement influencée
par I'application de I'ensimage lors du filage ou lintroduction de défauts lors des étapes de
conditionnement. Comme présenté dans le chapitre bibliographique, l'influence de I'ensimage
sur les propriétés mécanigues ne doit pas étre négligée du fait de sa capacité a combler les

défauts de surface, diminuant ainsi le facteur d’intensité de contrainte en fond de fissure [8].
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Figure 2.9 Densité de probabilité de rupture pour les fibres BIS59 et BIS74 pour différentes longueurs sollicitées : 5, 10, 20, 30 mm

2.2.2.2 Extrapolation des contraintes

L’extrapolation linéaire des contraintes a rupture moyenne en fonction des longueurs
d’éprouvettes donne de bons résultats (cf. figure 2.10). Les coefficients de régression

rapportés dans le tableau 2.7 sont de 0.98 et 0.97, respectivement pour les fibres BIS59 et

BIS74.
Référence a b Masioun R?
BIS59 -0.0753 1.2009 13.28 0.98
BIS74 -0.0925 1.3786 10.81 0.97
Tableau 2.7 Coefficients des droites de régression
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Figure 2.10 Extrapolation de la contrainte moyenne & rupture des fibres de basalte BIS59 et BIS74 en
fonction de la longueur sollicitée : 5, 10, 20 et 30 mm

2.2.2.3 Répartition des diameétres

Le cumul des diamétres mesurés lors des essais de traction a permis de décrire la répartition
des diamétres pour les deux références. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau
2.8. Les diamétres moyens des fibres BIS59 et BIS74 sont proches avec respectivement 9.14
et 9.43 um. Les écarts-types observés sont importants puisque des diamétres répartis entre
7.5 et 12 ym sont observés pour les deux références. Les distributions des diamétres sont
donc tres larges et il sera nécessaire de mesurer chaque diametre de fibre pour les études

suivantes (cf. figure 2.11).

25 25
Bl BIS59 ] Bl BIS74
204 20
g g
S 151 5 15-
€ €
O 10+ O 10
z Zz |
54 54
0 - 0-
567 8 9101112131415 567 8 9101112131415
Diamétre (um) Diameétre (um)

Figure 2.11 Répartition des diametres observés lors des essais de traction pour les fibres de basalte BIS59 et BIS74 sur

I'ensemble des longueurs sollicitées

Le tex déterminé a partir des diametres moyens rend compte de la fiabilité de 'analyse. En

effet, le fournisseur indiquait une densité linéaire de 69 tex pour les fibres BIS59 et de 75 tex
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pour les fibres BIS74. Les résultats indiquent des valeurs expérimentales de respectivement
70 et 74 tex.

Référence N (#) d (um) s (uUm) Tex
BI1S59 200 9.14 1.04 69.6
BIS74 200 9.43 1.34 74.1

Tableau 2.8 Diameétres expérimentaux obtenus pour les fibres BIS59 et BIS74

2.2.2.4 Conclusion sur les propriétés mécaniques des fibres de

basalte

Les fibres de basalte étudiées dans ce projet présentent de bonnes propriétés mécaniques
par rapport aux valeurs observées dans la littérature [12]. L’application d’une statistique de
Weibull a deux paramétres est limitée par I’hypothése d’une population de défauts unique mais
peut tout de méme étre utilisée pour décrire le comportement des fibres de basalte. Afin
d’apporter plus de justesse a cette description statistique, le modéle de Weibull a cing
paramétres comprenant cette fois deux populations distinctes de défauts a été appliqué. Cette
modélisation déja proposée pour les fibres de verre est efficace et décrit de maniére plus
précise les densités de probabilité de défauts rencontrées. Nous avons émis I'hypothése que
la proportion de ruptures liées au défaut sévere et au défaut moins sévere était liée par la
relation (2.16). Partant de ce postulat, nous avons observé que les densités de probabilité de
rupture liée au défaut le moins sévére étaient tres proches, avec un léger avantage pour les
fibres BIS74. Ceci est synonyme d’'une composition chimique proche et d’'un procédé de
fabrication identique car les deux fibres présentent une contrainte a rupture maximale
potentielle équivalente. La différence de propriétés mécaniques entre les deux références
reléverait majoritairement du défaut le plus sévere, généralement associé aux défauts
critiques, présents en surface des fibres. Il est ainsi possible d’envisager linfluence des
ensimages sur la résorption des défauts de surface pour expliquer les différences de
propriétés mécaniques. Enfin, les répartitions des diameétres mesurés lors des essais de
traction indiquent une variabilité importante pour les deux références. Il sera alors requis de
mesurer les diamétres individuels des fibres de basalte pour les différentes caractérisations

qui suivront.

J
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3 Caractérisations physico-chimiques des fibres de renfort

3.1 Fibres de carbone
3.1.1 Observation de la surface des fibres

La microscopie électronique a balayage (MEB) permet de visualiser la surface des fibres a de
forts grandissements, et ainsi de renseigner sur leur état de surface. Cette technique riche en
informations a ainsi permis d’observer la surface des fibres de carbone CFE, CFnE et CF. Le
détecteur d’électrons secondaires utilisé renseigne habituellement sur la topologie de surface.
Cependant, dans le cas du montage particulier utilisé, qui consiste a placer ce détecteur au
sein de la colonne (mode In lens Duo), il est possible d’obtenir davantage d’informations sur

la surface et le contraste chimique.

Les informations obtenues a partir des clichés présentés sur la figure 2.12 sont tout d’abord
liées a la topographie de surface. Les deux fibres CFE et CFnE provenant du fournisseur
Mitsubishi sont rugueuses et présentent des stries longitudinales tres visibles sur les
clichés. Les fibres CF présentent également ce type de stries en surface mais de maniere
moins marquée, ces différences de morphologie peuvent provenir du procédé de filage du
précurseur [15]. Il est envisageable que cette rugosité joue un réle non négligeable sur
'adhésion par ancrage mécanique ou par le développement d’'une quantité d’interaction plus

importante entre les fibres et la matrice [15].

La présence de I'ensimage sur les fibres CFE est observée : le remplissage partiel des stries
de surface suggere que I'ensimage est bien présent mais de maniére inhomogeéne. Les clichés

réalisés sur les fibres CFnE et CF mettent en évidence des surfaces non ensimées.

2m ENT=0500K Mag= 500KX SgralA=inensOwo  InensDw Grd= OV
— WO=37mm  High Vacuum Line Avg Apesture Size = 30,00 pm

Figure 2.12 Clichés MEB des fibres de carbone CFE, CFnE et CF

A partir du cliché obtenu sur la fibre de carbone ensimée, il est possible de déterminer la
proportion de surface recouverte par I'ensimage en effectuant un traitement d'image appelé
seuillage. Ce traitement consiste a binariser une image selon une valeur d’intensité qui
départage les pixels blancs des pixels noirs. Les étapes réalisées pour le traitement sont

représentées sur la figure 2.13.
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Figure 2.13 Traitement des images avec ImageJ ® : a) mesure de la surface de la fibre b) seuillage (threshold) c)

mesure de la surface seche
Le taux de recouvrement est ensuite défini par la relation suivante :

foi e (2.17)
fibre
Avec Sseche la surface non recouverte par 'ensimage et Sqnre la surface totale de la fibre. Les
résultats obtenus sont reportés dans le tableau 2.9. Les valeurs de taux de recouvrement
déterminées par cette méthode sont comprises entre 53 et 70 % selon la valeur de seuillage
utilisée. Ce résultat est subjectif puisqu’il dépend du choix de cette valeur, basée sur
l'observation d’une seule image. Néanmoins, il donne une indication quantitative sur
'inhomogénéité du dépdt de I'ensimage et peut apporter de la compréhension sur les

différents résultats obtenus dans la suite de ces travaux.

Seuil Sséche Sfibre f (%)
120 - 255 421 804 px 53
130 — 255 332470 px 897301 px 63
140 — 255 264097 px 70

Tableau 2.9 Taux de recouvrement de I'ensimage déterminés sur la fibre CFE avec différentes valeurs de

seuillage

3.1.2  Etude de la composition chimique de surface

Des analyses de spectrométrie photoélectronique par rayons X (XPS) ont été réalisées par la
société Sciences et Surface. L'intérét de ce type de mesures est de déterminer la composition
chimique et le type de liaisons présentes a la surface des fibres. Cette technique a la spécificité
de ne sonder que I'extréme surface des matériaux analysés (<10 nm) ce qui la rend trés
pertinente pour la compréhension des phénoménes d’adhésion. Les conditions d’analyses

sont indiquées dans le tableau 2.10.
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Instrument PHI Quantera SXM
Source Al Ka
Angle de détection 45 °
Profondeur d’analyse <10 nm
Diameétre de I’aire analysée 200 pm

Tableau 2.10 Parametres utilisés pour I'analyse des fibres de carbone par XPS

Les éléments détectés dans la limite de sensibilité de la technique (0.1 & 0.5 % at) sont

répertoriés sur le tableau 2.11. Il s’agit de la moyenne obtenue pour deux mesures

successives.
; Autres
Référence C o N Si
(< 0.5 % 4)
CFE 76.5 21.6 1.5 - S, Cl, Sn
CFnE 84.5 9.5 55 - Sn
CF 93.9 3.3 2.4 0.5 -

Tableau 2.11 Compositions atomiques des fibres de carbone CFE, CFnE et CF déterminées par XPS

Les éléments majoritaires retrouvés a la surface des fibres sont le carbone, 'oxygéne et
'azote. Les compositions atomiques obtenues sont caractéristiques des traitements de
surface subis par les fibres : les fibres de carbone non oxydées présentent le pourcentage
atomique d’oxygene le plus faible avec seulement 3.3 % « Les fibres de carbone non
ensimées ont un taux d’oxygéne supérieur avec 9.5 % 5 traduisant le traitement d’oxydation
réalisé a leur surface. Enfin, les fibres de carbone ensimées possédent le taux d’oxygéne le
plus important avec 21.6 %  reflétant la présence de I'ensimage. La présence d’azote en
surface des fibres se trouve dans les proportions habituellement observées pour des fibres de

carbone haute résistance [16].

Des spectres a hautes résolutions ont été réalisés pour les énergies d’intérét. De 280 a 296

eV, il est possible de visualiser les composantes du pic C 1s :

e 2845 - 284.8¢eV : liaisons C-C / C-H pour les composés aliphatiques et/ou forme
graphite et/ou forme aromatique

e 286,4-286,8 eV : liaisons C-O et/ou C-N

e 287,8 eV : liaisons O-C-O et/ou C=0

e 288,6 —289,3 eV : liaisons O-C=0

Les proportions des différentes formes chimiques du carbone, obtenues par la décomposition

du pic C 1s sont données dans le tableau 2.12.
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Référence C-C/C-H C-O/C-N C=0/0-C-O 0-C=0
CFE 59 37 3 1
CFnE 94 1 5 -
CF 96 1 - 3

Tableau 2.12 Interprétation du pic de décomposition du Cls

Les liaisons C-C et C-H des fibres CFnE et CF correspondent aux liaisons de composés
aliphatiques et/ou de forme graphite (284.5 eV) tandis que ces mémes liaisons correspondent
a des composés aliphatiques et/ou aromatiques (284.8 eV) pour les fibres de carbone
ensimées. La surface des fibres de carbone ensimées est composée de 60 % de ce type de
liaison contre plus de 90 % pour les CFnE et CF. Les liaisons C-O / C-N sont trés présentes a
la surface des fibres ensimées puisqu’elles représentent 37 % des liaisons carbones. Elles ne
représentent en revanche que 5 % des liaisons carbones des fibres non ensimées et ne sont
pas présentes en surface des fibres CF. Les liaisons carboxyliques O-C=0 et C-O / C-N sont

relativement faibles en surface des fibres de carbone.
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3.1.3 Evaluation de la quantité d’ensimage

Des analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur 'ensemble des fibres de carbone
pour évaluer la quantité d’ensimage présente a la surface des fibres CFE, CFnE et CF. Les
thermogrammes obtenus pour les trois références sont présentés sur la figure 2.14. Deux
pertes de masse successives sont observées pour les fibres de carbone ensimées. La
premiére étape de la dégradation de I'ensimage débute a 190 °C et est suivie par une seconde
etape initiée a 367 °C. La perte de masse totale associée a la suppression de I'ensimage est
estimée & 1.6 % masse. Ces données correspondent aux données fournies par l'industriel. A

'opposé, les fibres de carbone CFnE et CF ne présentent pas de perte de masse.
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Figure 2.14 Thermogrammes ATG des fibres de carbone CFE, CFnE et CF (10°C.min%, 90 mL.min* Azote)

Si I'on tient compte du pourcentage massique déposé a la surface des fibres, il est possible

de déterminer I'épaisseur d’ensimage. La relation (2.18) permet d’accéder a I'épaisseur
théorique de I'ensimage :

e xmy x o

_2><pe><mf><f (2.18)

Avec rt le rayon de la fibre, me la masse de I'ensimage, m¢ la masse de fibres, ps = 1.8 g.cm?,

la masse volumique de la fibre, pe = 1.1 g.cm, la masse volumique de I'ensimage et f le taux
de recouvrement.
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Réf d (um) f (%) e (nm)
53 88
63 74
CFE 6.87
70 67
100 47

Tableau 2.13 Epaisseur théorique de I'ensimage en fonction du taux de recouvrement

Les épaisseurs d’ensimage obtenues sont trés faibles, elles sont situées entre 47 et 88 nm
(cf. tableau 2.13). Ce résultat est comparable a d’autres études. Par exemple, Xu et al [17]
qui ont établi dans leurs travaux une relation entre la concentration massique de I'ensimage
en solution et les épaisseurs théoriques obtenues indiquent des épaisseurs situées entre 20

et 140 nm. Ces résultats sont cohérents avec les notres.
3.1.4 Etude de I'ensimage

3.1.4.1 Extraction par Soxlhet

Une extraction au Soxlhet a été réalisée sur les fibres de carbone ensimées (CFE) dans les
conditions décrites par Bénéthuiliere et al [18]. Le solvant utilisé dans le montage a reflux est
le tetrahydrofurane (THF) a une température de 66 °C durant 28 h. Ainsi, vingt grammes de
fibres de carbone ensimées étaient placés dans une cartouche. Le pourcentage massique
obtenu apres évaporation du solvant était de 1.3 % masse, COrrespondant a une valeur proche
des 1.2 % masse indiqués par le fournisseur sur la bobine. On remarque que le taux d’ensimage
extrait par cette méthode est inférieur a celui déterminé par ATG. Compte tenu de la masse

de fibre évaluée, cette valeur est plus représentative.

Fibres de
carbone
coupées

E 3 Séchage puis ATG

"\ Evaporation
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=
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T ~ 66°C - 24h

Figure 2.15 Montage Soxlhet pour 'extraction de I'ensimage [18]
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3.1.4.2 Nature de I’ensimage par analyse infrarouge

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF) a été effectuée sur

I'ensimage extrait. Le spectre d’absorbance obtenu est présenté sur la figure 2.16.
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Figure 2.16 Spectre infrarouge de I'ensimage extrait

Le tableau 2.14 extrait de la littérature présente les bandes d’absorption caractéristiques du

prépolymere époxy DGEBA présenté sur la figure 2.18.

Bande (cm™) Déplacements caractéristiques
~ 3500 Elongation O-H
3057 Elongation C-H du groupe oxirane
2065 — 2873 Elongation C-H : CH: et du noyau aromatique et aliphatique
1608 Elongation C=C des cycles aromatiques
1509 Elongation C-C des cycles aromatiques
1036 Elongation C-O-C des liaisons éthers
915 Elongation C-O des groupes oxirane
831 Elongation C-O-C des groupes oxirane

Tableau 2.14 Bandes d'absorption caractéristiques de la DGEBA dans l'infrarouge moyen [19]

Cependant, deux bandes d’absorption supplémentaires sont visibles sur la figure 2.17 a 1725
et 3629 cm™. La premiére est caractéristique des fonctions carboxyliques et la seconde peut
correspondre au déplacement élongationnel d’un groupe hydroxyle libre non associé. Cette

derniére fonction bien visible sur le spectre d’absorbance de I'ensimage étudié n’est pas
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présente sur la DGEBA. Il est donc envisageable que la résine époxy soit en présence d’autres

composeés participant au spectre d’absorbance.
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Figure 2.17 Bandes d’absorption supplémentaires de I'ensimage extrait

Le logiciel KnowltAll® de la société Bio-Rad a été utilisé pour maximiser les informations
obtenues a l'aide du spectre infrarouge de I'ensimage [20]. Grace aux informations extraites,
il semblerait que le prépolymére époxy utilisé corresponde a la référence Epikote 255 (Hexion)
contenant un tensioactif afin de réaliser une émulsion en phase aqueuse. (cf. tableau 2.15).
En effet, il est bien connu que ces émulsifiants sont généralement utilisés lors du dépét pour

faciliter le mouillage [21].

Molécule CAS % masse Formule
DGEBA 25068-38-6 70-90 figure 2.18
T
Néodécanoate d'époxy- R2—C—C—0CH, ~—
26761-45-5 12.5-15 ' o
2,3 propyle R

Ry + Ry + Ry = CgHyg

4-Nonylphenyl-
yipheny 9016-45-9 2-24 /@J( MJ[OH
CgH1g

polyethylene glycol

Tableau 2.15 Composition chimique de la résine Epikote 255 [22]

3.1.4.3 Confirmation de la structure par RMN

Pour tenter d’approfondir la caractérisation de I'ensimage présent a la surface de la fibre CFE,
une analyse par résonance magnétique nucléaire du proton (RMN !H) a été effectuée sur
'ensimage. L'objectif de cette analyse n’est pas de définir précisément les structures
chimiques rencontrées, mais de renseigner de maniére globale sur les composants. Le solvant

utilisé pour la solubilisation de I'ensimage est I'acétone deutéré.
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Figure 2.18 Représentation de la DGEBA

La présence de DGEBA est mise en évidence par les déplacements caractéristiques des
protons de cette molécule (cf. figure 2.18). Leurs déplacements associés sont surlignés en
vert sur la figure 2.19. Les pics présents a 7.1 et 6.8 ppm correspondent aux protons des
cycles aromatiques (a). Les pics a 4.3 et 3.9 ppm correspondent aux protons adjacents des
cycles époxy (b). A 3.3, 2.7 et 2.9 ppm les protons des cycles époxy sont visibles (c) et (d).
Le pic a 1.6 ppm correspond aux protons dont I'environnement proche est constitué des cycles

aromatiques (f). Le pic du solvant est surligné en bleu sur la figure 2.19.

Ensimage CFE 1,61§<
71 6,96 6,86 4,26 2,05

———

360 280 222

__________

Figure 2.19 RMN du proton de I'ensimage des fibres CFE

D’autres signaux sont présents sur le spectre RMN de I'ensimage pour les déplacements
suivants : 6.96 ppm, 6.42 ppm, 5.75 ppm, 3.6 ppm, 2.22 ppm, 1.4 ppm et 1.2 ppm. Ces pics
référencés en rouge reflétent bien la présence d’'un ou plusieurs composés supplémentaires.
Les analyses réalisées par IRTF et RMN semblent donc indiquer simultanément que

I'ensimage n’est pas seulement composé de DGEBA.
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3.1.4.4 Analyse chromatographique de I’ensimage

Une analyse de chromatographie par exclusion stérique (SEC) a été réalisée sur 'ensimage
extrait afin de mettre en évidence la présence de la DGEBA et des autres composés. Pour
cela, une colonne d’analyse dédiée aux petites masses a été mise en place sur I'appareil
Shimadzu Styragel HR 5E. Le solvant utilisé est le tetrahydrofurane (THF) avec une vitesse

d’élution de 1 mL.min. Les calibrations utilisées sont celles du polystyréne.

A partir de la courbe de rétention obtenue pour I'ensimage, plusieurs masses molaires
distinctes ont été mises en évidence. Les résultats de cette analyse sont présentés sur le
tableau 2.16. La masse molaire de la molécule DGEBA est donnée par la relation (2.19). Elle

dépend du nombre x de motifs sous polymérisé présents dans la chaine.

M, =284x + 340 (2.19)

Les résultats obtenus indiquent des masses molaires correspondantes a des valeurs de X
inférieure & 1 et éloignées des valeurs entiéres. Ceci implique nécessairement la présence de

molécules additionnelles & la DGEBA dans la formulation d’ensimage.

Pic RV (mL) Mn (g.mol™?) % X
19.383 1785 13.6 5.1
20.703 1014 13.2 24
21.480 713 6.4 1.3
21.957 571 6.0 0.8
22.577 422 10.9 -
23.390 271 194 -
24.620 102 30.5 -

Tableau 2.16 Informations obtenues a partir de I'analyse SEC de I'ensimage extrait des fibres CFE
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3.1.5 Conclusions sur I'analyse physico-chimique des fibres

(" Les fibres de carbone proposées dans cette étude proviennent d’'une méthode de fabrication )
similaire et inhérente au précurseur polyacrylonitrile (PAN). Ces fibres présentent des états
de surface et des propriétés différentes en fonction des traitements qu’elles ont subis. Les
analyses ATG, MEB et XPS ont confirmé que les fibres non traitées, CF, ne possédaient pas
d’ensimage et étaient en majeure partie composée de carbone. Leur état de surface semble
par ailleurs moins rugueux que les deux autres références. Les fibres de carbone non
ensimées, CFnE, ne possédent pas d’ensimage mais le traitement d’oxydation réalisé sur la
surface a amené des liaisons de type C=0 et O-C-O permettant d’accroitre les interactions
physico-chimiques avec les matrices polymére. Enfin, la fibre de carbone ensimée, CFE,
présente une dégradation thermique sous azote caractéristique de I'ensimage dont elle est le
support. Les analyses RMN et IRTF-ATR ont mis en évidence que cet ensimage est
majoritairement constitué de DGEBA et que d’autres composés sont présents. La
détermination de la nature exacte de ces composés reste cependant difficile et non abordée
dans ces travaux. Enfin, le couplage des analyses MEB et ATG a permis d’estimer un taux de

recouvrement de la fibre entre 53 et 70 % avec une épaisseur de dép6t inférieure a 100 nm.

- J
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3.2 Fibres de basalte
3.2.1 Analyse élémentaire par spectrométrie d’émission atomique

Les analyses élémentaires par spectrométrie d’émission atomique (ICP-AES) ont été réalisées
par la société Créalins. La méthode utilisée consiste a mettre en solution les matériaux a
analyser puis de les introduire via un nébuliseur au sein d’'un plasma constitué d’argon ionisé.
L’échantillon, désolvaté, atomisé et ionisé émet alors des photons dont les longueurs d’'ondes

et leurs intensités sont caractéristiques des éléments présents et de leurs proportions [23].

Les éléments dosés sont ceux observés dans les compositions de basalte décrites dans la
littérature : Si, Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, P et Ti. Le soufre n'est pas analysable avec cette
technique et compte tenu de sa faible teneur observée dans la littérature, il n’a pas été ajouté
a I'étude. L’analyse EDS de la surface des fibres (cf. partie 3.2.3.1) a par ailleurs indiqué un
élément supplémentaire présent au coeur des fibres. |l s’agit du zinc qui a été ajouté aux

éléments a analyser. Les compositions massigues obtenues sont listées sur le tableau 2.17:

Réf Si Al Fe Ca Mg K Na P Ti Zn
BIS59 24.70 11.12 2.92 4.94 4.57 0.28 0.54 =0 0.58 0.52
BIS74 26.36 10.91 2.72 5.45 4.20 0.26 0.53 =0 0.57 0.54

Tableau 2.17 Pourcentages atomiques des fibres de basalte BIS59 et BIS74 déterminées par ICP-AES

A partir des compositions atomiques, il est possible de déterminer les compositions massiques
des oxydes présents dans le basalte a I'aide de la relation suivante :
0,

%.. a
Wonasse 8O, =~ 1= (XM, +yM,) (2.20)

a

avec % 4 le pourcentage atomique de I'élément a, M,, la masse molaire de I'élément a et M,
la masse molaire de I'oxygéne. Les proportions massiques d’oxydes présents dans les fibres
BIS59 et BIS74 sont représentées dans le tableau 2.17. Il est important de souligner que les
fibres de basalte analysées par ICP-AES étaient ensimées. La proportion massique de
I'ensimage (constitué d’éléments non analysés, C, O, H) est donc a ajouter aux proportions
massiques des oxydes déterminés. Leur proportion massique est donc incluse dans la colonne

« autres » du tableau 2.18.
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BIS59

BIS74
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SiOz A|203 Fe203 CaO MgO Kzo Nazo P205 Ti 02 ZnO
52.83 21.00 4.18 6.91 7.58 0.34 0.73 =0 0.97 0.65
56.40 20.61 3.89 7.62 6.97 0.31 0.71 0 0.95 0.67

autres

4.82

1.88

Tableau 2.18 Proportions massiques des oxydes présents dans les fibres de basalte BIS59 et BIS74 déterminées par ICP-AES

Les proportions massiques d'oxydes obtenues pour les deux fibres sont situées dans les
teneurs observées dans la littérature. Plusieurs observations peuvent néanmoins étre établies

a partir de ces résultats :

Bien que les compositions obtenues pour les deux fibres soient proches, la quantité de silice
déterminée est suffisamment différente pour avoir une incidence significative sur les propriétés
mécaniques des fibres. En effet, Chen et al [14] ont évalué dans leurs travaux les propriétés
mécaniques de fibres de basalte dont les compositions en silice variait de 48 & 61 % masse &
I'aide d’essais de traction sur fibre unitaire (L = 10mm). Les auteurs indiquent qu’au-dessus
d’'une proportion massique de 57 % en SiO,, les propriétés mécaniques décroissent (< 2200
MPa) du fait d’'une haute viscosité dans le fondu et d’'un mélange difficile a homogénéiser.
Entre 49 et 57 % masse, l€S propriétés mécaniques dépendent de la proportion de silice : les
auteurs obtiennent une contrainte a rupture de 3370 MPa avec 57 % masse de SiO- contre 3075
MPa pour les fibres contenant 52 % masse de silice et 2452 MPa pour les fibres avec 50 % masse
de silice. Il semblerait donc que les différences de propriétés mécaniques observées sur nos
deux fibres soient donc également liées a leurs compositions avec un avantage pour la fibre
BIS74 qui possede le taux de silice le plus important. La présence d’oxyde de zinc est
surprenante puisque cet élément n’est observé dans aucune des études de la littérature. Une
hypothése possible sur I'intérét de son ajout : son role de réducteur des ions Fe** en ions Fe?*

gui améliore les propriétés mécaniques [24].
3.2.2 Observations de la surface des fibres

Les observations MEB des fibres de basalte BIS59 et BIS74 ont été réalisées a I'aide d’'un
microscope FEI XL30. Les clichés présentés sur la figure 2.20 indiquent des ensimages
discontinus a la surface des deux fibres. L'ensimage de la fibre BIS59 présente des
agglomérats pouvant atteindre une épaisseur de plusieurs microns, avec une couverture
partielle de la fibre reflétant la possible utilisation d’'une dispersion aqueuse. Il est difficile de
déterminer & partir de ces clichés si le reste de la surface est ensimé et des analyses
complémentaires restent a effectuer. La surface des fibres BIS74 présente des stries
d’ensimages reflétant la cohésion des fibres dans la meche avant le prélevement d’'une fibre

unitaire.
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Figure 2.20 Clichés MEB des fibres de basalte BIS59 et BIS74

3.2.3 Etude de la composition chimique en surface

3.2.3.1 Analyses dispersives en énergie

Des analyses dispersives en énergie (EDS) ont été réalisées sur les fibres de basalte afin
d’approfondir les observations réalisées par MEB. L’objectif de cette étude est de déterminer
de maniére qualitative la présence ou non de I'ensimage en surface des fibres et de donner
quelques informations sur sa composition. Les conditions d’observations sont présentées sur
le tableau 2.19.

Temps d’acquisition (s) 120

Nombre de canaux 2048
Tension d’accélération (kV) 5

Grandissement 5000

Tableau 2.19 Paramétres utilisés pour I'analyse des fibres de basalte par EDS

Le choix de la tension d’accélération est délicat dans le cas des fibres de basalte du fait de
leur composition atomique complexe : il est en effet possible de travailler avec une tension
d’accélération élevée permettant d’interagir avec 'ensemble des éléments pour les détecter.
Mais cette valeur impliquerait un volume d’interaction important qui risquerait de masquer la
contribution de I'ensimage : sur la figure 2.21 sont représentés les volumes d’intéractions
théoriques obtenus par simulation Monte Carlo avec le logiciel Casino entre les électrons et le
basalte. En simulant une tension d’accélération de 10 kV, la pénétration des électrons
incidents dans le matériau peut atteindre 1 um contre 0.3 ym avec une tension d’accélération
de 5 kV. Par ailleurs, les atomes qui composent les ensimages sont majoritairement des
chaines organiques, constituées de carbone, d’oxygéne, d’azote, de silicium (pour les agents
de pontage organosilane) et d’hydrogéne (non détectable par EDS). Il est donc possible

d’ioniser et de détecter convenablement 'ensemble de ces éléments avec une tension de 5
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kV [25]. Enfin, cette tension permet également de limiter les effets de charges a la surface du

basalte du fait de son caractére isolant malgré la métallisation préalable.

5 kv
300 nm 300 nm
600 nm 600 nm
900 nm 900 nm
1200 nm 200 nm

Figure 2.21 Modélisation Monte Carlo du volume d’interaction des électrons dans le basalte a 5 et 10 kV

Sur chacune des deux fibres, deux zones distinctes ont été caractérisées : une ou I'ensimage

est trés visible (agrégat / strie) appelée zone ensimée (spectre 2) et une seconde zone ol

'ensimage n’est pas visible appelée zone séche (spectre 1). Les spectres EDS associés a

ces deux zones sont représentés sur la figure 2.22.
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Figure 2.22 Analyse EDS des fibres de basalte BIS59 (a) et BIS74 (b)
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Les pourcentages atomiques des éléments détectés sont donnés sur le tableau 2.20. Ces
valeurs ne sont pas justes puisqu’elles ne tiennent pas compte de plusieurs éléments détectés
dans l'analyse élémentaire, non ionisé lors de I'analyse (Ca, K, Ti). Néanmoins, les résultats

restent comparables puisque les deux fibres ont été analysées dans les mémes conditions.

Réf Zone C (0] N Si Al Fe Mg Zn Na
ensimée  74.1 15.0 3.1 49 2.0 - 0.9 - -

BIS59
seche 7.7 57.4 - 20.0 8.7 2.2 3.7 0.3 -
ensimée 55.4 28.7 - 9.2 3.9 0.9 1.8 - -

BIS74
seche 11.0 55.1 - 20.4 8.4 1.4 3.2 - 0.6

Tableau 2.20 Pourcentages atomiques des fibres de basalte BIS59 et BIS74 déterminées EDS

Les zones danalyse ou l'ensimage est observé distinctement comportent de forts
pourcentages atomiques en carbone, largement supérieurs aux zones séches. Par exemple,
dans le cas de la fibre BIS59, le pourcentage atomique de carbone de la zone ensimée est de
74.1 % 4 contre seulement 7.7 % 4 sur la zone séche. Dans les zones a forte concentration
en ensimage, le pourcentage atomique en oxygéene est plus faible et il est également possible

d'observer la présence d'azote dans le cas de la fibre BIS59.

Le carbone détecté a la surface des zones séches ne signifie pas nécessairement que la
présence de I'ensimage est validée puisqu’une métallisation (au carbone) a été effectuée
préalablement aux observations pour limiter les effets de charge en surface. Cependant, il est
possible qu’'une couche d’ensimage beaucoup plus fine soit présente a cet endroit comme
représentée sur la figure 2.23 dans les travaux de Thomason et Dwight [26]. A ce stade, il est

donc difficile de statuer sur ’homogénéité du dépét.

¢ <—Sizing Layer
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Figure 2.23 Inhomogénéité des dépdts d’ensimage a la surface des fibres de verre [26]
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3.2.3.2 Etude de la composition chimique en surface

Des analyses de spectroscopie photoélectronique par rayons X (XPS) réalisées sur les fibres
de basalte ont permis d’approfondir les premiéres observations obtenues a I'aide de 'EDS.
Les conditions d’observation sont présentées dans le tableau 2.10. Dans le cadre de cette
analyse, il est possible de parler d'une zone d’analyse mixte (comprenant zones seches et
zones ensimées) car le diamétre de l'aire analysée est de 200 um. Les éléments majoritaires
que I'on retrouve a la surface sont le carbone, I'oxygéne et le silicium (cf. tableau 2.21). Ce
résultat signifie que les deux ensimages sont bien mis en évidence puisque le carbone et
'azote ne sont pas des constituants du basalte et sont seulement présents dans les

formulations d’ensimages.

Réf Zone C (@) N Si Al Fe Mg Zn Ca
BIS59 Mixte 59.7 26.7 3.4 6.4 2.2 - 0.7 - 0.9
BIS74 Mixte 53.3 34.9 1 6.6 2.4 - 0.9 - 0.8

Tableau 2.21 Compositions atomiques des fibres de basalte BIS59 et BIS74 déterminées par XPS

Des spectres a hautes résolutions ont été réalisés pour les énergies d’'intérét. De 280 a 296

eV, il est possible de visualiser les composantes du pic C 1s :

e 2845 - 284.8¢eV : liaisons C-C / C-H pour les composés aliphatiques et/ou forme
graphite et/ou forme aromatique

e 286,4-286,8 eV : liaisons C-O et/ou C-N

e 287,8 eV : liaisons O-C-C et/ou C=0

e 288,6 —289,3 eV : liaisons O-C=0

Les proportions des différentes formes chimiques du carbone pour les deux fibres de basalte,

obtenues par la décomposition du pic C 1s sont données dans le tableau 2.22.

Référence C-C/C-H/C-Si C-O/C-N C=0/0-C-0 O-C=0
BIS59 70 22 5 6
BIS74 50 44 4 2

Tableau 2.22 Interprétation du pic de décomposition du Cls

Il est mis en évidence que 70 % des liaisons des atomes de carbone sont des liaisons C-C, C-
H ou C-Si pour les fibres BIS59 contre seulement 50 % dans le cas des fibres BIS74. Les
autres liaisons engagées avec le carbone sont de nature réactive, signifiant ainsi que

'ensimage 1S74 présente une plus forte fonctionnalité.
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Les analyses précédentes réalisées par EDS indiquent que les zones présentant de fortes
concentrations d’ensimage (agglomérats et stries) ont un pourcentage atomique de carbone
et d’oxygene respectivement supérieur et inférieur a ceux des zones séches. Dans ces zones,
il est ainsi possible de déterminer le rapport atomique C / O, dont la valeur est caractéristique
de 'ensimage. Cette valeur déterminée par EDS peut étre minimisée par la taille du volume
d’interaction qui peut également interagir avec le basalte ne comprenant pas de carbone mais

davantage d’oxygéne.

Dans le cas de la technique d’analyse XPS, le calcul de ce rapport doit nécessairement donner
lieu a des valeurs égales ou supérieures a celle obtenues pour 'EDS si I'ensimage est
déposé de maniére homogeéne. En effet, du fait de la faible profondeur d’analyse (10 nm) et
des épaisseurs d’ensimages habituellement rencontrées (< 100 nm), il n’y a pas ou peu
d’interactions possibles entre le faisceau d’électron et le basalte. A partir des rapports
déterminés sur le tableau 2.23, il est ainsi possible de confirmer que les deux fibres de basalte
présentent des ensimages non uniformes avec des zones non ensimées (ou < 10 nm). Les
rapports C / O obtenus avec la techniqgue XPS sont systématiquement inférieurs a ceux de la
technique EDS.

Réf BIS59 BIS74
S e EDS XPS EDS XPS
PP (Zone ensimée) (Zone mixte) (Zone ensimée) (Zone mixte)
C/O 4.9 2.2 1.9 1.5

Tableau 2.23 Pourcentages atomiques déterminés sur les fibres de basalte BIS59 et BIS74 par XPS

3.2.4 Evaluation de la quantité d’ensimage

Les analyses thermogravimétriques ont été réalisées sur les deux fibres de basalte. L’appareil
utilisé pour cette analyse est une ATG Perkin TGA 8000. Les thermogrammes obtenus pour
les deux références sont présentés sur la figure 2.24. Les quantités d’ensimages présentes a
la surface des deux fibres sont bien différentes puisque la perte de masse totale mesurée pour
la fibre BIS59 est de 2.25 % masse contre 0.75 % masse pour les fibres BIS74. Deux dégradations
successives sont observées pour les fibres de basalte BIS59. Elles correspondent aux
éléments présents dans les formulations : la premiére perte de masse s’effectuant entre 220
et 400 °C refléte la dégradation des lubrifiants, agents d’aide process, agents antistatiques,
des agents filmogenes présents dans I'ensimage et des agents de couplage adsorbés a la
surface. La seconde perte de masse a partir de 400 °C correspond aux organosilanes greffés

a la surface du basalte [27] [28].

Dans le cas de la dégradation de I'ensimage 1S74, il est plus difficile d’observer une

dégradation en deux étapes bien qu’il semblerait qu’'un second mécanisme intervienne aprées
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400 °C. Thomason et al [28] ont décrit dans leurs travaux que le thermogramme caractéristique
de la dégradation des ensimages de type époxy des fibres de verre était constituée d’'une
étape majoritaire liée a la forte composition de ces ensimages en résine époxy (60 — 70 %
masse), 1€S 30 % masse restants étant des molécules de type époxy silane, surfactants et
lubrifiants. D’apres le thermogramme obtenu pour I'ensimage 1S74, 70 % masse de 'ensimage
a été dégradé a 400 °C. Cependant, rien n’indique a ce stade que cet ensimage est
essentiellement composé de résine €poxy.

2,25%

Pourcentage massique (%)

98,5 - '.\.

98,0{ o BIS59 RSN
. BIS?4 hg TV Y T

97,5

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 2.24 Thermogrammes ATG des fibres de basalte BIS59 et BIS74 (10°C.min%, Air)

De maniére analogue aux fibres de carbone, il est possible d’évaluer une épaisseur théorique
d’ensimage déposée a la surface des fibres en considérant un dépét homogéne. Cependant,
d’aprés les clichés MEB (cf. figure 2.20) il est évident que cette hypothése ne pouvait étre
considérée. Un modeéle tenant compte des irrégularités de dépbt pour déterminer le taux de
recouvrement de I'ensimage a été développé par Thomason et Dwight [29] dans les années
2000. Les auteurs ont traité des données provenant de mesures XPS associées aux mesures
ATG pour calculer le taux de recouvrement.

Le modeéle schématisé sur la figure 2.25 donne accés au nombre de carbone, silicium et
oxygéne détectés par XPS. De nombreux paramétres sont connus (or et pe, les masses
volumiques de la fibre et de I'ensimage, 4, le libre parcours moyen des électrons, 6, I'angle de
mesure) et d’autres restent a déterminer (f, le taux de recouvrement x, le rapport atomique

C /O de I'ensimage, e, I'épaisseur de I'ensimage, k, la concentration massique de silice en
surface).
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Dans leurs travaux, les auteurs ont utilisé des fibres de verre avec différents taux d’ensimage
pour déterminer par extrapolation la valeur de k. L'épaisseur de I'ensimage est déterminée a
partir de I’équation (2.18), elle dépend du taux de recouvrement f. Connaissant ces
paramétres, les nombres d’atomes de carbone, de silicium et d’oxygéne détectés,

respectivement N¢, Nsj et No sont alors déterminés par les relations suivantes :

N
N, :fxpeP(t,d){—m +a1 4X} (2.21)
N N
N, = fko, (1- P)[B—S} +(1-T)kp {%} @22)
N, o 2N, ~ 2N,
NO —fpeP(t,d){M}‘Ffpf (1 P)|: 60 j|+(l f)pf|: 60 j| (2.23)

Avec P, la probabilité de collecter les photoélectrons de I'ensimage et de la zone de basalte
recouverte (voir [29]). Les rapports C / Si et O / Si extraits des analyses XPS permettent

d’obtenir un jeu de deux équations avec deux inconnus (f et x).

Photoclectrons  ~. _

Glass fibre surface

7 42

Figure 2.25 Modele de Thomason et Dwight pour calculer le taux de recouvrement de fibres de verre a partir
de données XPS [29]

Contrairement & Thomason, la valeur de k n’a pas été déterminée a partir d’'une extrapolation
O/ Sivs C /O car un seul taux d’ensimage était disponible a I'étude pour les références BIS59
et BIS74. La proportion massique de silice en surface a été déterminée a l'aide des analyses
de surface EDS dans les zones séches. On considére qu'en ces zones, la réponse de
'ensimage est largement négligeable devant le volume d’interaction avec le basalte.

Procédant ainsi, la valeur de k déterminée pour les deux fibres est de 0.6. Les taux de
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recouvrement théoriques de I'ensimage f et les rapports C / O des ensimages ont pu étre

calculés a I'aide de ce paramétre.

Les résultats obtenus sur le tableau 2.24 suggérent un taux de recouvrement similaire entre
les deux fibres avec 77 et 78 % pour les fibres BIS59 et BIS74. Du fait d’'un taux d’ensimage
appliqué supérieur sur les fibres BIS59, I'épaisseur de cet ensimage est estimée par le modéle
a 160 nm contre seulement 54 nm a la surface des fibres BIS74. Enfin, les valeurs des rapports
C /O des ensimages 1S59 et IS74, caractéristiques de leur nature sont respectivement de 11.1
et4.3.

Il est intéressant de souligner que Thomason et Dwight [29] avaient mis en évidence que les
ensimages a vocation thermodurcissables et thermoplastiques présentaient des rapports C /
O bien différents. Les ensimages thermoplastiques, dédiés au polypropyléne dans leurs
travaux, avaient des rapports supérieurs a 10 quand les ensimages époxy avaient des rapports
proches de 5, signifiant une réactivité bien supérieure. Cette observation est validée dans
notre cas de figure puisque I'ensimage IS59 est un ensimage pour matrice thermoplastique et

celui de I'lS74 est un ensimage de type époxy.

BIS59 BIS74
" O/Si 4.17 5.3
(O]
@
z C/Si 9.3 8.4
L
” f (%) 77 78
IS
= C/O 11.1 43
7]
2 e (hm) 161 54

Tableau 2.24 Résultats de I'application du modéle de Thomason pour les fibres BIS59 et BIS74

3.2.5 Etude des ensimages

3.2.5.1 Extraction par Soxlhet

De la méme maniére que précédemment, des extractions au Soxlhet des ensimages ont été
effectuées a 60°C durant 24h. De la méme facon, les ensimages récupérés ont été étudiés

par analyse spectroscopigue infrarouge.

3.2.5.2 Nature des ensimages par analyses infrarouge

L’analyse IR a été effectuée sur les deux ensimages extraits. Comme vu dans le premier
chapitre, les compositions d’ensimages sont complexes avec la présence de nombreux
composeés (agent de pontage, tensioactifs, agent filmogéne, etc) et leur analyse est délicate.

L’objectif de cette étude est de compléter les informations déja obtenues via les analyses XPS.
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Les spectres d’absorbances des extraits secs obtenus sont représentés sur la figure 2.26.

L’attribution d’une partie des pics d’absorbance observés est présentée sur le tableau 2.25.

Concernant I'ensimage 1S59, la présence d’organosilanes a été détectée avec la présence
d’un déplacement caractéristique des liaisons Si-O-C a 1100 cm™. La présence d’azote sur
les analyses EDS et XPS indique nécessairement la présence de liaisons C-N et N-H dans la
formulation : ces liaisons sont observées a 800 cm™ avec la déformation hors du plan des
liaisons N-H. La présence de groupes fonctionnels époxy est mise en évidence par le faible
déplacement observé a 920 cm™. Il est donc possible que des organosilanes de type
époxysilane et / ou aminosilane soient présents. Par ailleurs, étant donné que cet ensimage
est dédié aux matrices de type polyamide, il est probable que I'agent filmogéne utilisé soit de
nature polyuréthane (PU) comme précisé dans la review de Thomason [30] ou de type
polyamide comme présenté dans les travaux de Gabet et al [31]. Ces deux polymeéres
présentent des liaisons R'NH-CO-R mises en évidence avec le déplacement observé a 1650

cm qui peut étre attribué a la déformation des liaisons C=0 dans un environnement amide.
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Figure 2.26 Analyse IRTF-ATR des ensimages des fibres de basalte BIS59 et BIS74
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L’ensimage I1S74 est développé pour des résines de type époxy, il est donc fortement probable
qu’il soit en partie constitué d’une résine de type DGEBA [28]. Plusieurs déplacements
caractéristiques des résines époxy sont observés : les groupes époxy sont observés a 830 et
920 cm™. La présence de DGEBA n’est cependant pas établie. Bien que des déplacements
caractéristiques des cycles aromatiques soient identifiés a 1600 et 1509 cm™, leur intensité
est trop faible pour confirmer la présence de DGEBA. A titre de comparaison, Peterson [32] a
présenté dans sa thése I'analyse infrarouge réalisée sur un ensimage extrait d’'une fibre de
verre (réf A) dédiée aux matrices époxy. Le spectre présenté indique clairement la présence

de DGEBA avec une absorbance bien supérieure a celle observée sur 'ensimage 1S74.

Bande (cm) Déplacements caractéristiques IS59 IS74 Réf
3200 - 3500 Elongation O-H X X [33]
Elongation des liaisons N-H
3335 Elongation des C-H des cycles X X [33]
aromatiques
2850 — 2920  Elongation C-H : CH. et CHs [33]
= 1665 - 1746  Elongation des liaisons C=0 X X [33]
1650 Déformation de la liaison C=0 amide [33]
1600 Elongation C=C des cycles aromatiques X [33]
1509 Elongation C-C des cycles aromatiques [33]
1445-1465 Déformation angulaire en cisaillement X X (33]
des CHz
1110 Elongation Si-O-C X X [33]
1015 Si-OH X X [33]
1036 Elongation C-O-C des liaisons éthers X [19]
920 Elongation C-O des groupes oxirane X X [19]
830 Elongation C-O-C des groupes oxirane X [19]
800 Balancement des liaison N-H X [33]
720 Rotation plane des CH> X [33]

Tableau 2.25 Bandes d'absorption observées sur les fibres BIS59 et BIS74

Par ailleurs, la bande a 1720 cm? attribuée aux liaisons C=0O des esters ou carbonyles
présente une forte intensité. Il doit donc s’agir d’'une liaison présente dans I'agent filmogéne
de I'ensimage (composant majoritaire des formulations). Un agent filmogene de type polyester
insaturé peut correspondre a la signature chimique observée a 'aide des analyses infrarouges.
Dans les travaux de thése de Lacrampe et al [34], sont présentés les spectres IR d’ensimages
extraits de fibres de verre. Le spectre correspondant & un polyester disposant d’insaturations
maléate et aromatique (cf. figure 2.27) semble bien correspondre a notre analyse. Les bandes
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caractéristiques de ce polymere se situent a 3400, 1720, 1280-1250, 1100 et 1040 cm™. La
présence d’agents de couplage de type époxysilane est possible du fait de la réponse a 920
cm? des fonctions oxirane et a la présence d’un pic d’absorbance a 1015 cm™ des liaisons Si-
O-C.
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Figure 2.27 Analyse IRTF de I'ensimage extrait VS(UP) [34]

3.2.6 Conclusions sur I’analyse physico-chimique des fibres

/L’analyse par ICP-AES des fibres de basalte BIS59 et BIS74 a mis en évidence que ces fibres\
partagent une composition chimique proche mais non identique. La littérature indique par
ailleurs que la différence du taux de silice mesuré peut expliquer les différences de propriétés
meécaniques obtenues pour ces fibres. En tenant compte a la fois de I'analyse statistique des
propriétés mécaniques en traction et de I'analyse élémentaire, il est possible de se poser la
guestion de l'influence du taux de silice sur la présence des défauts séveres plus marquée
pour les fibres BIS59 (avec un taux de silice inférieur). Il est cependant possible que ces deux
résultats ne soient pas corrélés et que I'apparition des défauts séveres provienne d’une
différence de qualité d’ensimage, et/ou de l'impact du conditionnement/manipulation des
fibres. Des analyses supplémentaires pourraient étre conduites avec d’autres lots de fibres
pour confirmer ces éventualités. Les observations MEB ont permis d’observer les ensimages
présents a la surface sans pour autant démontrer un revétement homogeéene : des zones
« seches » et « ensimées » sont distinguées pour les deux références. Le couplage des
techniques d’analyse EDS, XPS et ATG a ainsi permis d’aller plus loin dans linterprétation
des clichés avec une idée globale de la surface des fibres de basalte. Ces fibres sont en
majeure partie recouvertes par I'ensimage (» 70 % de la surface d’aprés le modéle de

Thomason) avec la présence d’agglomérats de taille importante, ou de stries d’ensimage mais

également de zones « séches ». Dans ces zones ou I'ensimage n’est pas visualisé par

- J
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microscopie, il est fort probable qu’une fine couche d’agent de couplage soit disponible comme
présenté sur la figure 2.23. Les analyses IRTF-ATR realisées sur la partie soluble des
ensimages a permis de souligner la complexité de ces systémes. En effet, la présence d’'un
grand nombre de signaux a rendu linterprétation difficile. Quelques hypothéses ont
cependant pu étre établies grace au support de I'étude bibliographique et des informations du
fabricant Isomatex. Nous avons émis la possibilité que I'ensimage 1S59, spécifique aux
matrices polyamide, soit constitué d’agents de couplage de type époxysilane et / ou
aminosilane accompagnés par un agent filmogéne de type PA ou PU. Quant a I'ensimage
IS74, contrairement a sa spécification « époxy », il semblerait qu’il ne posséde pas de DGEBA
compte tenu du spectre d’absorbance obtenu. En revanche, les fonctions époxy présentes
indiqueraient a nouveau I'utilisation d’agents de couplage époxysilane et que I'agent flmogéne

utilisé serait probablement un polyester insaturé comportant des cycles aromatiques.

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf 151
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés




Chapitre 2 — Caractérisation des matériaux de I'étude

4  Energies de surface des fibres de renfort

4.1 Différentes méthodes de mesure utilisées
4.1.1 Analyse par tensiométrie

L’énergie de surface des fibres est déterminée a I'aide de la méthode de Wilhelmy. La balance
de Wilhelmy permet de déterminer I'angle de contact entre une fibre et un liquide sonde. Pour
cela, 'appareil mesure une variation de masse en fonction du déplacement de la fibre dans le

liquide. Cette évolution de masse est donnée par la relation suivante :

> F=F +F +F, (2.24)

p=2nr
A= mr?

d1

Figure 2.28 Equilibre des forces a la surface d’une fibre

avec Fg, Fs et Fa le poids, la force liée a la tension de surface et la poussée d’Archiméde telles

que :
F. = p,gAd, (2.25)
F. = py, cos6 (2.26)
F.=00dA+gp, (d—d,)A (2.27)

Le poids de I'’échantillon, F4, est une constante compensée au début de la mesure ce qui

donne la somme des forces suivantes :
>'F =py, cos6-gpdA-gp, (d-d,)A (2.28)

En se plagant a la position d = 0 et en négligeant la poussée d’Archiméde liée a la partie non

immergée, on obtient la relation suivante :
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F
cosf=— (2.29)
Py
A partir de la relation d’Owens Wendt et des mesures d’angles de contact obtenues avec
plusieurs liquides sondes, il est possible de déterminer les composantes dispersives et non

dispersives de I'’énergie de surface :

(cos(6)+ 1), =2(\V2v2 + Vv (2.30)
Vi (1+cos(8)) = W® | s 2.31
T W o

V. (1+cos(6)) s NS
2\y." N

Donc en tragant

a=y® etb=,y>

L’appareil utilisé est un tensiométre fabriqué par Dataphysics sous la référence DCAT21. C’est

on obtient une droite de régression linéaire avec

un appareil disposant d’'une sensibilité de 0.01 mg, d’une vitesse de déplacement minimale de
0.7 um.s* et d’'un capteur de température intégré. Les échantillons sont réalisés a partir de 5
fibres unitaires scotchées sur le support circulaire FH13. Pour les mesures, la vitesse de
détection et de retrait des fibres étaient fixées a 0.1 mm.s? tandis que la vitesse d’avancée
était fixée a 0.01 mm.s™. La longueur immergée maximale était de 5 mm. Les caractéristiques

a température ambiante des trois liquides sondes utilisés sont répertoriées sur le tableau 2.26.

Solvant v (MN.m1) va (MN.m™1) Yna (MN.m™1)
Diiodométhane 50.8 50.8 0
Ethyléne Glycol 47.7 30.9 16.8

Eau 72.8 21.8 51.8

Tableau 2.26 Tension de surface des solvants utilisés

4.1.2 Analyse par chromatographie inverse phase gazeuse

La chromatographie gazeuse inverse a dilution infinie (CGI-DI) est une technique
complémentaire pour caractériser les énergies de surface des fibres. Les essais ont été
réalisés par la société Adscientis sur un appareil Clarus 580 (PerkinElmer). Cette technique
met en jeu une phase stationnaire, composée d’'une masse de fibres a analyser, et une phase
mobile composée d’'un gaz vecteur (hélium) et de molécules sondes choisies en fonction de

leur capacité d’interaction avec le solide. A partir du temps de rétention net, t, (temps de
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contact entre les molécules sondes et le solide), il est possible de déterminer le volume de

rétention spécifique Vy° en s’appuyant sur la relation suivante [35] :

o _ Dty 27315 (2.32)
9 m; T

avec my, la masse de solide introduite dans la colonne, D, le débit de gaz vecteur et T, la
température. Cette grandeur correspond au volume de gaz vecteur (ramené a 0°C) nécessaire
pour éluer la sonde pour 1 g de phase stationnaire (solide examiné). Elle permet de comparer
les résultats quels que soient le débit de gaz vecteur et la masse de phase stationnaire utilisée.
Il est ensuite possible d’accéder a la valeur AG?,, la variation d’enthalpie libre d’adsorption de

la sonde sur le solide a partir de la relation suivante :
~AG] =RT In(V;)+C (2.33)

avec R, la constante des gaz parfaits et C une constante. Il est établi par Fowkes que le travail

d’adhésion est donné par la relation suivante :
W, =2y ys +W;* (2.34)
Il est donc relié & AG®, via la relation (2.35) [36] :

AG? = AG + AGP
=RTIn(Vy)+C (2.35)
=N, aWg,

avec a, l'aire de la molécule sonde et Ws, I'énergie réversible d’adhésion. A partir de ces
informations, deux méthodes principales existent pour déterminer la composante dispersive
de I'énergie de surface yq du solide étudié. Il s’agit de la méthode de Dorris-Gray [37] et celle
de Schultz [38]. Ces méthodes sont comparées dans les travaux de plusieurs auteurs [39]
[40]. Dans nos travaux, la méthode de Dorris et Gray a été adoptée. Elle est basée sur le calcul
de la valeur AG®"?, & partir d’'une série de molécules sondes de type alcanes. Dans ces
conditions, la contribution AGS", de I'équation (2.35) devient nulle et 'augmentation du
nombre de carbone des molécules sondes augmente la valeur AG% d’un incrément AG®",

comme présenté sur la figure 2.29. Ainsi :

~AG™ =RT In(\mj (2.36)

N

avec Vy, le volume de rétention spécifique d’un alcane a N carbone et Vn:1, le volume de

rétention spécifique d’'un alcane a N+1 carbone.
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Figure 2.29 Chromatogramme obtenu aprés injection d’'une série d’alcanes (a gauche) et graphique

représentant la relation linéaire AG% = f(N) [41]

La composante dispersive de I'énergie de surface ys" est alors déterminée a partir de la relation

suivante :
d 1 AGaCH2
Vo =—/| —2— (2.37)

Ven, 2NaaCH2

avec ycw2, I'énergie de surface des groupes CHa, Na, le nombre d’Avogadro, acwe, I'aire d’'un
groupement CHy. Il est possible de déterminer les valeurs Ki et K, qui sont les constantes
d’acidité et de basicité de la surface. L'obtention de ces parameétres se fait via 'emploi de
molécules sondes polaires. Ces molécules n’étant pas des alcanes, il n’est pas possible
d'utiliser le nombre de carbone N pour les décrire. C’est pourquoi Brendlé et Papirer [36] ont
introduit un descripteur morphologique des molécules polaires, appelé Xr, remplagant le
nombre de carbone N. A partir des temps de rétention de ces molécules, sont calculées les
variations d’enthalpies libres d’adsorption des sondes, AG. pour différents Xr. Contrairement

aux alcanes, la contribution AG>F, n’est pas nulle et peut étre déterminée comme présenté sur

la figure 2.30.

T .
T g Polar probe P

= / -
- = AGZI et
- < "-"

z o
T s D

.-t AG
i ®°"n-alkanes ?
probes Comparison scale

Figure 2.30 Détermination des interactions spécifiques par IGC-ID [36]
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Chacune de ces molécules posséde des nombres accepteur (An) et donneur d’électrons (D)
définis de maniére empirique par Gutmann [42]. Saint-Flour et Papirer [43] ont montré qu'il

était possible de calculer Ka et Kb a partir de la relation (2.38)
AGY =K,D, +K A, (2.38)

4.2 Energies de surface des fibres de carbone
4.2.1 Résultats obtenus par tensiométrie

Les angles de contact obtenus entre les différentes fibres de carbone et les trois liquides

sondes sont présentés dans le tableau 2.27.

Fibre 6 (°) .80 0 (°)
Diiodométhane Ethyléne Glycol Eau
CFE 354+26 55.7+1.0 67.2+4.38
CFnE 445+2.1 308+24 455+ 2.2
CF 40.0+ 3.0 54.3+0.7 782+1.1

Tableau 2.27 Angles de contact des fibres de carbone CFE, CFnE et CF mesurés par tensiométrie avec

différents solvants

En utilisant I'équation (2.30), leurs énergies de surface ont pu étre déterminées et sont
présentées dans le tableau 2.28. La fibre présentant I'énergie de surface la plus élevée est la
fibore CFnE avec y = 53 mN.m contre 42.2 et 39.6 mN.m respectivement pour les fibres CFE
et CF. Dans le cas des fibres oxydées (CFE, et CFnE), une augmentation de I'énergie de
surface est observée lorsque I'ensimage n’est plus présent. Cette augmentation est liée a
I'évolution de la composante non dispersive qui passe de 8.2 a 22.1 mN.m* pour les fibres

CFE et CFnE. Cela signifie que I'ensimage époxy présent en surface des fibres est peu polaire.

Fibre v (MN.m™?) va (MN.m™?) Ynd (MN.m1) R2
CFE 422 +1.7 34011 8.2+28 0.81

CFnE 53.0+0.9 30.9+1.0 221+19 0.94
CF 39.6 0.7 354+15 42+0.7 0.88

Tableau 2.28 Energies de surface des fibres de carbone CFE, CFnE et CF

Ces observations rejoignent celles de Hoffman [44] puisque ses résultats indiquent une
augmentation importante de la composante non dispersive avec le retrait de 'ensimage époxy
de ses fibres : 5 a 15 mN.m* (cf. tableau 2.29). Schultz et Martin [38] ont aussi obtenu des
résultats similaires a ceux observés dans cette étude avec une augmentation de la tension de
surface liée a la suppression de I'ensimage. lls obtiennent également des composantes non

dispersives les plus élevées pour des fibres oxydées qui n’ont pas été ensimées.

156 Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 — Caractérisation des matériaux de I'étude

Fibre v (MN.m™) va (MN.m™1) Ynda (MN.m™1) Réf
AU4 (non oxydée non ensimée) 46 + 2 43+ 3 32
AS4G (oxydée ensimage époxy) 43+ 1 38+3 5+£2 [44]
AS4 (oxydée non ensimée) 50+5 35+7 15+8
Fibres (oxydées ensimées) a7 34+6 133
Fibres (oxydées non ensimées) 63 48 + 10 1514 1%8]
Tenax HTA 5131 (ensimées) 35.1 26.2 8.9
Torayca T800 B (ensimées) 34.9 28.2 6.7 5]
T300B 40.3 31.2 9.1
T300B (désensimées) 45.2 39.7 5.4
T700 SC 49.2 32.7 16.6 6]
T700 SC (désensimées) 45.2 37.3 7.9

Tableau 2.29 Energies de surface tirées de la littérature pour différentes fibres de carbone

Néanmoins, la littérature indique également des comportements différents avec un
désensimage qui diminue la composante non dispersive [46]. Il est possible d’expliquer ces
différences par la variété des traitements d’oxydation effectués préalablement a I'ensimage.
En effet, Bismarck et al [47] ont montré qu'il était possible de modifier de maniére importante
les propriétés de surface des fibres de carbone par des traitements d’oxydation en solution.
D’aprés les résultats présentés sur le tableau 2.30, les auteurs sont parvenus a faire évoluer
la composante non dispersive en fonction du temps de traitement. D’autres parameétres

peuvent entrer en jeu comme la nature du traitement, des fibres et de leurs morphologies.

Les fibres de carbone CF possédent I'énergie de surface la plus faible, de 'ordre de 40 mN.m"
Lavec une contribution dispersive largement majoritaire devant la composante non dispersive.
Ce résultat est cohérent puisque la surface de ces fibres ne posséde que 3 % . d’oxygéne en
surface d’aprés les résultats de l'analyse XPS (cf. tableau 2.11). Ainsi, trés peu de
groupements polaires du type C=0, COOH sont présents a sa surface. Pour ce type de fibres,
moins d’informations sont disponibles dans la littérature car elles ne sont pas commercialisées.
Ces résultats ont cependant pu étre comparés a ceux d’Hoffman qui a réalisé des mesures
d’énergie de surface sur des fibres AU4 non traitées [44]. Les résultats obtenus dans son étude
sont en accord avec nos valeurs : il obtient une composante non dispersive trés faible
(3 mN.m"?) et une composante dispersive supérieure (43 mN.m™). Les mesures d’énergies de
surface obtenues sont similaires a celles reportées dans la littérature (cf. tableau 2.29). lls
permettent de confirmer la nature des fibres de carbone non oxydées (CF), a savoir du carbone

avec trés peu de groupements fonctionnels.
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Temps L L L
d’oxydation y (MN.m™) ya (MN.m™) Yna (MN.M) Xp =1vnaly
(min)
0 38.2+1.3 21.1+0.9 171+1.0 0.45
10 48.8 £4.9 20.4+£0.8 284 +48 0.58
15 59.9+35 20.1+1.6 39.8+3.1 0.66

Tableau 2.30 Tension de surface et polarité de surface de fibres de carbone oxydées avec un temps d’oxydation
supplémentaire dans KNO3z / KOH [15]

4.2.2 Résultats obtenus par chromatographie gazeuse en phase inverse

Les composantes non dispersives des énergies de surface ont pu étre calculées a partir des
mesures de temps de rétentions de plusieurs alcanes linéaires. L'utilisation de molécules
sondes polaires a permis de déterminer une valeur d’interaction spécifique ISP selon la

relation (2.39) ainsi que les constantes d’acidité et de basicité Ka et Kp
ISP =3AG.* (2.39)

Les résultats sont rapportés sur le tableau 2.31. Les valeurs y¢ mesurées sont situées entre
35.9 et 55.1 mN.m1. La valeur obtenue pour les fibres CFE est proche de celle obtenue a
I'aide de la méthode par tensiométrie : 35.9 contre 34.0 mN.m™. Ce n’est pas le cas pour les
fibores CFnE et CF qui obtiennent des valeurs bien supérieures : respectivement 55.1 et 52.6
mN.m contre 30.9 et 35.4 mN.m. Des travaux réalisés par Vickers et al [48] avaient mis en
évidence que leurs valeurs yq obtenues a partir de cette technique, de I'ordre de 80 — 105
mN.m?, étaient bien supérieures a celles obtenues par la méthode du tensiométre de I'ordre
de 34 — 37 mN.m™. Cependant d’autres auteurs comme Schultz et al [38] ont obtenu des
résultats similaires par les deux techniques. La technique CGI-DI donne des informations sur
la surface a I'échelle moléculaire, ce qui signifie que les échelles observées sont bien
différentes entre les deux techniques. La présence de microporosités ou de rugosités
importantes peut accentuer les interactions entre les molécules sondes et la surface, ce qui

génére une augmentation importante des valeurs obtenues.

ISP

Fibre Ya (MN.m1) R2 (kJ.mol) Ka Kb R2
CFE 359+0.3 1.0 66.9+0.8 3.1 79.5 0.08

CFnE 55.1+04 1.0 83.6+0.7 31.9 68.8 0.91
CF 526 +0.7 1.0 43121 0 53.5 0.11

Tableau 2.31 Energies de surface des fibres de carbone CFE, CFnE et CF

Les valeurs d’ISP rendent compte des interactions globales des fibres avec les molécules

polaires, quel que soit leur caractére acide ou basique. Les résultats obtenus rejoignent bien
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les observations déduites des analyses XPS et des énergies de surface déterminées par
tensiométrie puisque la fibre présentant le plus d’'interactions est la fibre oxydée CFnE. Pour
rappel, sa composante polaire est la plus importante des trois fibres avec un y™ de
22.1 mN.m"* contre 8.2 et 4.2 mN.m pour les fibres CFE et CF. Les coefficients d’acidité des
fibres Ka évoluent dans le méme sens puisque la plus forte valeur est & nouveau obtenue pour
la fibore CFnE. Une valeur nulle est obtenue pour les fibres non traitées CF et une valeur faible
est obtenue pour la fibre CFE. Les constantes de basicité K, sont plus élevées avec des ordres
de grandeur de 53 — 80 signifiant un caractére basique dominant pour les surfaces étudiées.
Il faut néanmoins prendre des précautions sur ces valeurs du fait des coefficients de

régressions linéaires tres faibles pour les fibres CFE et CF.

Les analyses des propriétés de surface des fibres de carbone sont en accord avec les résultats
obtenus précédemment par XPS. Les analyses par CGI-DI et tensiométrie sont
complémentaires et confirment la polarité importante des fibres de carbone CFnE face aux
fibores CFE et CF. En revanche, les valeurs obtenues avec ces deux techniques sont

différentes, ce qui peut s’expliquer par la différence d’échelle étudiée.
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4.3 Energies de surface des fibres de basalte

L’ensemble des fibres de basalte ont été caractérisées a 'aide de la tensiométrie. Les angles
de contact obtenus a partir de cette technique sont indiqués dans le tableau 2.32. Les énergies
de surface, calculées a partir de la relation d’Owens-Wendt sont présentées dans le tableau
2.33. Les résultats obtenus pour les deux fibres de basalte ensimées indiquent une énergie
de surface totale d’environ 40 mN.m™2. Si I'on tient compte des contributions polaires et
dispersives, il s’avére que les fibres BIS74 comportent une composante polaire supérieure a
celle des fibres BIS59 : 12.9 contre 9.8 mN.m™. Ceci est cohérent avec les analyses XPS et
EDS qui indiquent une présence plus marquée des atomes d'oxygéne en surface. Les
composantes dispersives sont [égérement différentes avec une contribution yq de 28.8 mN.m"

! pour la référence BIS59 contre 26.8 mN.m™ pour la référence BIS74.

0 (°) 0 (°) 0 (°)

SO Diiodométhane Ethyléne Glycol Eau
BIS59 50.0+2.9 55515 69.0+ 1.7
BIS74 65421 49.3+2.6 558+ 2.2

Tableau 2.32 Angles de contact obtenus avec les références BIS59 et BIS74

Fibre vy (mN.m1) va (MN.m™1) Ynd (MN.m1) R?
BIS59 385+0.1 288115 98+15 0.90
BIS74 39.8+1.2 26.8+0.6 129+1.38 0.95

Tableau 2.33 Energies de surface des fibres de basalte BIS59 et BIS74

Ces valeurs sont proches de celles rapportées dans la littérature puisque les énergies de
surface des fibres de basalte ensimées sont situées entre 35.4 et 44.6 mN.m* (cf. tableau
2.34). La littérature indique que la nature polaire des fibres de basalte est tres marquée avant
I'application d’une couche d’ensimage en surface et ceci est analogue aux fibres de verre. Les
études réalisées par Forster et al [49] et Pucci et al [50] ont ainsi montré qu’il était possible de
recouvrir la polarité des fibres en procédant par désensimage thermique. Ces auteurs
obtiennent une trés large augmentation de la composante polaire aprés désensimage. Ceci
signifie qu’un recouvrement partiel des surfaces peut augmenter de maniére trés importante
la contribution non dispersive de I'énergie de surface car ces zones non recouvertes par

'ensimage peuvent présenter une polarité plus importante.
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Fibre v (MN.m™) va (MN.m™2) Ynda (MN.m™1) Réf
BAS11S ensimées époxy 38 25 13
BAS11S — T = 600 °C (air) 42 20 22 9]
Fibres non ensimées 428+ 0.6 275+0.3 15.4+0.3
Fibres ensimées époxy 446+1.8 28.9+0.8 16.7+1.1 [51]
Fibres ensimées PPs1 418+1.6 26.1+0.8 15.7+0.8
Fibres industrielles 39.2+6.2 19.7+29 195+3.3
Fibres désensimées (eau) 34.2+8.9 25.1+5.2 9.1+3.7
Fibres désensimées + APS / EP 324+45 23927 85+1.9 1521
Fibres traitées plasma 42.8+13.1 18.7+£5.7 24174
Fibres ensimées époxy 448+5.1 21.3+23 235+ 2.77
Fibres ensimées PP 354+123 20.5+6.2 149+6.1 [50]
Fibres ensimées époxy — T = 400 °C 61.4+18.4 15.1+6.1 46.4 +12.3

Tableau 2.34 Energies de surface tirées de la littérature pour différentes fibres de basalte

( Les analyses de surface des fibres de basalte par tensiométrie ont & nouveau démontré la )
présence des ensimages en surface. Les résultats indiquent que la polarité de surface est
plus importante pour la référence BIS74 que la référence BIS59. Il est envisageable
d’interpréter cette différence de polarité a la différence de la nature de ’ensimage déposé en
surface. Cependant des précautions doivent étre prises : comme présenté précédemment, les
fibres de basalte ne possédent pas une couche d’ensimage homogeéne et si les taux de
recouvrement des fibres sont différents entre les références, les zones non ensimées
participent de maniére plus ou moins importante a la composante non dispersive de I'énergie
de surface. Ainsi, une fibre peu recouverte peut voir sa polarité grandement augmentée alors
gu’en méme temps la composante non dispersive de I'énergie de surface de son ensimage
est faible. Dans le cas des systemes étudiés, le modele de Thomason indique des taux de

recouvrement semblables entre les deux fibres. Il est ainsi possible de conclure sur la

g polarité plus prononcée de I’ensimage 1S74. y
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Il Caractérisation des fibres PPS

1 Les fibres de PPS étudiées

1.1 Références

Les fibres polymeéres utilisées dans ces travaux proviennent de la société The Filament
Factory. Deux références (TFF330 et TFF1100) avec des diametres différents ont été utilisées

pour la réalisation des meches comélées. Elles sont présentées dans le tableau 2.35.

Fibres Diametre théorique dtex Filaments (#)
TFF330" 25.5 um 330 48
TFF1100 37.3 um 940 64

* TFF550 étiré dans le projet

Tableau 2.35 Nomenclature des fibres PPS utilisées dans les travaux

1.2 Identification du grade de PPS

Le grade PPS indiqué par la société The Filament Factory est le Fortron 0320 du fabricant
Celanese. Il s’agit d’'un PPS linéaire de haute masse molaire dédié a I'extrusion de fibres. Ce
matériau est disponible auprés de fournisseurs sous forme de granulés industriels (G0320).
Afin de valider I'utilisation de ce grade pour la fabrication des fibres, des analyses de masses
molaires a l'aide de la technique de chromatographie d’exclusion stérique (SEC) ont été
réalisées. Le PPS a la spécificité d’étre insoluble dans les solvants conventionnels, ce qui rend
son étude délicate [53]. Le solvant communément utilisé pour son analyse en solution est le
1-chloronaphtalene (1-CN) a des températures supérieures a 200°C. Pour cette raison, les
essais ont été réalisés par deux entreprises équipées pour ce type d’analyses (Peak expert et
Tosoh). La référence G0320 a servi de témoin pour les deux études. Deux références
supplémentaires ont été analysées. Il s’agit de joncs (G0320J) et de films (GO320F) mis en
forme a I'aide d’une micro extrudeuse DSM (2 min, 310 °C, N2, 100 tr.min?) au laboratoire.

Les références analysées sont répertoriées sur le tableau 2.36.

Matrice Forme Désignation
Granulé G0320
Jonc G0320J
PPS Fortron 0320 Film GO0320F
) TFF330
Fibres
TFF1100

Tableau 2.36 Nomenclature des PPS utilisés dans ces travaux
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D’aprées le tableau 2.37, il est mis en évidence que les deux analyses SEC ne donnent pas
les mémes valeurs pour la référence G0320. Ainsi, la masse molaire de I'’échantillon témoin a
été évaluée a 56000 g.mol? par la société Peak Expert contre 47900 g.mol? par la société
Tosoh. Les conditions d’analyses étant différentes (concentrations, appareillages, courbes de
calibrations, températures d’analyses), les valeurs obtenues sont donc indicatives et
permettent de comparer les échantillons réalisés avec les mémes sociétés. Les résultats
valident bien le grade polymeére utilisé, a savoir le grade Fortron G0320, et indiquent que les
procédés de filage et d’extrusion ne diminue pas de maniére importante les masses molaires.

Cela signifie que les chaines polymeére ne sont pas / peu dégradées lors du procédé.

Analyse Peak expert Analyse Tosoh
Référence Procédé
Mw (@.mol™)  Mw/Mugen (%)  Mw(g.mol™?)  Mw/ Muger (%)

G0320 56000 100 47880 100
G0320J 47630 99
Extrusion
GO0320F 54500 97
TFF330 52200 93
Filage
TFF1100 45900 96

Tableau 2.37 Masses molaires Mw des références PPS déterminées par SEC

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la longueur des chaines polymeres joue un rle trés
important sur les propriétés mécaniques et thermiques des matériaux obtenus. Les analyses
SEC ont mis en évidence que les variations de masses molaires liées aux procédés de
filage et d’extrusion sont faibles. |l est alors possible de comparer 'ensemble de ces références

sans étre impacté par une éventuelle influence de la masse molaire.
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2 Caractérisation mécanique des fibres PPS

2.1 Essais de traction sur fibre unitaire

Les essais de traction des fibres polyméres ont été réalisés sur le méme appareillage que les
fibres de renfort (Textechno, FAVIMAT+). La longueur sollicitée est de 20 mm et la vitesse de
traction de 5 mm.min™. Les courbes contrainte / déformation sont présentées sur la figure
2.31. Le comportement mécanique des deux fibres est totalement différent en termes de
modules d’Young, d’allongements a rupture et de contraintes a rupture. Les valeurs obtenues
sont répertoriées sur le tableau 2.38.

Fibres o (MPa) E (GPa) D (%) d (um) N (#)
TFF330 446 + 32 5.74 +0.16 27.3+3.1 25.6+0.5 25
TFF1100 140 + 23 3.64 +0.22 83.9 +11.2 36.8+1.0 25

Tableau 2.38 Résultats des essais de traction sur fibre unitaire TFF330 et TFF1100

500

— TFF330
—— TFF1100

400 -

300 -

200

Contrainte (MPa)

100

0

-7t ' r 11T 1T 1T 1T T 17
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Déformation (%)

Figure 2.31 Comportements mécaniques en traction des fibres TFF330 et TFF1100

Ces différences de comportement peuvent étre attribuées aux parametres de fabrication
utilisés lors du procédé de filage. Song et al [54] ont étudié les influences que peuvent avoir
les mécanismes d’étirage (températures et vitesses) sur les propriétés mécaniques finales et
d’aprés leurs résultats, il est possible d’attribuer la forte rigidité des fibres TFF330 a un étirage

important, ce qui serait moins le cas pour les fibres TFF1100.
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3  Caractérisations thermiques des polyméres

D’aprés la littérature, les propriétés thermiques de la matrice et sa mise en ceuvre constituent

des points clés pour optimiser les propriétés mécanigues des matériaux composites et leurs

interfaces. Il convient de bien identifier les mécanismes responsables de ces modifications de

propriétés avec notamment I'étude de la cristallisation du polymére et des phénomeénes de

dégradation en voie fondu.

3.1 Analyse calorimétrique différentielle

3.1.1 Caractérisation thermique des références PPS

L’appareil utilisé pour les caractérisations par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est

une DSC Q20 (Thermal Advantage). Les analyses ont été réalisées sous azote (50 ml.mint).

Les mesures DSC des différents échantillons ont permis de déterminer leur température de

transition vitreuse Ty, leur taux de cristallinité initial, Xc niiai, leur température de fusion Tt ainsi

gue leur température de cristallisation Tc. Pour cela, une rampe de température est appliquée

a I'échantillon de 10 °C.min* & 330 °C. Puis le refroidissement est effectué a une vitesse de

10 °C.mint jusqu’a 25 °C. Les thermogrammes obtenus sont présentés sur la figure 2.32.
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i
N
P
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Température (°C)
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Refroidissement

Exo

smz0 N\ !
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|

G0320F
j

TFE

TFF1100

50 100 150 200 250 300
Température (°C)

Figure 2.32 Mesures DSC réalisées sur les échantillons de PPS (10°C.min1, N2)

Le taux de cristallinité initial, a été déterminé a partir de I'enthalpie de fusion AH, et de

I'enthalpie du pic de cristallisation lors de I'étape de chauffe tel que AHc chaufte

AH, + AH
¢ initial — AH

c,chauffe

X

foo

(2.40)

Le taux de cristallinité finale, Xcsna @ €té déterminé a partir du pic de cristallisation lors du

refroidissement AHc chaure @ partir de 'équation (2.41).

AH

_ c,refroidissement
Xc,final - AH (241)
foo
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La valeur d’enthalpie de fusion thermodynamique utilisée pour cette étude est celle de Brady
AH:. = 79.9 J.g 1 [55]. L'ensemble des résultats obtenus est présenté sur le tableau 2.39. De
maniére générale, le comportement thermique des références ayant subi des procédés de
transformation (extrusion ou filage) est similaire. Ces polyméres cristallisent lors de la rampe
de refroidissement aux alentours de 220 °C et atteignent des taux de cristallinité supérieurs a
52 %. Pour deux références, G0320F et TFF1100, il est possible d’observer de maniéere
distincte la Tg du polymére, du fait d’'un état partiellement cristallin : une cristallisation froide
est observée lors de la chauffe, suggérant un refroidissement rapide de ces matériaux lors de
leur transformation. Par ailleurs, sur la référence TFF330, il est possible de noter la présence
de deux pics de fusion successifs. Il est envisageable que des phénomeénes d’étirage aient pu
engendrer cette duplicité de pics de fusion liée a différentes tailles de structures cristallines.
Concernant le granulé d'origine, G0320, ses propriétés thermiques sont différentes des autres

références puisqu'il cristallise a une température bien inférieure : 178 °C.

Référence Tg Tt Xe,initial Tec Xe final
G0320 282.1°C 53.3 % 178.7 °C 46.2 %
G0320J 282.4°C 53.9 % 221.0°C 60.0 %
GO0320F 925 °C 278.9 °C 252 % 226.9 °C 59.8 %
TFF330 2771286 °C 48.6 % 2194 °C 524 %

TFF1100 88.2°C 281.6 °C 39.8% 221.1°C 53.8%

Tableau 2.39 Propriétés thermiques mesurées par DSC des références étudiées (10°C.min1, N2)

Ces résultats pointent I'importance des procédés de transformations sur les propriétés
thermiques des polyméres. lls peuvent avoir un impact sur l'orientation des chaines lors de
I'extrusion ou introduire des impuretés modifiant les mécanismes de cristallisation. Ainsi, pour
I'étude de 'adhérence a I'échelle micromécanique, il devient évident que le comportement des
fibres TFF330 et TFF1100 ne peut étre approximé par l'utilisation d’'un granulé G0320 non
transformé. Les essais micromécaniques réalisés dans le chapitre 3 seront effectués a l'aide
des références G0320J (pull-out) et GO320F (microgoutte).

La différence de comportement observée suggére qu'il est nécessaire d’étudier les effets de

I'histoire thermique sur la capacité de ces matériaux a cristalliser.

3.1.2 Etude de I'histoire thermique

Le passé thermique des polymeres joue un rdle important sur leur capacité a cristalliser. Ainsi,
il est important pour la poursuite des analyses thermiques d’utiliser des modéles de cinétiques

de cristallisation afin de déterminer les conditions pour supprimer I'histoire thermique.
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Chapitre 2 — Caractérisation des matériaux de I'étude

Plusieurs cycles de température avec un temps de maintien ti = 6 min ont été réalisés en
faisant varier la température de maintien de 300 a 380 °C. La vitesse de montée en
température pour ces mesures est de 50°C.min™! et la vitesse de descente en température est
fixée a 20 °C.min. La cellule est balayée sous azote a 50 ml.min. Les cycles réalisés sont
représentés sur la figure 2.33. Par commodité, la référence TFF1100 a été considérée

équivalente a la référence TFF330.

400

300

200 -

100 -

Température de maintien (°C)

0 T T T T T T
0 10 20 30

Temps (min)

Figure 2.33 Cycles thermiques utilisés pour I'analyse de l'influence de I'histoire thermique sur la cristallisation
du polymére

L’évolution des températures de cristallisation en fonction de la température de maintien
présentée sur la figure 2.34 permet d’observer trois zones distinctes pour la référence G0320
et TFF330 et contre seulement deux pour les références G0320J et GO320F. L’interprétation

de leur origine a été effectuée par Caramaro [56] :

Zone | : Diminution de la température de cristallisation avec la température de maintien. Cette
variation est liée a la diminution de la concentration de germes homogénes qui activent le

mécanisme de cristallisation.

Zone |l : La température de cristallisation reste stable ce qui signifie que I'élimination de

germes homogenes n’est plus possible et qu’il ne subsiste que les germes hétérogénes.

Zone lll : Les températures de cristallisation augmentent (de maniere importante pour les
granulés, faibles pour les films). Cette variation est liée a la dégradation du polymére avec la
température. Différents mécanismes peuvent étre responsables de I'évolution du matériau
(branchement, coupure de chaines, etc). L’hypothése la plus probable est le mécanisme de

coupures de chaines car la température de cristallisation augmente avec Ti. Cela signifie que
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les chaines ont plus de facilité a s’organiser lorsque le polymére se dégrade. S’il s’agissait
d’'un mécanisme de branchement ou de ramification, la température de cristallisation

diminuerait.

250

] —e— G0320

240 - —e—G0320J
- —e— G0320F

230+ —e—TFF330

220;
210;
200;
190;
180;
170;

Température de cristallisation (°C)
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—71tr ' 1 - 1t~ 1 1 1 1 T ' T 7
300 310 320 330 340 350 360 370 380
Température de maintien (°C)

Figure 2.34 Evolution de la température de cristallisation en fonction de la température de maintien

Les traitements thermiques a appliquer aux références G0320, G0320J, G0320F et TFF330
pour supprimer leur histoire thermique ont été déterminés a partir de la figure 2.34 et sont

indiqués dans le tableau 2.40.

Référence Rampe Ti ti
G0320 330°C
G0320J
50°C / min 6 min
GO0320F 345°C
TFF330

Tableau 2.40 Conditions (temps, températures) mesurées par DSC pour éliminer I'histoire thermique des

références étudiées

3.1.3 Application du modéle d’Ozawa

Le modele d’'Ozawa a été appliqué pour caractériser les cinétiques de cristallisation des quatre
références. La méthodologie consiste a supprimer I'histoire thermique du matériau puis a faire
varier la vitesse de refroidissement de 5 a 50 °C.mint. Une rampe de chauffe a 10 °C.min!

est ensuite effectuée pour vérifier que la transformation cristalline est completement achevée.
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3.1.3.1 Calcul des courbes de transformation

Les courbes de transformation sont obtenues en intégrant le pic de cristallisation en fonction

de la température. Le taux de transformation «(T) est obtenu d’aprés la relation (2.42)

.
[(eH, 10T)dT
_ D

a(T)=+ (2.42)

[ (M, /aT)aT

To

Afin de choisir les températures de début de cristallisation, To et de fin de cristallisation, T. de
maniére répétable, un programme VBA (Excel) a été mis en place. Ce programme permet de
définir une zone de régression linéaire avant le pic de cristallisation (a) pour définir la ligne de
base (b). Le début de cristallisation est défini manuellement et la température de fin de
cristallisation correspond a l'intersection de la ligne de base et du flux de chaleur. A partir de

ces bornes d’intégration (c), le programme calcule le taux de transformation «(T) (d).

a) choix de la ligne de base b) application de la ligne de base
05 0,5
04 4 Heat flow 0,4 4 Heat flow
= |inear Baseline
| ==—Linear Baseline i
03 03 Heat flow (with Baseline)
= —— Linéaire (Linear Baseline) y = 3,504E-04x + 4,015E-02 = —— Linéaire (Linear Baseline) y = 3,504E-04x + 4,015E-02
2 02 R’ = 9,992E-01 z 02 R2 = 9,992E-01
g &
§ 01 § 01
== ==
0 0 —
50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 300 350
0,1 - 0,1
-0,2 - 0,2 -
Temperature (°C) Temperature (°C)
C) pic aintégrer d) calcul du taux de transformation
05 - 0,5 - 1
04 | = Heatflow 04 1 Heat flow P09
= Linear Baseline Linear Baseline - 08
Heat flow [with Baseline) Heat flow (with Baseline)
03 - e 0‘_” W‘_ aseline 03 Integration pic - 07
. Integration pic - ———Relative crystallinity z
& T - =3,504E-04x + 4,015E-02 55 o ) =3,504E-04x+ 4,015E-02 - £
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2 g Fos &
® 01 ® 01 §
S 3 F04 E
3
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Figure 2.35 Méthode d’intégration des pics de cristallisation
Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf 169

© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 — Caractérisation des matériaux de I'étude

3.1.3.2 Calcul des fonctions k(T)

L’exploitation classique des données par la théorie d’'Ozawa est effectuée en tracant la relation
In(-In(1-a(T))) = f(In()). Le coefficient directeur de la droite obtenue donne accés a n et son
ordonnée a l'origine a la valeur de In(k(T)). L’approximation de la fonction k(T) d’Ozawa par la
fonction mathématique présentée sur 'équation (2.43) présente I'avantage de rendre compte
du phénomene de blocage du phénomeéne de cristallisation pour les températures inférieures
a Ty. Elle tend asymptotiquement vers 0 de fagon monotone lorsque la température tend vers
la température de fusion thermodynamique. La valeur de coefficient d’Avrami a été fixée telle
que n = 3, ce qui suggere une nucléation hétérogéne sous forme tridimensionnelle. La

température de transition vitreuse utilisée dans le modeéle est de 90 °C.

exp(—B (T-T, )C)

L+exp(-B(T -T,)")

k(T)=Ax (2.43)
3.1.3.3 Ajustement des parameétres

Les paramétres A, B et C ont été ajustés a I'aide du solveur Excel afin de minimiser la somme
des écarts au carré entre aep(T) et an(T). Le taux de transformation en fonction de la

température est alors déterminé a partir de la relation (2.44)

T

[ (eH, /aT )dT
T AHf +AHC chauffe

a(T)== x— (2.44)
j(ch /T )dT f

To

3.1.3.4 Modélisations d’Ozawa

Les modélisations effectuées sont satisfaisantes puisque les courbes théoriques rejoignent
bien les valeurs expérimentales pour 'ensemble des vitesses de refroidissement (5, 7.5, 10,
15, 20, 30, 40 et 50 °C.min?). Il est intéressant de noter linfluence du procédé de
transformation sur la capacité du polymere a s’organiser sous forme semi-cristalline. La
cristallisation du granulé vierge G0320 n’est pas achevée pour des vitesses de refroidissement
supérieures a 20 °C.mint alors que pour ce méme polymere obtenu aprés un procédé
d’extrusion, une cristallisation compléte est obtenue pour I'ensemble des vitesses de

refroidissement.

Le comportement des films et des joncs en termes de cinétique de cristallisation est assez
similaire. C’est une information importante puisqu’il sera alors possible de comparer de
maniére objective les contraintes de cisaillement mesurées a l'aide du test de la microgoutte

(qui nécessite des films) et du test de pull-out (qui nécessite des granulés).
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Figure 2.36 Evolution du taux de transformation en fonction de la température pour les références G0320,
G0320J, GO320F et TFF330 a différentes vitesses de refroidissement : 5, 7.5, 10, 15, 20, 30, 40 et 50 °C.min!

(— courbes expérimentales --- modéle d’Ozawa)

Les paramétres d’ajustement de la fonction k(T) sont donnés sur le tableau 2.41.

Paramétres ajustés

Référence A B c .
G0320 1,6434E+05 2,4850E-04 2,2174E+00
G0320J 1,4172E+06 5,5900E-05 2,5353E+00
G0320F 1,6696E+06 1,2619E-05 2,8202E+00 :
TFF330 6,0095E+06 3,3461E-04 2,1491E+00

Tableau 2.41 Paramétres A, B et C ajustés pour les fonctions k(T) d’Ozawa des références G0320, G0320J,

GO0320F et TFF330

Les taux de cristallinité déterminés pour les différentes vitesses de refroidissement sont

représentés sur la figure 2.37. Il est intéressant de remarquer que ces valeurs suivent une loi

de type Xc = aIn(¢) + b pour 'ensemble des références. Ceci a déja été mis en évidence par
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Gao et al [57] dans leurs travaux sur linfluence de la vitesse de refroidissement sur la

cristallisation du PEEK.

Référence

G0320
G0320J
GO0320F
TFF330

a

-0.058
-0.063
-0.046
-0.050

0.62
0.66
0.62
0.64

R2

0.96
0.99
0.97
0.95

Tableau 2.42 Coefficients des régressions linéaires

0,60
—e— G0320
. —e— G0320J
0,55 - i< —e— GO320F
. .‘Sj\ —e— TFF330
= \\\. ~
Soso| NN
g RN S
.9 Q SN \\\.
NN
[N e
T e
X 0,40
©
=
0,35 |
0,30 T T T 1

T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
In(Vitesse) (°C/min)

Figure 2.37 Taux de cristallinité en fonction de la vitesse de refroidissement

3.1.4 Application du modéle d’Avrami

L’application du modéele d’Avrami est basée sur le calcul de la fonction K(T), obtenue a partir
de la fonction k(T) du modéle d’Ozawa selon la relation (2.45). L’avantage de la fonction (2.43)

est qu’elle est dérivable littéralement, ce qui limite les approximations.

d (k" (1))

e (2.45)

K(T): —
La figure 2.38 représente les courbes de transformation cristalline théoriques des quatre
références PPS pour différentes températures de maintien. Afin de comparer ces résultats
extrapolés du modéle d’'Ozawa a des valeurs expérimentales, des caractérisations DSC a

températures isothermes sur la référence GO320F ont été effectuées.
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Figure 2.38 Evolution du taux de transformation en fonction du temps pour les références G0320, G0320J,

La comparaison des courbes expérimentales obtenues a 210, 220 et 230 °C aux courbes

modélisées sur la figure 2.39 s’est avérée délicate du fait des flux de chaleurs obtenus : une

partie de la cristallisation est tronquée et ne permet pas de déterminer de maniere idéale les

courbes de transformation. Cependant, le calcul de la fonction K(T) d’Avrami donne des

résultats encourageants, bien que les courbes extrapolées depuis Ozawa soient décalées sur

la majeure partie de la modélisation, elles rendent compte de maniére plus efficace du début

et de la fin du phénoméne de cristallisation (cf. figure 2.39). Ces travaux pourraient étre

complétés par un ajustement de 'ensemble des courbes obtenues (de maniére isotherme et

anisotherme) pour trouver un nouveau jeu de parametres plus efficace. Par manque de temps,

ces travaux n’ont pas été réalisés.
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Figure 2.39 Evolution du taux de transformation de la référence GO320F en fonction du temps pour différentes

températures de maintien (— courbes expérimentales - - - modéle d’Avrami extrapolé)

(Les analyses thermiques ont permis de mettre en évidence que les comportements des
polymeres lors de la cristallisation sont différents selon leur passé thermomécanique. Ainsi,
le comportement des fibres de PPS utilisées pour la fabrication des meches comélées ne peut
étre approximé par des granulés vierges du méme matériau. Pour cette raison, des joncs et
des films ont été réalisés par I'intermédiaire d’'un procédé d’extrusion. Les modélisations des
cinétiques de cristallisation de ces matériaux ont présenté un comportement trés similaire a
celui des fibres. Ces matériaux seront donc utilisés pour les mesures d’adhérence a I'échelle
micromécanique : les films permettront de réaliser les microgouttes et les joncs les
échantillons pour les essais de pull-out. Grace aux cinétiques déterminées dans cette partie,

il sera possible d’évaluer la cristallisation de ces microcomposites lors de leur fabrication.
\\ J

174 Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés
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3.2 Dégradation thermique

Comme vu dans le chapitre 1, l'utilisation de températures élevées est susceptible
d’endommager le polymére. Dans cette partie, nous allons évaluer la dégradation du PPS en
milieu fondu afin de récolter des informations sur I'état du polymére durant les procédés de

transformation des microcomposites (tests d’adhérence) et des piéces composites.

3.2.1 Evaluation de la dégradation a I’état fondu

Les essais ont été réalisés a I'aide d’'un rhéometre (TA Instrument, ARES) sous air avec une
fréquence de sollicitation o = 10 rad.s™ et une déformation comprise entre 3 - 4 %. Dans ces
conditions, les mesures ont été réalisées dans le domaine viscoélastique linéaire du polymeére,
en accord avec les travaux de Young et al [58]. Les disques polyméres ont été réalisés par
microextrusion puis injection dans un moule a l'aide de la référence G0320 (2 min, 310 °C, Ny,
100 tr.min?).

In# (Pa.s)

10000 - 600 -
400 3

1000 _ 300°C ] 300°C

310°C 200 310°C

320°C 1 320°C

330°C 1 330°C

——340°C | —340°C

100 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 0 200 400 600 800 1000
temps (s) temps (s)

Figure 2.40 Evolution de [n* en fonction du temps a différents paliers de températures (air)

Le tracé de la viscosité complexe |n*| en fonction du temps pour des températures allant de
300 a 340°C est représenté sur la figure 2.40. L’évolution de la viscosité du polymeére présente
deux parties distinctes sur I'ensemble des courbes. Au début de I'essai, la viscosité complexe
diminue. Il est possible d’attribuer cette variation a un mécanisme de coupure de chaine au
sein du polymére. Dans un second temps, la viscosité complexe augmente de maniéere plus
ou moins marquée selon la température imposée. Les analyses réalisées dans des conditions
de températures élevées voient la viscosité augmenter de maniére trés importante de 200 a
7000 Pa.s pour un essai a 340 °C en 50 minutes. Ce phénoméne reste présent a 300 °C mais
plus limité puisque la viscosité évolue de 400 a 900 Pa.s en 1 heure. Cette augmentation de
viscosité témoigne des mécanismes de dégradation par recombinaisons de chaines coupées,

branchement / post condensation du polymere sous air.
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3.2.2 Evaluation de la stabilité thermique du PPS

Les analyses thermogravimétriques réalisées sur les fibres polymere TFF330 et TFF1100 sont
présentées sur la figure 2.41. Elles indiquent un comportement équivalent pour les deux
références. Les courbes de perte de masse en fonction de la température obtenues sont
similaires aux travaux présentés dans la littérature [59], [60], [61]. La température de début de
dégradation du PPS est proche de 500 °C sous air et il est observé deux étapes de dégradation
principales. Ces mécanismes ne seront pas abordés, cependant il est possible de trouver
davantage d’informations dans les travaux de Montaudo et al [61].

100+ —e— TFF330
90 ] —e—TFF1100

80 -
70
60
50
40
30
20
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]
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T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figure 2.41 Analyse thermogravimétrique des fibres de PPS TFF330 et TFF1100 (10°C.min-1, Air)

La dégradation du PPS peut s’établir a I'état fondu. Les mesures rhéologiques réalisées
sous air ont souligné des évolutions importantes de la viscosité du polymeére en fonction du
temps et des températures appliquées. Cette augmentation de viscosité témoigne des
mécanismes de recombinaisons de chaines coupées, branchement / post condensation
en environnement aéré. Cependant, il est important de préciser que des comportements
différents ont été rapportés dans la littérature lorsque ces mémes analyses sont réalisées en
environnement inerte. Dans ces conditions, le mécanisme de coupure de chaines devient
prédominant comme le rapportent plusieurs études [56] [58]. Les procédés de transformation,
mis a part leur influence sur les mécanismes de cristallisation, peuvent également modifier
profondément la structure des chaines polymere. Il convient d’en tenir compte pour la

compréhension des propriétés finales sur composites.
Les analyses de stabilité thermique par ATG réalisées sur les deux fibres TFF330 et

J

\TFF1100 ont souligné des comportements équivalents pour les deux références.
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4  Energie de surface du PPS

4.1 Méthode de la goutte posée

L’énergie de surface du PPS a été déterminée par la méthode de la goutte posée a
température ambiante. Cette méthode consiste a déposer a la surface du polymére une goutte
de quelques microlitres d’'un solvant et a déterminer a I'aide d’'un goniométre I'angle de contact
formé. En utilisant plusieurs liquides connus, il est alors possible de calculer I'énergie de
surface du polymere (cf. relation (2.30)). Dans ces travaux, la détermination des angles de
contact est réalisée au moyen d’un appareil OCA15 (Dataphysics). Les solvants utilisés sont
I'eau et le diiodométhane, leurs tensions de surface respectives sont données dans le tableau
2.26.

4.2 Energie de surface du PPS

Les angles de contact obtenus ainsi que les composantes de I'énergie de surface du polymeére

sont indiqués dans le tableau 4.3.

Y 0 (°) 0 (°) 1 1 1 ;
Référence Eau Diiodométhane ¥ (mMN.m?)  ya(MN.Mm?)  y,g (MN.m™) Réf.
Cette
G0320 78.8+4.3 31.5+3.1 46.7 £ 0.4 43.6+1.4 31+14 stude
Fortron ; ; 47.2 463 0.9
0300 [62]
Fortron
0214 - - 45.6 44.4 1.2
F.)'.DS 87.3+1.4 29.4+3.8 46.2 40.8 5.4 [63]
Philipps 3+1. 4+ 3. . . .
Fortron
0214 80 21 49.6 47.6 2.2 [64]

Tableau 2.43 Angles de contacts et énergies de surfaces obtenues pour le polysulfure de phényléne

La valeur d’énergie de surface déterminée pour le PPS est conforme aux travaux de la
littérature puisque Piglowski et al [62] ont déterminé des énergies de surface de 45.6 mN.m*
et 47.2 mN.m pour deux références industrielles du méme fabricant. Les travaux réalisés par
Ramanathan et al [63] et Wang et al [64] rapportent également des valeurs similaires. La
composante non dispersive est évaluée a 3.1 mN.m* alors que les travaux de la littérature
rapportent des valeurs situées entre 0.9 et 5.4 mN.m™. Ce type d’interaction proposé par le
PPS peut provenir du procédé de synthese en voie solvant. En effet, Wade et al [65] ont montré
par RMN qu’une partie des groupements présents en fins de chaines du PPS pouvaient étre

des groupements amine provenant d’'une réaction de couplage avec les solvants utilisés.

L’énergie de surface du PPS a été déterminée par la méthode de la goutte posée. Les
résultats obtenus sont conformes aux travaux de la littérature. Ce polymere possede une

faible composante non dispersive attribuable aux groupements présents en fin de chaine.
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IV Caractérisation des meches hybrides

1 Meéeches retordues PPS / fibres de carbone

1.1 Références

Les meches comélées nécessitant des modifications importantes des outils de production,
seules des méches retordues ont été développées pour le systéme PPS / fibres de carbone
par la société Marduel. Ces méches hybrides sont composées d’'une méche de fibre de

carbone et de quatre méches de PPS tordues dans le sens Z.

Fibres de carbone

Fibres de PPS

Figure 2.42 Photographie de la méche MR-CFE (a gauche) et représentation d’'une meche retordue (a droite)
d'aprés [66]

Les fibres utilisées pour la réalisation des deux références sont les fibres CFnE et CFE car
elles sont disponibles a I'échelle industrielle, ce qui n’est pas le cas des fibres CF. Les deux
meéches retordues notées MR-CFnE et MR-CFE possédent des caractéristiques similaires

présentées sur le tableau 2.44.

Nom Procédeé Fibres de renfort Fibres polymeres % masse Carbone
MR-CFnE CFnE
R TFF1100 68
MR-CFE CFE

Tableau 2.44 Nomenclature des méches retordues réalisées (R : retordage)

1.2 Evaluation de ’lendommagement des fibres

Les fibres de carbone extraites des meches retordues ont été caractérisées par des essais de
traction sur filament unitaire. Ces essais ont été réalisés dans les mémes conditions que les
références non dégradées au début de ce chapitre sur des échantillons de 20 mm. De la méme
maniére que pour les fibres, une statistique de Weibull & deux parameétres a été mise en place
pour l'interprétation. L'objectif de ce travail est de déterminer si le procédé de retordage induit

des défauts susceptibles de diminuer les propriétés mécaniques des fibres de carbone.
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1.2.1 Fibres de carbone CFE

La contrainte moyenne a rupture observée pour les fibres CFE extraites des méches retordues
MR-CFE est supérieure a celle de la référence initiale. Elle atteint une valeur de 4030 MPa
contre 3450 MPa pour les fibres non mises en ceuvre par le procedé de retordage. Il est
important de noter que la valeur déterminée pour la référence CFE au début de ce chapitre
s’est révélée plus faible que celle mesurée pour la référence CFnE suggérant ainsi un
endommagement lié a 'opérateur lors de I'extraction des monofilaments de la méche initiale.
Et ceci a été confirmé par des essais de traction sur les fibres CFE désensimées (CFdE) qui
donnent de meilleurs résultats (cf. tableau 2.45). Par ailleurs, les fibres extraites des méeches
retordues MR-CFE présentaient une cohésion moins importante que celle des méches CFE
(ceci n’a pas été évalué mais constaté lors de la manipulation). |l est ainsi possible d’attribuer
la différence de comportement mécanique entre la référence initiale et les fibres extraites des
meéches retordues par la dégradation de la référence lors de son analyse. De ce fait, il est
admis de dire que les propriétés mécaniques des fibres issues du retordage ne sont pas

impactées de maniére négative.

Essais de traction Weibull 2 parameétres
Réf Lo N (#) 0 (GPa) m 0o (GPa) R?
CFE 50 3.45 5.29 6.61 0.98
CFdE 20 mm 49 3.91 6.60 6.60 0.92
MR-CFE 48 4.03 5.43 7.59 0.97

Tableau 2.45 Statistique de Weibull & deux parameétres réalisée pour les fibres CFE et les fibres extraites de la
meche retordue MR-CFE

1,0
2 CFE g CFE
CFdE E 0,8- CFdE
P~ A MR-CFE S MR-CFE
o 0+ Lfieati
- modélisations 2 0,6-
= o
Z 2 [
£ T 0,4
£ 2
41 2 0,21
@
(]
'6 T T T T 0,0' T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
In(o) Contrainte (GPa)

Figure 2.43 Ajustement des paramétres de la statistique de Weibull & deux paramétres pour les fibres CFE, CFdE et MR-CFE (a
gauche) - représentation des densités de probabilité de rupture obtenues (a droite)
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Sur la figure 2.43, la densité de probabilité de rupture des fibres désensimées est décalée
vers des contraintes supérieures a celles de la référence ensimée CFE. Elle est proche de

celle observée pour les fibres extraites des meches retordues MR-CFE.

1.2.2 Fibres de carbone CFnE

Des analyses similaires ont été réalisées sur les fibres CFnE extraites de la meche retordue
MR-CFnE. A nouveau, ces fibres présentent une contrainte a rupture supérieure a celle des
fibres originales puisque leur valeur moyenne passe de 3960 MPa a 4220 MPa aprés
retordage (cf. tableau 2.46). La différence de la résistance mécanique mesurée sur cette
référence peut dépendre d’un certain nombre de paramétres qui ne dépendent pas du procédé
. il est possible de s’interroger sur ’lhomogénéité des contraintes a rupture des fibres dans la
bobine ou encore de la représentativité d’un échantillon 50 fibres parmi 12 000. Ces études
n'ont cependant pas été menées. Les représentations des densités de probabilité de rupture

sur la figure 2.44 indiquent une bonne correspondance entre les deux lots analysés.

Essais de traction Weibull 2 parameétres
Réf Lo N (#) 0 (GPa) m 0o (GPa) R?
CFnE 50 3.96 491 7.95 0.97
20 mm
MR-CFnE 48 4.22 4.82 8.60 0.94

Tableau 2.46 Statistique de Weibull & deux parametres réalisée pour les fibres CFnE et les fibres extraites de

la méche retordue MR-CFnE

1,0
o] & CFnE J Q CFnE
A MR-CFnE = 0,84 [ MR-CFnE
o modélisations ©
o 0- iy Qa
\L 2 0!6'
= o
T 2 4 [}
£ T 0,4
E =
T 4 1 @ 0,21
. 5
(=]
-6 T T T T 0,0 — —— ——— T
0,5 1,0 1,5 2,0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
In(o) Contrainte (GPa)

Figure 2.44 Ajustement des paramétres de la statistique de Weibull & deux parametres pour les fibres CFnE, MR-CFnE (a

gauche) - représentation des densités de probabilité de rupture obtenues (a droite)
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1.3 Conclusion

(Les meéches retordues carbone / PPS réalisées a partir des références CFE et CFnE donnent\

des signes encourageants quant a la dégradation éventuelle des fibres de renfort qui les
constituent. En effet, les propriétés mécaniques observées pour les filaments extraits sont
supérieures a celles déterminées pour les deux références avant le procédé de retordage.
Cela ne signifie pas que ce procédé améliore les propriétés mécaniques car plusieurs
hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ces différences, en revanche, il est clair qu’il
ne les endommage pas. Les méches comélées n’ayant pas pu étre réalisées pour ce systéme,

il sera intéressant d’évaluer le potentiel de ces méches retordues en alternative.

J
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2 Méeches comélées et retordues PPS / fibres de basalte

2.1 Références

Les meches comélées (notées MC) étudiées dans ces travaux ont été réalisées par la société
Sofila, a l'aide d’'un procédé de comélage par air. Les paramétres utilisés lors de ce procédé
sont identiques pour toutes les références. Les fibres de basalte différenciées par les deux
ensimages 1S59 et IS74 ont été associées aux fibres PPS selon plusieurs configurations
permettant d’obtenir des pourcentages massiques de renfort variables entre les références
(cf. tableau 2.47). La meche MC2-1S59 présente la spécificité d’avoir été retordue aprés avoir
été réalisée via le procédé de comélage. Une méche uniquement retordue MR1-IS74 a
également été réalisée par la société Marduel en comparaison de la référence MC2-1S74 pour

valider I'intérét du comélage.

Nom Procédé Fibres de renfort Fibres polymeres % masse basalte
MC1-1S59 C 58
BIS59
MC2-1S59 C+R 58
MC1-IS74 TFF330 60
C
MC2-1S74 BIS74 69.4
MR1-1S74 R 69.4

Tableau 2.47 Nomenclature des méches hybrides réalisées (C : comélage, R : retordage)

2.2 Observations par microscopie optique

Les meches comélées ont été observées par microscopie optique pour mettre en évidence les
répartitions des fibres de renfort et des fibres polymeres. Les clichés sont présentés sur la
figure 2.45. La meche retordue n’est pas présentée MR1-1S74 sur cette figure car ce procédé
ne mélange pas les fibres. L’homogénéité de la répartition est différente selon les fibres de
basalte utilisées. Pour les meches comélées obtenues a partir de I'ensimage 1S59, il n’y a pas
de mélange intime observé. Les fibres de basalte sont indépendantes des fibres PPS, ce qui
fait état d’'un comélage non idéal. Dans le cas des méches réalisées a partir de I'ensimage
IS74, le constat est différent puisqu’'un mélange intime est observé sur les références MC1-
IS74 et MC2-1S74. 1l est intéressant de voir l'influence que peut générer I'application d’'un
ensimage a la surface des fibres de renfort sur la qualité du comélage des meches obtenues.
Comme décrit dans le chapitre 1, les ensimages permettent de conserver une cohésion des
méches qui est souhaitable pour leur manipulation mais qui I'est beaucoup moins dans le
cadre de ce procédé. Cette cohésion limite I'ouverture des multi filaments lors de leur passage

au sein de la buse de comélage, ce qui impligue nécessairement une mauvaise répartition.
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Figure 2.45 Observation par microscopie optiqgue des méches comélées PPS / basalte aprés enrobage puis
polissage

2.3 Evaluation de ’'endommagement des fibres
2.3.1 Echelle des filaments

De maniére analogue aux fibres de carbone, la dégradation éventuelle des fibres de basalte
induite lors du procédé de comélage a été évaluée a l'aide d’essais de traction sur des
filaments unitaires extraits des meches. La longueur sollicitée dans les essais est de 20 mm.
Le choix de cette valeur repose sur deux considérations : il est important d’avoir une longueur
suffisante pour que la fibre soit représentative des zones ouvertes et fermées des meches
comélées et une longueur plus importante est relativement délicate a obtenir sans
endommager la fibre lors de son extraction. Comme présenté au début du chapitre (ii2.2.2.1),
une analyse statistique de Weibull a été réalisée. Les résultats précédemment obtenus pour

les fibres BIS59 et BIS74 constitueront les références non dégradées.

2.3.1.1 Fibres de basalte BIS59

D’aprés les résultats obtenus, il est clair que le procédé de comélage induit une dégradation
des propriétés mécaniques des fibres. Ceci se traduit par une diminution de la contrainte
moyenne de 2650 MPa pour les fibres BIS59 contre 2240 MPa pour les fibres issues des
méches MC1-I1S59. Le procédé de retordage effectué sur ces méches aprés comélage
diminue encore davantage les propriétés mécanigues avec une contrainte moyenne de 1720
MPa (cf. tableau 2.48).
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Essais de traction Weibull 5 parameétres
. o Co1 Co2
R Lo NG wpa) (GPa) mi (GPa) m2 P
BIS59 2649 4.35 3.32 5.14 7.28 0.34
50
MC1-1S59 20 mm 2238 2.68 3.03 4.60 6.90 0.29
MC2-1S59 46 1724 2.76 4.72 5.44 3.42 0.44

Tableau 2.48 Statistique de Weibull & cinq parametres réalisée pour les fibres BIS59 et les fibres extraites des
meéches comélées MC1-1S59 et MC2-1S59

Les ajustements des résultats expérimentaux par le modéle de Weibull & 5 paramétres sont
présentés sur la figure 2.46. Les densités de probabilité de rupture obtenues a partir des
ajustements sont également représentées sur la figure pour plus de compréhension. Les
densités de probabilité indiquent aprés comélage que la proportion p du défaut le plus sévére
n‘augmente pas nécessairement aprés comélage mais que I'ensemble des contraintes a

rupture sont diminuées (effet de translation).

2 o 10
—o— BIS59 = ] BIS59
1—o0— MC1-1S59 3 0.8- MC1-1S59
0l o Mc2.1989 g0 \ MC2-1S59
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[
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Figure 2.46 Ajustement des parameétres de la statistique de Weibull & cinq parameétres pour les fibres BIS59, MC1-1S59, MC2-

IS59 (a gauche) - représentation des densités de probabilité de rupture obtenues (a droite)

Aprés retordage, la densité de probabilité de rupture est davantage localisée vers les
contraintes faibles et la proportion p augmente Iégérement. La dégradation de ces fibres est

encore plus importante aprés cette étape de retordage.

2.3.1.2 Fibres de basalte BIS74

Les conclusions sont différentes pour les méches hybrides réalisées avec la référence de
basalte BIS74. D’aprés les résultats présentés sur le tableau 2.49, les contraintes a rupture
moyennes obtenues sur les filaments extraits des méches sont proches de celles de la
référence. Dans le cas des meches MC1-1S74 et MR1-1S74 elles sont presque équivalentes.
Lorsque le taux massique de basalte dans les meches est augmenté, on note une diminution

un peu plus marquée de la contrainte a rupture (MC2-1S74).
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Weibull 5 parameétres

R fo NG (Mlga) (C?Ig;) mi (glg;) m2 P
BIS74 3057 5.40 4.63 451 17.7 0.58
MC1-1S74 2915 5.15 5.51 4.19 20 0.79
mcz-s7a O™ S0 2686 7.55 2.73 4.67 8.4 0.47
MR1-1S74 2989 5.47 5.24 458 14.1 0.75

Tableau 2.49 Statistique de Weibull & cinq parameétres réalisée pour les fibres BIS74 et les fibres extraites des
meches comélées MC1-1S74, MC2-1S74 et de la méche retordue MR1-1S74

La représentation des ajustements des parameétres de la statistique de Weibull a 5 parametres

sur la figure 2.47 est satisfaisante pour 'ensemble des fibres. Les densités de probabilité de

rupture n’indiquent pas de modifications majeures sur les références MC1-1S74 et MR1-IS74.

Seules les fibres issues de la référence MC2-1S74 présentent une densité de probabilité de

rupture décalée vers des contraintes plus faibles.
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Figure 2.47 Ajustement des parameétres de la statistique de Weibull a cing paramétres pour les fibres BIS74, MC1-1S74, MC2-
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IS74 et MR1-1S74 (a gauche) - représentation des densités de probabilité de rupture obtenues (a droite)
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La diminution des propriétés mécaniques des fibres extraites des méches comélées peuvent
cependant étre liée a un éventuel endommagement lors de leur extraction par 'opérateur. Afin
de valider ces résultats, des essais de traction a I'échelle des méches comélées ont été

effectuées.

2.3.2 Traction sur les méches comélées

Les essais de traction sur méches comélées ont été réalisés a I'aide d’'une machine de traction
(MTS, 2/M) équipée d’une cellule de force de 10 kN. Le mode de fabrication des éprouvettes
est similaire a celui de Rocher [67]. Des talons en aluminium (20 x 30 x 2 mm) sont rayés au
papier de verre puis la meche est prise en sandwich avec de la colle Araldite. La vitesse de
traction appliquée dans les essais est de 10 mm.min? et la longueur des éprouvettes est de

200 mm. Les résultats sont présentés sur le tableau 2.50.

Contrainte a Module d’Young

Réf rupture (MPa) Déformation (%) (GPa) N (#)
MC1-IS59 446 + 55 23+£0.3 31.9+0.7 4
MC2-1S59 392+ 10 22+£04 324128 4
MC1-1S74 588 + 39 28+0.2 32611 S)
MC2-1S74 679 £ 48 29+0.3 37.2+14 3
MR1-1S74 707 + 24 19+0.2 41.8+ 0.6 4

Tableau 2.50 Résultats des essais de traction sur meches hybrides

La contrainte a rupture la plus faible est obtenue pour la référence MC2-1S59, qui possede les
fibres de basalte les plus endommagées (d’aprés les résultats précédents). Les références
MC1-1S59 et MC1-IS74 qui posséde le méme taux de renfort suivent aussi la tendance
observée a I'échelle des monofilaments puisque la contrainte a rupture des méches réalisées
avec les fibres BIS74 est supérieure a celle des fibres BIS59. Cependant, la dégradation
observée pour la référence MC2-1S74 sur I'analyse statistique de Weibull n’est pas visible a
'échelle des méches puisqu’il N’y a pas d’écart notable avec la méche retordue MR1-IS74.
Cependant, il semble que l'utilisation de la contrainte a rupture totale ne soit pas un bon
indicateur pour la comparaison entre les références car toutes les méches ne posséedent pas
le méme taux de renfort. Pour étre en mesure de comparer la résistance mécanique des fibres
de basalte dans les méches, nous avons extrait des courbes force / déplacement la contrainte

a rupture des fibres de basalte o telle que :

o,(e)=—" (2.46)

Avec Fi, la force mesurée lors de I'essai de traction sur méche, Sy, la surface de basalte

sollicitée et Fpps, la contribution théorique apportée par les fibres de PPS a la force totale. La

186 Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 — Caractérisation des matériaux de I'étude

loi de comportement cpps = f(g) est approximée a partir de la courbe contrainte / déformation
moyenne des essais de traction sur fibre unitaire (jusqu’a € = 10 %). Un polynéme d’ordre 6,
dénué de sens physique, a été utilisé pour I'ajustement. Le modéle de comportement est
représenté en noir (- - -) sur la figure 2.48.

A partir de la surface de PPS, Spps, présente dans les méches, il est alors possible de calculer

la contribution théorique a la force totale du PPS en fonction de la déformation :

Fops (5 ) = Oppg (5 ) X Sppg (2.47)

Les courbes force / déformation des méches comélées et retordues ne présentent pas le
méme comportement. D’apres la figure 2.48, le pic de force maximal des méches retordues
est suivi d’'une force résiduelle. Il se trouve que dans le cas des méches retordues, cette force
est équivalente a la force générée par les fibres de PPS. Dans le cas des méches comélées,
cette force est supérieure a la force des fibres de PPS et nous pouvons émettre I'hypothése
que des forces de friction additionnelles les accompagnent. De plus, la force mesurée apres
la rupture principale est équivalente entre les références, cela suggére que la grande majorité
des fibres de basalte sont rompues.

En procédant ainsi, il est possible d’accéder a la contrainte a rupture des fibres de basalte au
pic de force. Ces contraintes sont rapportées sur le tableau 2.51 en comparaison des

contraintes a rupture moyennes obtenues a partir des monofilaments extraits de ces mémes

références.
250 120

|——TFF330 (exp) ] MC2-IS74
T 200l " TFF330 (modéle) 100 4 MR1-1S74
% ] - - - TFF330 (modéle)
= = 80+
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Figure 2.48 Courbe contrainte / déformation moyenne d’une fibre TFF330 et approximation du comportement par un polynéme
d’ordre 6 (a gauche) — Courbes force / déformation de la meche comélée MC2-1S74, de la meche retordue MR1-1S74, et des fibres

de PPS présentes dans ces méches
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R&f Contrainte a rup'{ure des fibres de Contrainte a rupture d_es fibres de
basalte (méche) (MPa) basalte (fibre unitaire) (MPa)
MC1-1S59 901 + 136 2238
MC2-1S59 775+ 16 1724
MC1-1S74 1171+ 97 2915
MC2-1S74 1142 £ 90 2686
MR1-1S74 1214 + 43 2989

Tableau 2.51 Résultats des essais de traction sur meches hybrides

La corrélation entre les contraintes a rupture du basalte mesurées a I'échelle des filaments et
déterminées a I'échelle des meches est représentée sur la figure 2.49. Cette corrélation donne
de trés bons résultats puisque le coefficient de régression obtenu est r2 = 0.99. Ceci signifie
que les mesures effectuées a I'échelle des filaments unitaires sont bien représentatives du
comportement global a I'échelle des méches. Il pouvait étre discutable de caractériser
'endommagement des filaments car leur extraction des comélés pouvait générer des défauts

supplémentaires. Ce n’est pas le cas d’aprés les résultats obtenus.

Cette représentation est intéressante car il est de cette maniére possible de déterminer
'endommagement des fibres au sein des méches comélées en connaissant le comportement
du polymére utilisé. Des analyses supplémentaires sur d’autres meches hybrides pourraient

étre effectuées pour compléter cette corrélation.
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Figure 2.49 Corrélation entre la contrainte a rupture des fibres de basalte dans les méeches hybrides et la

contrainte a rupture mesurée a I'échelle des filaments extraits de ces mémes références
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2.4 Conclusion

/L’analyse des méches hybrides PPS / fibres de basalte a mis en évidence I'importance de\
'ensimage sur la dégradation des propriétés mécaniques des fibres au sein des méches.
En effet, la diminution de la contrainte a rupture des fibres de basalte BIS59 aprés comélage
semble bien plus importante que celle observée sur les fibres BIS74. Ceci peut s’expliquer par
la cohésion apportée entre les filaments par I'ensimage IS59 qui limite I'ouverture des méches
et dégrade leurs propriétés mécaniques. Dans le cas de I'ensimage IS74, I'ouverture des
meches est de meilleure qualité et ne dégrade pas / peu les propriétés mécaniques des
filaments. Les observations réalisées par microscopie optique vont également dans ce sens
avec une répartition non homogene dans le cas des méches comélées MC1-1S59 et MC2-
IS59. Aprés modification de I'ensimage des fibres, un mélange intime est observé entre les
filaments de basalte et les fibores de PPS pour les références MC1-IS74 et MC2-1S74.
L’analyse des propriétés mécaniques en traction des méches hybrides a permis de confirmer
les conclusions établies a I'aide des filaments unitaires. Ces deux caractérisations présentent

J

\_par ailleurs une bonne corrélation.
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V Caractérisation des matériaux composites

Les meéches comélées et retordues étudiées ont permis de réaliser des composites
unidirectionnels par l'intermédiaire d’'un procédé d’enroulement filamentaire sur un mandrin
plat puis thermocompression au sein d’'une presse. La fabrication de ces plaques a été
effectuée par le centre technique industriel de la plasturgie et des composites (IPC) a I'aide du

cycle thermique reporté sur la figure 2.50.
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Figure 2.50 Cycle de fabrication des composites unidirectionnels

1 Composites PPS/fibres de carbone

1.1 Références

Les références réalisées a partir des méches retordues sont notées sur le tableau 2.52.
Seules les fibres de renfort CFnE et CFE ont été utilisées pour la fabrication des composites

du fait de leur disponibilité industrielle.

Réf Procédé Fibres de renfort Fibres polyméres % masse Carbone
CR-CFnE CFnE
R TFF1100 59
CR-CFE CFE

Tableau 2.52 Nomenclature des composites PPS / fibres de carbone réalisés a partir des méches retordues

(R : retordage)
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1.2 Observations par microscopie optique

Les observations réalisées par microscopie optique des composites PPS / fibres de carbone
aprés polissage ont souligné la mauvaise répartition des fibres dans les matériaux obtenus.
Sur les images présentées sur la figure 2.51, les meches de fibres de carbone originelles sont
visibles et entourées de zones riches en PPS. Néanmoins, il est constaté pour les deux
fabrications que la matrice PPS n’a pas entierement pénétré les torons de fibres mais
seulement a leur périphérie. De plus, les matériaux obtenus possédent un pourcentage de

porosité trés important qui donnera lieu a de mauvaises propriétés mécaniques.

CR-CFnE

Figure 2.51 Observation des composites PPS / fibres de carbone au microscope optique

1.3 Détermination des taux de porosité

A partir des images obtenues, il est possible de quantifier le taux de porosité apparent. La
procédure est présentée sur la figure 2.52. Les images sont binarisées puis détourées (a).
Ensuite la surface totale du composite est calculée (b). Un niveau de seuillage est appliqué
pour ne laisser apparaitre que les porosités (c). Cette surface est quantifiée et le taux de

porosité est déterminé tel que :

X = Sporosité (2 48)
v S *

composite
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Figure 2.52 Méthode utilisée pour le calcul des taux de porosité Xv

Les taux de porosité déterminés a I'aide de cette méthode sur une seule image donnent des
valeurs de 9.5 % et 13.5 % respectivement pour les composites CR-CFE et CR-CFnE. Ces
valeurs sont indicatives et permettent uniquement de se rendre compte de I'ordre de grandeur

de la porosité développée dans ces composites.

1.4 Comportement mécanique par flexion 3 points

Des essais de caractérisation mécanique par flexion 3 points ont été réalisés par IPC selon la
norme ISO 14125. Les propriétés mécaniques obtenues avec les deux matériaux sont
difficilement comparables du fait de la présence de porosité. Comme I'ont montré Patou et al
[68], ce parameétre influence de maniére non négligeable les propriétés mécaniques finales
des composites. En considérant que les composites possedent le méme taux de porosité, il
est observé que la contrainte a rupture et le module de flexion de la référence CR-CFnE sont

[égérement supérieurs aux valeurs obtenues pour le composite CR-CFE.

Réf Contrainte (MPa) Module de flexion (GPa) Déformation (%)
CR-CFnE 534 + 33 97.8+3.7 0.67
CR-CFE 452 + 40 91.5+5.6 0.62

Tableau 2.53 Résultats des essais de flexion pour les composites CR-CFnE et CR-CFE

15 Conclusion

/La réalisation de composites PPS / fibres de carbone a partir de méches retordues n’a pas\
permis d’obtenir des composites de qualité. Il est envisageable que la torsion des meches
de carbone rende l'imprégnation par la matrice PPS difficile. Il est difficile de donner des
conclusions sur l'intérét d’'une fibre avec ou sans ensimage époxy a ce stade puisque les
propriétés mécaniques obtenues sur ces composites dépendent en grande partie des taux de
porosités. Compte tenu de la difficulté a mettre en solution la matrice PPS, nous ne les avons
pas évalués précisément. Une voie d’amélioration serait de favoriser 'imprégnation de ces

systemes en utilisant des méches de carbone de plus faible diametre avec par exemple

seulement 5000 filaments contre 12000 pour les méches actuelles.

J
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2 Composites PPS/fibres de basalte

2.1 Références

Les composites réalisés a partir des meches hybrides sont répertoriés sur le tableau 2.54.

Réf Procédé Fibres de renfort Fibres polyméres % masse Dasalte
C1-1S59 C 58
BIS59
C2-1S59 C+R 58
C1-1S74 TFF330 60
C
C2-1S74 BIS74 69.4
CR1-1S74 R 69.4

Tableau 2.54 Nomenclature des composites PPS / fibres de basalte réalisés a partir des meches comélées et
retordues (C : comélage, R : retordage)

2.2 Observations par microscopie optique

De maniere analogue aux composites précédents, des observations par microscopie optique
ont été réalisées sur les composites basalte / PPS aprés polissage. Elles sont présentées sur
la figure 2.53. Les méches comélées utilisées pour la fabrication de ces composites sont

également représentées.

Les interprétations qu'il est possible de tirer de ces clichés concernent tout d’abord la qualité
globale observée pour ces composites en comparaison de ceux réalisés avec les fibres de
carbone. De maniére générale, la répartition des fibres de basalte est bien plus homogene
que les fibres de carbone (cf. figure 2.51). Dans le cas de la référence MR1-1S74 réalisée a

partir de la méche retordue, I'imprégnation est de bien meilleure qualité.

Si I'on s’intéresse maintenant a I'impact de la qualité du comélage sur la morphologie des
composites obtenus, il est trés clair que les meches présentant un mélange homogeéne entre
les fibres PPS et fibres de basalte permettent d’accéder aux morphologies composites les plus
idéales. Ceci est mis en évidence par la différence de morphologie entre les composites C1-
IS59, C2-1S59 et les composites C1-IS74 et C2-1S74 ou les zones a forte concentration en
matrice sont moins larges. Ceci confirme I'importance du procédé de comélage sur la
morphologie finale des composites. Une mauvaise répartition des fibres dans la matrice peut

générer des gradients de propriété mécanique indésirables au sein des structures.
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C1-1S74 CR1-1S74

C2-1S74

C1-1S74

Figure 2.53 Observation des composites PPS / fibres de basalte et des méches hybrides correspondantes au microscope optique
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2.3 Détermination des taux de porosité

La densité expérimentale est obtenue par pesée hydrostatique des échantillons composites
(20 mm x 10 mm). La mesure de la masse sous air, m, et sous immersion, m; dans de 'eau
distillée dont la densité est connue, Deay permet d’accéder a la densité expérimentale des
composites a l'aide de la relation (2.49). Deux échantillons de chaque référence ont été
évalués par cette technigue.

d,, = TDear. (2.49)

m, —m,

L’avantage du basalte par rapport aux fibres de carbone est qu'’il ne se consume pas sous air.
Les mesures des taux massiques des fibres de renfort ont donc été réalisées par calcination
d’éprouvettes composites (20 mm x 10 mm) dans un four a pyrolyse. Le taux volumique est
calculé selon larelation (2.50), avec Mpasaie, la Masse aprés calcination et mq, la masse totale

de I'’échantillon avant calcination

-1
-1
mbasalte j —1|x dbasalle +1 (250)

0, —
A-)vol ,basalte [ m
PPS

tot

lls permettent d’accéder a la densité théorique du composite a l'aide de la relation (2.51)

d =%

vol basalte

d + (1_ %vol,basalte )dPPS (251)

théorique basalte

Le taux de porosité est donné par I'équation (2.52)

dex
X, :1—d—p (2.52)

théorique

Les taux de porosité mesurés sont représentés sur la figure 2.54. Les composites C1-1S59,
C2-1S59 et C2-1S74 possedent un taux de porosité (X,) inférieur a 2 %, ce qui signifie que la
consolidation du composite est correcte mais qu’elle peut étre améliorée. La référence C1-
IS74 présente un taux de porosité plus élevé que les autres références avec un X, de 4 %. Ce
résultat est surprenant puisque ce composite a été réalisé dans des conditions similaires.
Enfin, le taux de porosité déterminé sur la référence CR1-1S74 est de 0.15 %. Ceci signifie
que la consolidation des éprouvettes évaluées est compléte. Pourtant, les images obtenues
par microscopie optique pour cette référence soulignent la présence claire de porosités sur

ces échantillons (cf. figure 2.53).

La contradiction entre ces deux résultats peut étre liee a la présence de porosités
débouchantes dans les échantillons. La densité calculée par pesée hydrostatique est faussée
par I'absorption d’eau dans les porosités. D’autres sources d’erreur sont identifiables : la

densité des fibres de basalte et la densité de la matrice utilisées lors du calcul sont les valeurs
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communiquées par les industriels, elles n'ont pas été mesurées. De ce fait, il est important de
nuancer les résultats obtenus a I'aide de cette méthode. Des mesures par ultrasons pourraient
étre trés intéressantes pour attester de la qualité des composites dans leur ensemble. Par
ailleurs, dans le cadre du projet, il pourrait étre intéressant d’engager des études sur l'influence
des cycles de transformation sur les taux de porosité. Il existe déja dans la littérature des
modeéles permettant d’optimiser I'étape de consolidation pour limiter cette porosité introduite
par les comélés [69].
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Figure 2.54 Taux de porosité mesuré sur les références C1-1S59, C2-IS59, C1-1S74, C2-1S74 et CR1-1S74

2.4 Comportement mécanique par flexion 3 points

Les essais de flexion 3 points réalisés par la société IPC selon la norme 1SO 14125 indiquent
des résultats cohérents avec les analyses des méches comélées (cf. tableau 2.55). Les
composites réalisés avec les fibres de basalte BIS59 présentent les contraintes a rupture les
plus faibles comparées a la référence réalisée avec les fibres de basalte BIS74 avec un taux
de fibre équivalent. En effet, la référence C1-1S74 réalisée avec les fibres BIS74 présente une
contrainte a rupture 30 % supérieure. Le composite obtenu a 'aide d’'une méche comélée puis
retordue (C2-1S59) souligne une Iégére dégradation des propriétés mécaniques par rapport a
la référence réalisée avec la méche uniquement comélée (C1-1S59). Ceci concorde avec la
dégradation mécanique supérieure des fibres de renfort observée apres ce retordage
supplémentaire (cf. figure 2.46). Sil'on s’intéresse a présent aux composites qui comportent
les taux de renfort les plus importants, C2-1S74 et CR1-I1S74, il n’'y a pas beaucoup d’écart
observé bien qu’il soit mis en évidence la dégradation plus marquée des filaments pour la

référence réalisée a partir de comélés. Ceci souligne que de nombreux phénomeénes peuvent
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contribuer & ces résultats : impact du procédé sur la présence de I'ensimage, homogénéité

des composites, etc.

Réf Contrainte (MPa) Module de flexion (GPa)
C1-1S59 1100 42
C2-1S59 1041 39.6
C1-IS74 1397 36.2
C2-1S74 1691 43.4
CR1-IS74 1641 44.9

Tableau 2.55 Résultats des essais de flexion pour les composites PPS / fibres de basalte

2.5 Conclusion

( L’observation des composites réalisés a partir de méches comélées et retordues a permis\
de constater l'influence de la qualité du mélange des fibres de renfort et fibres polymeére sur
la morphologie des échantillons obtenus. Les meches comélées qui présentent des mélanges
intimes donnent lieu aux composites dont la répartition des fibres dans la matrice est la plus
homogene (références C1-1S74 et C2-1S74). A contrario, les méches comélées possédant
des mélanges non idéaux donnent lieu aux composites les plus hétérogénes (références C1-
IS59 et C2-1S59).

Le composite CR1-IS74 obtenu a partir de la méche retordue MR1-IS74 présente également
des hétérogénéités importantes avec la visualisation claire des torons de fibres de basalte
utilisés, espacés par des zones riches en matrice polymére. Il est cependant important de
souligner que ce composite présente une consolidation bien supérieure aux composites
réalisés pour les systemes PPS / fibres de carbone avec des méches retordues. Ce résultat
suggere que le retordage peut étre envisagé pour la fabrication de composites mais

I'architecture des méches doit étre optimisée pour favoriser 'imprégnation.

Les taux de porosité évalués pour I'ensemble des composites indiquent des valeurs
mesurées entre 0.15 et 4 %. Ces résultats indiquent que les consolidations sont convenables
mais peuvent étre améliorées en optimisant les cycles de transformation. De plus, les mesures
ne semblent pas étre représentatives de 'ensemble des échantillons puisque les observations

au microscope soulignent une porosité évidente sur I'échantillon CR1-1S74.

Enfin, les propriétés mécaniques mettent en avant l'influence de la fibre utilisée sur les
propriétés mécaniques : les composites réalisés avec la fibre BIS59 présentent des
contraintes a rupture en flexion en retrait par rapport a ceux réalisés avec les fibres BIS74

pour un taux de fibre équivalent. Cette diminution des propriétés mécaniques peut en partie

kétre attribuée a la dégradation des fibres lors du procédé de comélage. Y,
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VI Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons suivi et étudié les étapes de fabrication des composites
thermoplastiques réalisés a partir de meches comélées et / ou retordues dans le but

d’optimiser les propriétés finales de ces matériaux.

Cette fabrication débute avec I'utilisation de fibres de renfort qui sont de deux types dans notre
étude : les fibres de carbone et les fibres de basalte. Les caractérisations mécaniques et
physicochimiques de ces matériaux ont permis d’établir une carte d’identité précise sur leurs
propriétés de surface, leurs possibilités d’interactions avec la matrice polymeére et leurs
propriétés mécaniques au début du procédé : les fibres de carbone CFE, CFnE et CF ont
des résistances mécaniques comparables mais ne sont pas susceptibles d’interagir de la
méme maniére avec la matrice PPS. Les fibres CFE et CFnE présentent des fonctions polaires
en surface, ce qui n’est pas le cas des fibres CF. Concernant les fibres de basalte, les deux
références BIS59 et BIS74 possédent des propriétés mécaniques différentes avec une
contrainte a rupture moyenne supérieure pour la fibre BIS74. Nous avons vu que cet avantage
peut étre lié a la fois aux compositions chimiques des fibres, a l'influence des ensimages mais
encore a l'introduction de défauts lors de la manipulation des fibres. Les deux références

disposent d’ensimages pouvant générer des interactions polaires avec le PPS.

Les fibres polymére utilisées dans le projet ont été caractérisées avant le procédé de
comélage. Les deux références TFF330 et TFF1100 présentent des propriétés mécaniques
bien différentes. Les différences de rigidité, d’allongement a rupture et de contrainte maximale
témoignent de linfluence du procédé de fabrication sur ces propriétés. La matrice PPS de
référence industrielle Fortron 0320 a été identifiée et mise en ceuvre par micro extrusion pour
mettre en évidence l'influence du passé thermomécanique sur les propriétés thermiques
du polymére. Les matériaux mis en ceuvre par extrusion (joncs, films et fibres) cristallisent bien
plus facilement que le matériau initial. Les cinétiques de cristallisation obtenues sont donc

assez proches pour les matériaux transformés mais different de la référence industrielle.

Les meéeches retordues carbone / PPS n’indiquent pas de dégradation des propriétés
mécaniques des fibres de renfort aprés le procédé de retordage. Ce n’est pas le cas des
meéches comélées basalte / PPS car nous avons mis en évidence la dégradation mécanique
des fibres de renfort lors du procédé a I'échelle de monofilaments extraits des méches
comélées mais également a I'échelle des multifilaments. Les meches réalisées avec
'ensimage IS59 présentent une dégradation des fibres de renfort accentuée par rapport a
celles obtenues avec I'ensimage 1S74 signifiant I'importance de ce paramétre dans le procédé.
Les observations par microscopie optique rejoignent ce constat puisque selon I'ensimage
utilisé, les qualités de comélage observées varient de maniere non négligeable. Finalement,
'ensimage 1S74 donne lieu a la fois aux méches les moins endommagées mais également

aux méches dont le comélage est de meilleure qualité.
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Enfin, la derniere étape de fabrication qui consiste a réaliser des plaques composites par
enroulement filamentaire puis thermocompression a été mise en place dans le cadre du
projet. Les matériaux réalisés avec le systeme carbone / PPS ne sont pas de bonne qualité et
I'hypothése d’'une mauvaise imprégnation liée a la taille des meches de renfort est possible.
Etant donné qu'il s’agit de méches retordues, il N’y a pas de mélange intime des fibres et ainsi
la distance a parcourir est importante pour la matrice lors de 'imprégnation. Ces composites
n’ont pas permis de tirer des conclusions sur I'utilisation de fibres ensimées ou non ensimées
époxy avec la matrice PPS. Concernant le systéeme basalte / PPS, nous avons pu tirer
davantage d’informations. Tout d’abord, il est mis en avant que la morphologie des
composites dépende majoritairement de la distribution observée sur les meches comélées.
Ceciindique qu’il est nécessaire de réaliser des comélages de qualité i.e. mélange intime entre
les fibres de renfort et les fibres de polymére pour obtenir des composites aux propriétés
mécaniques homogenes. Les propriétés mécanigues des composites mesurées par flexion

trois points dépendent finalement de trés nombreux parameétres qui sont interdépendants

e Si l'on considére la matrice polymeére, sa contribution aux propriétés mécaniques
intervient par lintermédiaire de sa masse molaire et de sa cristallinité (taux et
morphologie). Ces deux propriétés sont induites par le choix des matériaux, leur passé
thermomécanique et le cycle de transformation utilisé (températures, temps,
vitesses, pression).

e La contribution a la résistance mécanique des fibres de renfort dépend
majoritairement du taux de renfort utilisé et de leurs propriétés mécaniques aprés
comélage. Le taux de renfort dépend de l'architecture des méches tandis que les
propriétés meécaniques aprés comélage dépendent du type d’ensimage et des
paramétres du procédé (non étudié dans ces travaux).

e Leprocédé de comélage intervient également sur ’lhomogénéité de la distribution des
fibres de renfort dans le composite et le taux de porosité avec un mélange plus ou
moins intime de la matrice au sein des fibres de renfort.

e L'interphase, zone tridimensionnelle dont les propriétés sont différentes des deux
matériaux qui composent le composite, conditionne le transfert de charge entre les
deux composants. Elle est susceptible de dépendre a la fois des matériaux utilisés
(nature, réactivité, topographie) et de leur mise en forme via le cycle de transformation.
Il s’agit de la zone faible des matériaux composites et ainsi celle qui conditionne en

grande partie leur durabilité.

Pour ces raisons, le chapitre 3 abordera la caractérisation spécifique de I'adhérence obtenue
dans les systemes PPS / carbone et PPS / basalte. La qualité de I’adhérence fibre / matrice
sera évaluée a I’échelle micromécanique a l'aide des tests de pull-out et microgoutte. La

matrice des meches comélées sous forme de fibre sera approximée par les matériaux extrudés
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sous forme de joncs et de films pour la réalisation des microcomposites. Des essais

d’adhérence a I’échelle macromécanique seront mis en place pour tenter de corréler les

observations a I'échelle des microcomposites. La durabilité des composites face au

vieillissement sera également abordée afin de mettre en avant les solutions les plus

performantes.
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| Introduction

La caractérisation des matériaux composites issus des meches comélées et retordues a
permis de souligner des comportements meécaniques différents selon les traitements de
surface réalisés sur les fibres de renfort. Nous avons vu précédemment que ces différences
pouvaient en partie étre attribuées a l'altération des propriétés mécaniques des fibres via

l'introduction de défauts lors du procédé de fabrication des composites.

Cependant, la contribution des interfaces / interphases n’a pas été mise en évidence sur ces

propriétés. L’objectif de ce chapitre est donc de répondre aux problématiques suivantes :

o En quoi les zones interfaciales peuvent-elles impacter les propriétés mécaniques des

composites ?

e L’application d’'un ensimage a-t-elle une influence significative dans les systémes PPS

/ fibres de basalte et PPS / fibres de carbone ?
e Quelles sont les solutions les plus pertinentes ?

Pour cela, les propriétés mécaniques des interfaces / interphases obtenues dans les
composites PPS / fibres de carbone et PPS / fibres de basalte seront évaluées a une échelle
micro puis macro-mécanique. L’intérét étant de corréler les observations obtenues a I'échelle
de linterface et les propriétés finales des composites. Les résultats permettront ainsi de
déterminer les conditions optimales des deux systémes. De plus, la durabilité des matériaux
étant un enjeu majeur, des traitements de vieillissement accéléré seront mis en place aux deux
échelles (micro et macro) pour évaluer la résistance des interfaces / interphases dans des

conditions séveres.
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I Méthodes de caractérisation

1 Analyses micromécaniques

1.1 Essais de Pull-out

Les essais micromécaniques de pull-out ont été réalisés sur les systemes PPS / fibres de
carbone et PPS / fibres de basalte. L’appareillage est composé d’une machine de traction
(Textechno, FAVIMAT+) équipée d’'une cellule de force de 210 cN ainsi que d'un appareil
dédié a la fabrication des échantillons (Textechno, FIMATEST). Ces équipements sont

représentés sur la figure 3.1.

Textechne FIMABOND

Figure 3.1 Equipement utilisé pour la réalisation des essais de pull-out : FAVIMAT+ (a gauche) et FIMABOND
(a droite)

1.1.1  Fabrication des échantillons de pull-out

La fabrication des échantillons de pull-out peut-étre réalisée a partir de polymére sous forme
de poudre ou de granulés. La figure 3.2 représente les différentes étapes de fabrication des
échantillons de pull-out. Dans un premier temps, la matiére est placée au sein d’'un creuset en
aluminium adapté (étape 1). La fibre, dont le diametre est préalablement déterminé au moyen
d’'un module vibratoire (cf. figure 2.2) est insérée dans un capillaire de faible diamétre et
maintenue a l'aide d’'un systeme d’aspiration. L’échantillon est ensuite chauffé au-dessus de
sa température de fusion pour former un « déme » de matiere fondue (étape 2). La fibre de
renfort est amenée au contact de la surface du polymére puis I'appareil I'insére a vitesse et
profondeur définies par I'utilisateur (étape 3). Le refroidissement de I'échantillon est effectué
par un flux d’air a température ambiante situé sous le creuset d’aluminium. Sa régulation n’est

pas possible sur I'appareil, il s’agit donc d’un refroidissement non linéaire (étape 4).
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Creuset

Granulé

Etape 1 Etape 2

Etape 3 Etape 4

Figure 3.2 Etapes de fabrication des échantillons de Pull-out

La valeur de longueur enchassée de fibre dans la matrice est définie par I'utilisateur. Ce choix

est important pour plusieurs raisons :

e Plus la longueur enchéssée est importante et plus la force & apporter pour rompre
l'interface / interphase est élevée. De ce fait, le choix de la longueur enchassée est un

parameétre clé afin d’éviter la rupture de la fibre de renfort en traction.

e Dans le cas de matrices avec de forts taux de cristallinité, les contraintes de
cisaillement mesurées dépendent de la longueur enchassée [1]. Plus celle-ci est faible
et plus les IFSS sont élevés. Ce phénoméne n’est pas observé avec les matrices
amorphes. Pour cette raison, il est important de comparer les contraintes de
cisaillement obtenues pour différents systemes de fibres et de matrices sur des plages

de surfaces enchassées larges et qui se recouvrent.
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1.1.2 Déchaussement des échantillons

L’appareil FAVIMAT+ est équipé d’'un module de déchaussement des échantillons de pull-out.
Il est composé d'un systétme de mors pneumatiques permettant le bon maintien des
échantillons ainsi que d’'une caméra ayant pour role I'alignement de la fibre enchassée avec
les mors de traction. La vitesse de déplacement de la traverse est fixée a 0.1 mm.min* pour

I'ensemble des essais. Environ 25 échantillons ont été réalisés pour chaque systéme étudié.

Fibre

Figure 3.3 Systéme de déchaussement des échantillons et vue avant essais depuis la caméra

La courbe force-déplacement caractéristique des essais de pull-out est présentée sur la figure
1.61. De nombreux modéles d’interprétation de ces données existent dans la littérature. La
plupart des modeles proposés sont basés sur des comportements parfaitement élastiques qui
ne sont généralement pas observés sur les matrices thermoplastiques [2]. Une partie de ces
modeles est présentée dans les annexes (cf. modéles d’interprétation). Dans le cadre de

cette étude, seule la contrainte de cisaillement a été déterminée selon la relation (3.1) :

F
[FSS = —M& 3.1
mxdxl, 3.1
Bien que de nombreux travaux aient mis en évidence que ce mode d’interprétation des
résultats n’était pas idéal, I'utilisation de ce modele permet de disposer d’une base de données
conséquente pouvant étre analysée pour l'interprétation des tendances. De plus, les valeurs
absolues n’ont pas ici une importance significative puisque c’est leur comparaison qui

permettra d’évaluer les différences de propriétés interfaciales des composites modéles.
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1.1.3  Effet du cycle thermique sur la cristallisation

D’aprés les études micromécaniques rapportées dans la littérature pour les systemes PPS /
fibres de renfort (cf. tableau 1.11 et tableau 1.12), les phénoménes de cristallisation jouent
un role tout particulier sur les valeurs de contraintes de cisaillement interfaciales. Comme
présenté dans I'étude bibliographique, les refroidissements rapides donnent lieu a des IFSS
moins élevés que les refroidissements lents. L’utilisation de recuits thermiques sur les matrices
trempées permet d’augmenter le taux de cristallinité final et également I'lFSS. De ce fait,
I'étude de I'adhérence fibre / matrice obtenue dans les composites réalisés a partir des méches
comélées et retordues doit tenir compte du comportement thermique des fibres de PPS
utilisées (références TFF300 et TFF1100). Puisqu’il n'est pas possible d'utiliser ces fibres
directement pour la fabrication des échantillons, une référence de substitution doit étre mise
en ceuvre. L’étude des propriétés thermiques des références PPS présentées dans le chapitre
2 a souligné I'importance du passé thermomécanique sur I'aptitude du polymére a cristalliser.
Les caractérisations DSC ont ainsi montré que les références extrudées G0320J et GO320F
et les fibres de PPS industrielles TFF330 et TFF1100 cristallisent trés rapidement, ce qui n'est
pas le cas de la référence vierge de toute transformation (G0320). Afin de rester fidéle aux
systémes comélés / retordus, la référence représentative des fibres PPS pour la fabrication

des échantillons de pull-out est la référence G0320J.

1.1.3.1 Le modeéle de Nakamura

L’influence du cycle thermique appliqué lors de la fabrication des échantillons de pull-out sur
la cristallisation du PPS peut étre estimée par le modéle de Nakamura. Ce modéle [3] est une
théorie globale, dérivée des modéles d’Avrami et d’'Ozawa, qui permet de modéliser des
refroidissements non linéaires. La fonction «(T) de Nakamura est reliée a la fonction k(T)
obtenue pour le modéle d’Ozawa par la relation (3.2).

d (k¥ (T))

K(T) :—d—_l_ (32)

Le taux de transformation en fonction du temps est alors donné par la relation (3.3) :
t n

a(t,T)=1-exp —Ux(T)dtJ (3.3)
0

Ceci signifie qu'il est possible d’estimer le taux d’avancement de la transformation cristalline
en fonction du temps, pour des refroidissements non linéaires en utilisant la fonction k(T)
déterminée dans le modéle d’'Ozawa. La fonction utilisée dans le chapitre 2 présente
I'avantage d’étre dérivable littéralement, il est ainsi possible de calculer la fonction littérale «(T)

ne dépendant que des parameétres A, B et C donnés dans le tableau 2.41.
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1.1.3.2 Paramétres utilisés pour la modélisation

Afin de pouvoir appliquer les paramétres correspondants aux modélisations d’Ozawa dans le
modéle de Nakamura, il convient de se placer dans des conditions identiques. Le cycle
thermique appliqgué lors de la fabrication des échantillons doit donc permettre d’effacer
I'histoire thermique du polymere (cf. tableau 2.40). Le cycle thermique imposé inclut donc un
palier de 6 min a 345 °C qui permet de supprimer les germes cristallins qui préexistent a I'état
fondu. Cependant, lors de la fabrication des échantillons de pull-out, des mesures de
température réalisées dans le polymeére fondu a I'aide d’un thermocouple immergé ont signalé
une température réelle des échantillons différente de celle de la consigne avec un écart
d’environ 30 °C. En appliguant une température consigne de 345 °C lors de la fabrication, une
température de seulement 315 °C est mesurée lors du maintien. Le cycle thermique obtenu

par un thermocouple immergé au coeur de la matiére est présenté sur la figure 3.4.

En tenant compte de I'évolution de la température de cristallisation en fonction de la
température de maintien présentée sur la figure 3.5, il est évident que I'histoire thermique
n'est pas effacée pour la référence G0320J aprés un maintien de 6 minutes a 315 °C. Cela
implique que la cinétique modélisée a partir des parameétres du tableau 2.41 ne s’applique

pas.

350

300 -

250

200 -

150 -

Température (°C)

100

50

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (s)

Figure 3.4 Température mesurée a I'aide d’un thermocouple immergé dans le polymére lors du cycle de

fabrication d’un échantillon de pull-out

Deux possibilités en ressortent : i) effectuer les essais de pull-out a plus haute température
pour se trouver dans les conditions les plus proches des modélisations et ii) modéliser une
nouvelle cinétiqgue de cristallisation avec une température de maintien de 315 °C. Cette

derniere option a été choisie car la fabrication des échantillons est effectuée sous air. Il est
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donc préférable de ne pas augmenter davantage la température du fondu pour limiter au

maximum la dégradation de la matrice en milieu fondu sous air (cf. figure 2.40).

Une nouvelle cinétique de cristallisation a donc été approximée a l'aide du modéle d’'Ozawa
pour la référence G0320J avec une température de maintien de 315 °C durant 6 min. Le jeu

de parameétres A, B et C de la fonction k(T) correspondante est indiqué dans le tableau 3.1.

Parameétres ajustés

Référence Température de
maintien A B C N
315°C 3,4892E+07  7,2008E-07  3,3431E+00 3
G0320J
345°C 1,4172E+06  5,5900E-05  2,5353E+00 3
G0320 330 °C 1,6434E+05  2,4850E-04  2,2174E+00 3

Tableau 3.1 Parametres A, B et C de la fonction k(T) du modéle d’Ozawa des références G0320 et G0320J

pour différentes températures de maintien a I'état fondu

La cinétique de cristallisation de la référence G0320 a également été modélisée a I'aide du
modele de Nakamura. Pour cette référence, les paramétres de la fonction k(T) déterminés a
l'aide du modele d'Ozawa ont été conservés. Il a été considéré que la cinétique de
cristallisation obtenue dans le chapitre 2 était applicable directement pour les conditions
utilisées lors de la fabrication des échantillons de pull-out. En effet, d’aprés la figure 3.5,
I'histoire thermique de cette référence est effacée pour des températures de maintien plus
faibles situées entre 310 °C et 350 °C.

250

—e— (G0320

Température cycle —e— G0320J

T=315°C

240

230 -
2204
210 -
200 -
190 -
180 -
170 -

Température de cristallisation (°C)

160

300 310 320 330 340 350 360 370 380
Température de maintien (°C)

Figure 3.5 Evolution de la température de cristallisation en fonction de la température de maintien des
échantillons G0320 et G0320J (t= 6 min)
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1.1.3.3 Modélisation de la cristallisation lors du refroidissement

La modélisation des cinétiques de cristallisation a I'aide du modéle de Nakamura est présentée
sur la figure 3.6. Elle indique que la transformation cristalline n’est pas achevée dans le cas
du granulé vierge G0320 et qu’elle est compléte pour la référence extrudée G0320J. A partir
de ces cinétiques de cristallisation, il est possible de suggérer des états cristallins différents
entre ces deux références. La présence de germes cristallins au sein du fondu pour la
référence G0320J engendre une nucléation plus importante qu'en cas d’histoire thermique
effacée. Il est donc possible d’envisager une morphologie cristalline composée de sphérolites
de faible taille. Le cas contraire peut étre considéré pour la référence G0320. En effet, la
nucléation des germes cristallins est beaucoup plus lente sur cet échantillon du fait de
'effacement de [l'histoire thermique. Le modéle de Nakamura prédit par ailleurs une
cristallisation incompléte. Il est donc probable de rencontrer une morphologie cristalline
composée de sphérolites de taille plus importante entourées de zones complétement
amorphes.
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Figure 3.6 Courbes de transformation cristalline théoriques pour les références G0320 et G0320J lors de la

fabrication des échantillons de Pull-out

1.1.3.4 Validation expérimentale du modeéle
a Analyse calorimétrique différentielle

Des mesures par calorimétrie différentielle a balayage ont été réalisées sur les deux matériaux
ayant subi le cycle thermique utilisé lors de la fabrication des échantillons (cf. figure 3.4). Ces
analyses ont permis de confronter les modélisations théoriques aux données expérimentales.

La figure 3.7 représente les thermogrammes obtenus pour les références G0320 et G0320J.
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Le thermogramme qui correspond au granulé vierge comporte un pic de cristallisation froide a
145 °C qui signifie que le refroidissement rapide n’a pas permis au polymére d’achever sa
cristallisation. Ceci est conforme a la modélisation du taux de transformation présenté sur la
figure 3.6 pour cet échantillon. Dans le cas de la référence extrudée G0320J, la cristallisation
est complétement achevée lors de la fabrication des échantillons. Un dernier thermogramme
est représenté, il s’agit d’'un échantillon réalisé a partir de la référence G0320 qui a été trempé
a l'air depuis 315 °C. L’objectif de ce dernier échantillon est d’obtenir le matériau le plus

amorphe possible.

0,0
0,2

——G0320 (cycle)
............. G0320 (trempe)
—— G0320J (cycle)

0,4
-0,6
-0,8
1,2
1,4
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50 100 150 200 250 300

Température (°C)
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Figure 3.7 Thermogrammes DSC des échantillons de pull-out (10 °C.min%, N2)

Les taux de transformation initiaux, a; sont évalués a partir de la relation (3.4) :

o - AH, + AAHHQChauffe 3.4)
f
Référence Traitement AHc chaufre AHs Taux de cr-:-:tlgl(li(:\?té
thermique 3.9 (J.g-1) transformation a; X,
G0320_T Trempe 29.5 38.9 24 % 12 %
G0320_C Cycle 20.1 38.2 47 % 23 %
G0320J_C Cycle - 39.4 100 % 49 %

Tableau 3.2 Propriétés thermiques des échantillons de pull-out mesurées par DSC (10°C.min, N2)

D’aprés le tableau 3.2, les trois échantillons présentent des taux de cristallinité différents.
L’échantillon trempé (G0320_T) posséde un taux de transformation de 24 %, qui correspond

a un taux de cristallinité de 12 %. Le méme granulé ayant subi le cycle de refroidissement
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imposé par I'appareil FIMATEST (G0320_C) présente un taux de transformation de 47 % qui
correspond a un taux de cristallinité de 23 %. Dans le cas de la référence extrudée
(G0320J_C), le taux de transformation apres le cycle thermique est de 100 % et le taux de
cristallinité est de 49 %. Ces résultats valident I'utilisation du modéle de Nakamura, qui évalue
le taux de transformation du granulé G0320 a 36 % et celui de la référence G0320J a 100 %
apres le cycle de refroidissement de I'appareil. L’écart entre la valeur expérimentale et
théorique de la référence G0320 est faible et peut s’expliquer par le fait que de nombreux
parameétres viennent altérer la précision du modéle. Il est possible de citer plusieurs

explications.

o La modélisation est basée sur une température de maintien de 330 °C alors que la

température réelle est de 315 °C.

e Les paramétres de la cinétique de Nakamura découlent des expériences réalisées pour
le modéle d’'Ozawa. La qualité des ajustements obtenus pour les vitesses supérieures

a 20 °C.min! n'est pas optimale (cf. figure 2.36).

e La vitesse maximale modélisée pour établir ce modeéle est de 50 °C.min%, ce qui limite
son extrapolation vers des vitesses de refroidissement supérieures, pourtant atteinte

lors du refroidissement imposé par I'appareil.

o La modélisation de la cinétique est réalisée sous azote alors que les échantillons sont

fabriqués sous air.

Ces observations soulignent d’'une part 'importance d’approximer le comportement des fibres
polyméres TFF330 et TFF1100 par la référence G0320J dans les essais de pull-out. D’autre
part, elles montrent qu’il est possible de réaliser avec cet appareillage des échantillons

comportant différents taux de cristallinité et une morphologie probablement différente.
b Observations par microscopie électronique a transmission

Afin de visualiser les morphologies cristallines associées aux trois types d’échantillons qu’il
est possible de réaliser (cf. tableau 3.2), des observations par microscopie électronique en
transmission (MET) ont été réalisées. Les échantillons G0320_T, G0320_C et G0320J_C ont
été réalisés sans procéder a I'étape d’insertion de fibre de renfort dans la matrice. Compte
tenu de leur comportement fragile, les fibres de basalte ou de carbone auraient rendu trés
difficile la découpe des échantillons pour les observations TEM. Ces matériaux sont facilement
reconnaissables du fait de la variation d’opacité associée a leur taux de cristallinité :
I'échantillon le plus cristallin étant le plus opaque (cf. figure 3.8). Les coupes ont été réalisées
a l'aide d'un ultra microtome au centre technologique des microstructures (CTu, Lyon). Les

observations TEM ont été effectuées sur un appareil Phillips CM 120 opérant a 80 kV.
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Figure 3.8 Morphologies cristallines obtenues a I'aide des différents types de refroidissement pour les
échantillons G0320 et G0320J
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Les clichés réalisés par MET sont représentés sur la figure 3.8. Les observations valident les
analyses réalisées par DSC. La référence G0320_T est majoritairement amorphe avec la
présence de sphérolites naissants. Ce méme matériau ayant subi le cycle de refroidissement
de I'appareil présente une morphologie différente avec la présence de larges sphérolites (= 4
um de diametre) et de zones amorphes. Le dernier échantillon réalisé a partir de la référence
G0320J présente une morphologie entierement cristalline avec des sphérolites de plus faible

taille (= 2 ym de diamétre).

Il est donc possible de générer plusieurs morphologies cristallines a partir des matériaux
polyméres a disposition. Ceci a été modélisé par une cinétique de cristallisation et validé par
des analyses DSC et observations MET. Ces résultats soulignent I'importance du passé
thermomécanique et des conditions de refroidissement sur la cristallinité des matériaux
obtenus. Dans les parties consacrées a lI'étude des interfaces / interphases a I'échelle
micromécanique, les mesures d’adhérence seront réalisées avec les trois échantillons
G0320_T, G0320_C et G0320J_C. Ces résultats permettront de dégager les relations

structure / propriété en lien avec ces morphologies cristallines.

.

1.2 Essais de microgoutte

Les essais micromécaniques de déchaussement de microgouttes ont uniguement été réalisés
sur les systéemes PPS / fibres de carbone. L'appareillage est composé d’une machine de

traction (MTS, 2/M) équipée d’'une cellule de force de 10 N.

121 Fabrication des échantillons

La fabrication des microgouttes utilisées dans I'essai de déchaussement est réalisée en
plusieurs étapes qui sont présentées sur la figure 3.9. Aprés avoir déterminé les diameétres de
plusieurs fibres de renfort a I'aide du module vibratoire de I'appareil FAVIMAT+, elles sont
fixées sur un support métallique a I'aide d’'une colle époxy. Les films polymeéres prédécoupés
sont suspendus en équilibre a la surface des fibres tendues (étape 1). Les supports sont
ensuite placés dans un four a 330°C ; 'ensemble est laissé durant environ 3 min pour
permettre a la matrice de fondre et de laisser a la surface des fibres des microgouttes
(étape 2). Le refroidissement s’apparente a une trempe car les supports sont sortis du four a
haute température et le contact du polymere fondu avec l'air de la piéce ne permet pas a la
matrice de cristalliser. Les fibres de support sont découpées puis collées sur des talons en
carton permettant la préhension des échantillons dans les mors de traction. La longueur des
microgouttes présentes sur les fibres est mesurée a l'aide d’'un microscope optique et les
échantillons sont répertoriés pour le test de déchaussement (étape 3). Selon les essais, un

recuit est effectué pour faire cristalliser la matrice.
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Microgoutte

— T(°C)
_._
1 2
\ Film /
GO0320F
/‘ Colle
temps
Papier
Fibre
Etape 1 : Suspension des films Etape 2 : Cycle thermique Etape 3 : Fabrication des échantillons et

mesure des longueurs enchassées

Figure 3.9 Schématisation de la préparation des échantillons pour le test de déchaussement de microgouttes

Afin de se placer dans les meilleures conditions pour approximer le comportement des fibres
de PPS, la référence G0320F a été utilisée pour la fabrication des microgouttes. Elle présente

des propriétés thermiques assez similaires aux fibres de polymére TFF330 et TFF1100.

1.2.2 Déchaussement des microgouttes

Le déchaussement des microgouttes est effectué a l'aide d’'un systéme de préhension
développé au laboratoire : deux lames de rasoirs placées sur des vis micrométriques
permettent le maintien des microgouttes. L’ajustement de la position des lames est assisté par
un systéme optique composé d’'une caméra et d’'un zoom optique. Une fois que la fibre est en
contact avec les lames, I'essai peut débuter. La vitesse de traction utilisée dans les essais
était similaire a celle des essais de pull-out : 0.1 mm.min. Le montage utilisé est représenté
sur la figure 3.10. Une cinquantaine d’échantillons a été pris en compte pour déterminer la

contrainte de cisaillement interlaminaire (IFSS) de chaque systéme.

v
o

Figure 3.10 Montage expérimental (a gauche) — Acquisition vidéo (a droite)
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1.2.3  Effet du cycle thermique sur la cristallisation

De maniére analogue a I'essai de pull-out, il est possible de générer différentes morphologies
cristallines a partir du cycle thermique utilisé. Lors de la fabrication des microgouttes, les
cadres supportant les films polymeéres sont introduits dans un four non inerté a 330 °C. La
chauffe est instantanée et le temps de maintien est fixé a environ 3 min. Pour limiter la
dégradation du polymére dans cet environnement, le refroidissement n’est pas réalisé au sein
du four. Les microgouttes a I'état fondu sont directement sorties depuis le four vers I'extérieur
a température ambiante. Ceci génére une trempe du polymére qui a été visualisée a l'aide
d’'un microscope optique. Lorsque les microgouttes sont refroidies a la sortie du four, elles ne
diffusent pas la lumiére sous le microscope. Sur la figure 3.11, elles sont translucides ce qui
est caractéristique des matrices amorphes (1). Aprés avoir appliqué un recuit de cristallisation
d’'une heure a 160 °C, leur morphologie devient opaque signifiant que les microgouttes ont
cristallisé (2). Ces résultats ont été confirmés en observant par microscopie optique une
microgoutte trempée a la surface d’une lame de verre lors d’'une montée en température. Le
mécanisme de cristallisation généré lors de I'apport d’énergie thermique ameéne bien a la

morphologie observée apres recuit.

T(°C)

330°C

Figure 3.11 Influence du cycle thermique sur la morphologie cristalline — (1) matrice amorphe (2) matrice

cristalline

/Les essais de déchaussement de microgouttes peuvent donc étre également réalisés sur des\
systemes amorphes et cristallisés. La qualité de 'adhérence sera étudiée sur les deux types
de morphologies. L’ensemble des résultats sera analysé par le test de déchaussement de
microgouttes pour affiner les interprétations et valider la concordance des deux tests
micromécaniques. Au-dela de I'influence des cycles thermiques sur les valeurs d’adhérence

mesureées, ces essais seront également discriminants pour I'analyse des chimies de surface

\Ies plus performantes pour les systemes étudiés. J
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2 Analyses thermo-mécaniques et mécaniques

2.1 Analyse mécanique dynamique

L’analyse des propriétés viscoélastiques peut donner des informations sur les interfaces /
interphases. Comme 'ont montré Gérard et al [4] avec I'étude de composites époxy / fibres de
carbone, il est possible de mettre en évidence la mobilité des chaines polymére dans les
composites et ainsi discuter des interactions formées avec les différentes surfaces de fibres
de renfort. Ce type d’étude a également été réalisé par Giraud et al [5] dans ses travaux de

thése sur I'élaboration d’ensimages thermostables pour composites PEEK / fibres de carbone.

Dans cette étude, les analyses mécanigues dynamiques (DMA) en torsion ont été effectuées
sur un rhéometre (TA Instruments, Ares G2) avec une fréquence angulaire de 6 rad.s™ pour
une plage de température allant de 30 a 250 °C (vitesse de chauffe = 3 °C.min). Les
échantillons étudiés proviennent des plaques composites unidirectionnelles décrites dans le
chapitre 2. Les barreaux réalisés pour l'analyse des propriétés viscoélastiques ont des

dimensions de 35 mm x 10 mm X 2 mm.

2.2 Essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés

Les essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés ont été réalisés sur une machine de
traction (MTS, 2/M) équipée d'une cellule de force de 5 kN. Les conditions utilisées
correspondent a la norme 1SO 14130 [6]. Les dimensions des éprouvettes sont de 10 mm X
20 mm x 2 mm. Elles sont obtenues a partir des plaques composites unidirectionnelles utilisées
lors des essais de flexion (cf. chapitre 2). La découpe des échantillons est réalisée a partir
d’'un Charly robot équipée d’une fraise diamant. Le montage expérimental est représenté sur

la figure 3.12.

Figure 3.12 Essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés
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2.3 Fracture a froid

Les fractures a froid ont été réalisées sur des échantillons de plaques composites. Aprés
immersion des échantillons dans 'azote liquide durant 5 min, les éprouvettes sont brisées a
I'aide d’'un marteau. Les zones fracturées sont ensuite métallisées au carbone puis observées

par microscopie électronique a balayage.

/Les essais réalisés sur composites ont pour objectif de compléter les analyses des )
interfaces / interphase réalisées a l'aide des essais micromécaniques. L’analyse
mécanigue dynamique des échantillons en torsion peut apporter des informations a la fois
sur la rigidité des échantillons mais également sur la mobilité des chaines polymére au sein
des composite via le tracé du tan(d) en fonction de la température. Les essais mécaniques de
flexion 3 points entre appuis rapprochés sont sensibles aux propriétés interfaciales des
composites si bien qu’il est envisageable de pouvoir les comparer aux IFSS déterminés a
I'échelle micromécanique. Enfin, les fractures a froid des échantillons pourront
éventuellement permettre de visualiser des mécanismes de rupture associés a des

comportements fragiles ou ductiles.

En tenant compte de 'ensemble de ces essais a I'échelle macroscopique il sera ainsi possible
de discuter de la qualité des interfaces / interphases obtenues dans les composites réalisés
a partir de méches comélées et retordues. Les deux ensimages IS59 et IS74 seront évalués
pour les systéemes PPS / fibres de basalte tandis que les versions ensimées époxy CFE, et

non ensimées CFnE des fibres de carbone seront analysées lors de ces essais mécaniques.

Contrairement aux essais réalisés a I'échelle micromécanique, il ne sera pas possible dans
ces essais d’évaluer I'influence de la cristallinité (taux et morphologie) sur les propriétés

d’adhérence car 'ensemble des références composites est réalisé avec le méme cycle de

transformation.
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3 Vieillissement des interfaces / interphases
Le vieillissement hydrothermique des composites a été réalisé a deux échelles : i) échelle
micro par l'intermédiaire d’échantillons de pull-out et ii) a I'échelle macro avec des éprouvettes

de flexion 3 points entre appuis rapprochés.

La méthodologie pour le vieillissement humide des microcomposites consiste a placer les
échantillons dans un dessiccateur dont 'humidité relative (HR) est portée a 98 % (cf. figure
3.13). Pour cela, une solution aqueuse saturée de sulfate de potassium est logée au fond du
dessiccateur. La température appliquée est de 70 °C et la durée du vieilissement
hydrothermique est fixée a 7 jours (cycle H7). Une fois vieillie, une partie des échantillons est

séchée a 100 °C durant 24 h dans une étuve (cycle H7 désorbé).

Les conditions de vieillissement humide utilisées pour les composites unidirectionnels sont
similaires aux échantillons de pull-out. Les éprouvettes composites sont placées au sein de
cataplasmes humides composées de coton hydrophile et stockées hermétiguement dans un
sachet contenant de I'eau déionisée pour atteindre un taux d’humidité proche de 98 %. Le
sachet hermétique est alors placé dans une étuve a 70 °C pendant 7 jours (cycle H7). Les
mesures de la masse des échantillons effectuées avant et aprés le cycle de vieillissement

permettent d’évaluer la reprise en eau.

Echantillons Pull-out
 PPS / Carbone
* PPS / Basalte

Solution saturée
en sel K2SO4

Figure 3.13 Montage réalisé pour le vieillissement des échantillons de pull-out

/La durabilité des matériaux est un aspect incontournable pour la fabrication de composites.

Elle dépend en grande partie de la qualité des interfaces / interphases obtenues lors de la
fabrication. Pour ces raisons, des essais micromécaniques et mécaniques sont menées aprés
vieillissement hydrothermique. L’objectif est de discriminer les interfaces / interphases

vieillies dans des conditions séveres pour déterminer les ensimages les plus performants.
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lll Systéme composite PPS /fibres de carbone

1  Evaluation multi-échelle des interfaces / interphases

1.1 Essais micromécaniques

La littérature peut étre critique sur l'utilisation des essais micromécaniques et leur fiabilité pour
I'analyse des interfaces / interphases. Les travaux de Pitkethly et al [7] rapportent les résultats
d’essais micromécaniques réalisés par douze laboratoires sur les mémes fibres de carbone.
Les résultats obtenus et traités de maniére indépendante par ces laboratoires ont mis en avant
d'importantes disparités sur les valeurs dIFSS déterminées. Ainsi, les essais
micromécaniques ont un potentiel incontournable mais nécessitent une normalisation afin
d’accéder a des résultats comparables, autant sur I'obtention des données expérimentales par
les essais que sur le traitement des résultats. Pour ces raisons, le systéme PPS / fibre de
carbone a été évalué par deux essais micromécaniques a disposition au laboratoire : le test
de pull-out et le déchaussement de microgoutte. L’ensemble des mesures permettra de
faciliter (ou non) l'interprétation des résultats obtenus. Les essais d’adhérence ont été réalisés

sur les trois fibres de renforts CFE, CFnE et CF associées a la matrice PPS.

1.1.1 Résultats des essais de pull-out

Les résultats obtenus pour 'ensemble des systéemes PPS / CF sont rapportés dans le tableau
3.3 et présentés sur la figure 3.14. Il est important de préciser que les essais de pull-out
donnent lieu a des écarts types importants inhérents a la technique qui entrainent des
difficultés lors de [linterprétation des résultats. Pour limiter ce probléme, le nombre

d’échantillons testés pour chaque systéme est supérieur a 20.

Référence Traitement Ecart-type

IFSS (MPa) #N

Fibre Matrice thermique (MPa)
G0320_T Trempe 545 5.8 25
CFE G0320_C Cycle 68.8 13.8 22
G0320J_C Cycle 61.9 8.8 33
G0320_T Trempe 51.2 5.9 25
CFnE G0320_C Cycle 70.5 13.6 22
G0320J_C Cycle 65.4 13.2 35
G0320_T Trempe 46.6 3.9 24
CF G0320_C Cycle 50.2 8.0 23
G0320J-C Cycle 457 7.8 31

Tableau 3.3 Evolution de la contrainte de cisaillement interfaciale mesurée par pull-out sur les systémes
PPS / fibres de carbone en fonction des traitements de surface et du cycle thermique appliqué
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Figure 3.14 Influence des traitements de surface et du cycle thermique sur les mesures d'IFSS déterminées
par pull-out pour les systemes PPS / fibres de carbone

1.1.1.1 Influence des traitements de surface

On peut constater que les valeurs d'IFSS sont dépendantes des traitements de surface des
fibres utilisées et ainsi de la chimie présente a leurs surfaces. Les analyses physico-chimiques
réalisées sur les différentes fibres de carbone ont mis en évidence le caractére inerte de la
référence CF. Il s’agit dans ces essais de la fibre pour laquelle les valeurs d'IFSS mesurées
sont les plus faibles indépendamment du traitement thermique appliqué. La fibre de carbone
la plus polaire est la référence CFnE ; il s’agit de la fibre pour laquelle les contraintes de
cisaillement interfaciales sont les plus élevées. Enfin, la fibre de carbone CFE qui posséde un
ensimage de type DGEBA en surface présente des résultats assez similaires a ceux observés

pour les fibres de carbone CFnE.

Il est possible d’interpréter ces résultats en raisonnant sur les énergies de surface. D’apreés les
travaux de Nardin et al [11] [12], une corrélation existe entre I'IFSS et le travail d’adhésion
thermodynamique développé dans les différents systémes. Cette valeur déterminée a partir
des composantes dispersives et non dispersives des énergies de surface des deux matériaux
(cf. équation (1.16) ) considére que les interactions entre la fibre et la matrice sont
uniguement de type physique (acide-base, liaisons hydrogéne, Van der Waals, London...).
Elle peut donc étre calculée dans le cas des fibres de carbone ou les liaisons covalentes sont
souvent négligeables. Le travail d’adhésion thermodynamique calculé pour illustrer I'influence
de la polarité des fibres sur 'adhérence mesurée avec le PPS par pull-out se base sur des
valeurs d’énergies de surface déterminées a température ambiante. Il s’agit donc d’'une

approximation permettant de comparer les différents systemes.
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Energie de surface des Energie de surface de la Travail
Systeme fibres matrice PPS d’adhésion
Ya (MN.M?)  yng (MN.M™?) v (MN.M?)  yna (MNME) -\ (mN.m-Y)
G0320J / CFE 34.0 8.2 87.2
G0320J / CFnE 30.9 22.1 43.7 31 90.0
G0320J / CF 35.4 4.2 85.9

Tableau 3.4 Travail d’'adhésion déterminé pour les systemes PPS / fibres de carbone

Les résultats indiqués dans le tableau 3.4 et représentés sur la figure 3.15 soulignent une
tendance entre le travail d’adhésion et les IFSS obtenus. Le systéme présentant le travail
d’adhésion le plus élevé permet d’obtenir I'FSS le plus important (G0320J / CFnE). Un constat
similaire a déja été effectué dans les travaux d’Ogata et al [10] qui mettent en jeu des systémes
PPS / fibres de carbone traitées avec différents degrés d’oxydation (sans ensimage). Les
auteurs ont souligné que les longueurs de fragments obtenus dans les éprouvettes de traction
monofilamentaire diminuent avec le rapport O / C des fibres de carbone déterminé par XPS.
Ce résultat signifie que la polarité des fibres intervient sur les mécanismes d’adhérence avec
le PPS. Sil'on considére les rapports O / C obtenus par XPS pour les fibres de cette étude, la
fibre de carbone CF posséde un rapport de 0.035 et la fibre de carbone CFnE un rapport de
0.112 pour des IFSS respectifs de 45.7 et 65.4 MPa mesurés avec la référence G0320J.

100
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Figure 3.15 Représentation de I'lFSS en fonction du travail d’adhésion pour les systémes PPS / fibres de

carbone

Bien que les liaisons covalentes établies avec les fibres de carbone soient souvent
négligeables, il est tout de méme envisageable qu’elles puissent participer au renforcement
des interfaces / interphases. De plus, plusieurs études ont indiqué la présence de
groupements réactifs aux terminaisons des chaines polymére PPS : Wade et al [8] ont montré
par RMN C*® que des fonctions amines pouvaient représenter jusqu’a 20 % des bouts de
chaines de PPS linéaires a faible masse molaire. Gies et al [9] ont également indiqué la

présence de fonctions hydroxyle en bouts de chaines, générées lors de la synthése du PPS
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avec le solvant NMP. Il est donc fortement probable que ces fonctions réactives permettent
d’établir des liaisons covalentes avec les fonctions époxy de I'ensimage des fibres CFE ou les

fonctions réactives issues du traitement d’oxydation a la surface des fibres CFE et CFnE.

Enfin, il est important de souligner que I'adhérence relevée entre les fibres de carbone CF et
le PPS n’est pas négligeable bien que ces fibres soient relativement inertes chimiquement. I
est possible qu’un dernier mécanisme soit avancé pour expliquer ce constat: les chaine
polyméres PPS et la surface des trois fibres de carbone CFE, CFnE et CF présentent des
cycles aromatiques qui peuvent générer des interactions 1 / m améliorant la résistance
interfaciale. La présence de ce mécanisme entre un nanotube de carbone et les chaines
polymére PPS a été évaluée dans les travaux de Yu et al [13]. Ces auteurs ont montré par
modélisation moléculaire que la disposition des chaines polymére PPS était affectée par les
interactions 1 / 11 établies avec le nanotube de carbone : les chaines s’alignent parallelement
a la surface des nanotubes. Ces interactions sont donc a prendre en compte pour la

compréhension de la résistance interfaciale des systémes PPS / fibres de carbone.
(L )

est donc bien établie. Les fibres de carbone ayant subi des modifications de surface (CFE

'influence de la chimie de surface des fibres sur les contraintes de cisaillement interfaciales

et CFnE) présentent des IFSS bien supérieurs a ceux obtenus pour les fibres de carbone non
traitées (CF). Ce résultat peut en partie étre expliqué par 'augmentation du travail d’adhésion
calculé pour ces systémes, mais également par les réactions de couplages pouvant s’établir
entre les fonctions réactives présentes a la surface des fibres CFE et CFnE et celles présentes
aux terminaisons des chaines PPS. Enfin, un dernier mécanisme responsable de I'adhérence

mesurée pour les trois fibres de carbone peut étre lié a I'établissement d’interactions 1 / 1

entre les surfaces des fibres de carbone et les chaines polymere.

-

1.1.1.2 Influence de la cristallinité

J

La seconde influence dont il est possible de discuter est le phénoméne de cristallisation et de
son impact sur la structuration des interfaces / interphases. Pour rappel, I'utilisation de deux
matrices PPS, vierge (G0320) et extrudée (G0320J) et de deux cycles thermiques, la trempe
et le cycle de refroidissement de I'appareil a permis d’obtenir trois morphologies cristallines
spécifigues au sein des échantillons de pull-out (cf. figure 3.8). Pour une méme référence de
fibre, les trois morphologies permettent d’accéder a différentes valeurs de contraintes de
cisaillement. De nombreux paramétres peuvent étre pris en compte pour justifier I'influence de
la cristallisation du polymere sur les mesures d’adhérence. Quelques propositions sont

discutées avec le support de la littérature dans les paragraphes ci-dessous.
Quelle peut étre I'influence du taux de cristallinité sur les propriétés d’adhérence ?

Gonon et al [2] ont discuté de l'influence des cycles thermiques sur les mesures d’adhérence.

Les auteurs indiquent que la modification du taux de cristallinité via le procédé de fabrication
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de leurs échantillons peut générer des forces de frettage de la matrice sur la fibre plus ou
moins importantes. Celles-ci dépendent a la fois des coefficients de dilatation des deux
matériaux mais également du retrait lié a la cristallisation. Ce frettage serait responsable des
différences relevées pour des systemes identiques (fibre et matrice) mais mis en ceuvre selon

des cycles thermiques différents.

Les contraintes de cisaillement en fonction du taux de cristallinité de la matrice sont
représentées sur la figure 3.16. La référence G0320_T qui présente le taux de cristallinité le
plus faible (12 %) génére les microcomposites ou 'adhérence mesurée est la plus faible. Les
trois échantillons réalisés a partir de cette matrice présentent des valeurs d'IFSS proche de
50 MPa avec les trois références de fibre de carbone. L’augmentation du taux de cristallinité
de la matrice de 12 % a 23 % pour la matrice G0320_C améliore de maniére significative les
contraintes de cisaillement interfaciales puisque des augmentations de 26 % et 38 % sont
relevées avec les fibres CFE, CFnE. Cette augmentation est plus modérée dans le cas de la
référence CF puisqu’elle n'atteint que 8 %. L’échantillon le plus cristallin est réalisé avec la
matrice G0320J_C. Bien que cette référence possede un taux de cristallinité encore supérieur,

évalué a 49 %, les IFSS obtenus sont inférieurs a ceux obtenus avec la matrice G0320_C.
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Figure 3.16 Influence du taux de cristallinité sur les mesures d’IFSS par pull-out pour les systemes PPS / CF

D’aprés ces résultats, il est clair que les contraintes radiales générées lors du refroidissement
entre le polymere et les fibres ne sont pas responsables des différences d’adhérences
observées pour chacun des systemes. Si tel était le cas, les échantillons aux plus forts taux
de cristallinité permettraient d’atteindre les contraintes de cisaillement interfaciales les plus
importantes quelles que soient les fibres de renfort utilisées. Par ailleurs, les échantillons

réalisés avec la fibre de carbone CF n’indiquent pas d’amélioration de 'lFSS en fonction des
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taux de cristallinité de la matrice. Les forces de frettage ne sont donc pas responsables et le

taux de cristallinité n’est pas un parametre influant sur I'lFSS.
Une différence de microstructure peut-elle générer une amélioration de I'adhérence ?

Quelques études ont discuté de l'influence de la taille des sphérolites sur 'adhérence : Ye et al
[14] ont réalisé des essais de déchaussement en faisant cristalliser la matrice PPS a
différentes vitesses de refroidissement, ce qui a généré des tailles de sphérolites variables.
Leurs résultats indiquent qu'une augmentation de la vitesse de refroidissement génére des
IFSS légérement plus faibles que ceux obtenus a plus faible vitesse. Trudel-Boucher et al [15]
ont également évalué I'impact de la morphologie cristalline et plus particulierement celui de la
taille des sphérolites sur I'lLSS mesuré sur des éprouvettes composites PPS / fibres de
carbone. Leurs résultats soulignent I'effet inverse puisque dans le cas des systémes PPS /
CF, les morphologies les plus fines donnent lieu aux contraintes de cisaillement interlaminaire

les plus importantes malgré un taux de cristallinité équivalent entre leurs échantillons.

~

Il est donc difficile de se baser sur la littérature pour répondre a cette question car des
observations antagonistes sont proposées. Dans nos travaux, la morphologie partiellement
cristalline avec les sphérolites les plus larges donne lieu aux IFSS les plus importants. Lorsque
la microstructure est plus fine, les IFSS diminuent Iégérement. Pourtant ce constat n’est pas
valable pour les fibres de carbone CF ou la modification de la microstructure influence peu les
contraintes de cisaillement interfaciales obtenues. Il n’y a donc pas de lien réel établi dans nos

travaux et la taille des sphérolites n’est pas le paramétre prédominant.
La présence d’une zone transcristalline peut-elle améliorer I’adhérence ?

Une hypothése qui pourrait concilier les deux études précédentes concernerait non pas le
diamétre des sphérolites, mais davantage la morphologie cristalline développée au contact
des fibres. En effet, les travaux de Trudel-Boucher et al [15] mettent en évidence dans le cas
des systemes PPS / fibres de carbone la présence d’'une zone transcristalline. De la méme
maniére, Ye et al [14] obtiennent une faible augmentation de I'lFSS avec I'apport d’'une phase

transcristalline.

Pour répondre a cette question, il convient de réaliser des analyses complémentaires de
cristallisation du polymere en présence des différentes fibres de carbone. Pour cela, des
observations de la cristallisation du PPS au contact des trois références de fibre de carbone
ont été mises en place a l'aide d’une platine chauffante et d’'un microscope optique a lumiére
polarisée. Cette technique permet I'observation de la transformation cristalline du polymere
lors du refroidissement et peut mettre en évidence la présence de zones transcristallines (ZT)
au contact des fibres. Pour cette analyse, le cycle thermique appliqué permet de supprimer
I'histoire thermique de la référence GO320F (T =345 °Ct=6 min puis refroidissement a
20 °C.min?). Les clichés obtenus pour les trois systémes sont représentés sur la figure 3.17.
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Absence de zone transcristalline Présence d’une zone transcristalline

> ™\

Figure 3.17 Cristallisation de films de PPS (G0320F) en présence des fibres de carbone CFE, CFnE et CF
(T = 345°C, t = 6min puis vitesse de refroidissement de 20°C.min-1)

Il est intéressant d’observer que pour un méme traitement thermique et une méme fibre,
plusieurs morphologies sont visibles. Sur certaines portions, le contact avec le polymeére fondu
donne lieu a des zones transcristallines alors que sur le reste de la fibre ce phénoméne n’est
pas observé. L'inhomogénéité de la surface des fibres et la présence d’'impuretés dans le film
polymére peuvent étre en partie responsables de cette variabilité. Toutefois, ces résultats ont
confirmé que le phénomene de transcristallisation est possible avec les trois fibres de carbone

et qu’une phase transcristalline peut étre générée au sein des échantillons de pull-out.

Cette idée est renforcée par le fait que contrairement au granulé vierge (G0320), la référence
étudiée ici est la matrice extrudée sous forme de film (GO320F) qui présente comme les joncs
extrudés (G0320J) une cristallisation rapide. Pour cette raison, il est envisageable que
I'apparition d’une zone transcristalline soit plus favorable avec les fibres de renfort et la matrice
G0320 qui cristallise plus lentement car leur effet nucléant serait plus efficace. Cette possibilité
a déja été évoquée par Lee et Porter [16] dans leurs travaux sur des composites PEEK / fibres
de carbone. Apres avoir augmenté le temps de maintien du polymére a I'état fondu lors du
cycle de fabrication des composites (30 a 100 min), les auteurs ont relevé une augmentation
importante de la contrainte a rupture transverse de leurs composites en traction. Cette valeur

passait de 60 & 110 MPa. lls ont attribué cette augmentation a la diminution du nombre de
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germes cristallins dans le fondu conduisant a une cristallisation préférentielle du polymere au
contact des fibres. Dans la littérature, 'apport d’'une phase transcristalline sur les mesures
d’adhérence des systémes PPS / fibres de carbone est souvent négligeable. Il est possible de
mentionner les travaux de Shulz et al [17], Ye et al [18] et Ramanathan et al [19]. Ces auteurs
ont indiqué que les phases transcristallines ne générent pas d’amélioration notable de
'adhérence dans leurs systéemes PPS / fibres de carbone respectifs. Des interprétations
opposées peuvent étre également rapportées sur ces systemes a [I'échelle des
composites avec les travaux de Batista et al [20] et Blond et al [21] qui attribuent les hausses
de propriétés mesurées dans leurs systémes a la présence d’'une phase transcristalline
améliorant le transfert de contraintes. D’aprés nos résultats, il est donc envisageable qu’une
phase transcristalline se forme a l'interface / interphase entre le PPS et les fibres de carbone

mais sa présence est difficilement quantifiable dans les essais.

En I'absence de transcristallinité, comment seraient organisées les chaines polymére a

’interface ?

Gao et al [22] ont étudié I'influence du taux de cristallinité pour les systemes PEEK / CF. Cette
étude présente les résultats d’essais micromécaniques d’adhérence réalisés avec différents
taux de cristallinité de la matrice PEEK. Leurs résultats indiquent une corrélation directe entre
I'IFSS et le taux de cristallinité. Plus le taux de cristallinité est important et plus les contraintes
de cisaillement sont élevées. Les auteurs n’ont pas attribué cette augmentation de 'adhérence
aux contraintes résiduelles liées aux différents refroidissements mais a la conformation
favorable des chaines développée lors de la cristallisation (cf. figure 3.18). Les
refroidissements lents engendreraient un phénoméne d’adsorption des chaines polymére en
surface, qui ont le temps et I'énergie suffisante pour s’organiser. Cette adsorption serait moins

évidente lors des refroidissements rapides qui figent les systémes.

Fibre surface

Figure 3.18 Clichés MEB des surfaces fracturées (a gauche) et schéma des interactions fibre-matrice dans les
composites PEEK / fibres de carbone refroidis a : (a) 1 °C.mint et (b) 1800 °C.min"t
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Si le taux de cristallinité n’est pas le paramétre permettant de justifier 'augmentation de I'FSS
obtenue avec les échantillons G0320_C par rapport aux échantillons G0320J_C, il est tres
fortement envisageable que les différences mesurées soient liées aux mécanismes
d’adsorption des chaines polymere a la surface des fibres. Cette hypothése pourrait d’ailleurs
expliquer I'inefficacité du mécanisme de cristallisation a la surface des fibres de carbone CF

qui ne proposent que trés peu d’interactions possibles.

Gao et al [22] proposent dans leurs travaux une interface / interphase cristalline, cependant
d’autres auteurs ont évoqué la possibilité que la matrice polymére soit amorphe a la surface
des fibres : Meretz et al [1] ont réalisé des essais de pull-out entre des fibres de carbone haute
résistance et une matrice PPS. En observant I'évolution des IFSS en fonction des longueurs
enchassées, les auteurs ont attribué des comportements a la rupture ductile et fragile a leurs
différents systémes. Lorsque les IFSS diminuent avec la longueur enchasseée, la rupture est
fragile tandis qu’une valeur constante correspond a une rupture ductile [23]. Ces résultats ont
été validés par I'observation des faciés de rupture par microscopie électronique a balayage.
Dans le cas du systeme PPS / fibres de carbone haute résistance, les auteurs ont indiqué que
le type de rupture était systématiquement ductile. lls ont indiqué que le polymére présent en
surface serait amorphe du fait de la cristallisation trés rapide au cceur de la matrice : le
mouvement des chaines polymére a I'extréme surface des fibres de carbone serait bloqué par
le phénomene de cristallisation générant ainsi une faible couche amorphe a la surface des

fibres.

Afin de déterminer le type de rupture associé aux essais de déchaussement réalisés sur les
différents systémes, nous avons représenté sur la figure 3.19 les IFSS en fonction des
surfaces enchassées. A partir de ces résultats, il n’est pas possible de dégager de réelle

tendance du fait de la dispersion importante des valeurs d’IFSS.
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Figure 3.19 IFSS en fonction de la surface enchassée pour I'ensemble des systémes PPS / fibre de carbone
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Les facies de rupture des échantillons de pull-out ont été observés par microscopie
électronique a balayage pour compléter ces analyses. En moyenne trois fibres extraites par
déchaussement ont été analysées pour chaque systéme. Les interprétations a partir des
clichés sont délicates car pour un méme systeme, plusieurs comportements peuvent étre
observés. Pour ces raisons, les faciés de rupture les plus représentatifs des échantillons sont

représentés sur la figure 3.20.

G0320_T G0320_C
a Cycle : 315°C Trempe 6 Cycle : 315°C Cycle

X =12% X.=23%

det [mag @| HV | pressure | WD |spot
ETD| 5000 x | 2.00 kV |1.520.5 Torr 110.7 mm| 30

Figure 3.20 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / fibres de

carbone
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D’aprés nos résultats, I'influence du mécanisme de cristallisation du polymére sur les )

mesures d’adhérence n’est pas liée au taux de cristallinité ni a la taille des sphérolites
comme suggéré par plusieurs auteurs. Il semble donc que le phénoméne de cristallisation
intervienne davantage sur la capacité du polymére a générer des interactions favorables avec
la surface des fibres de carbone lors du refroidissement. Une autre possibilité peut étre
envisagée avec la présence d’une phase transcristalline. Pour illustrer ces différents cas de

figure, nous avons proposé des mécanismes de rupture des interfaces / interphases de nos

différents systémes qui s’appuient sur des interprétations proposées dans la littérature )

1.1.1.3 Proposition de mécanismes de rupture
a Matrice trempée (G0320_T)

Lorsque la matrice subit une trempe depuis la température de fusion, le systeme est figé. Les
chaines polymére perdent trés rapidement en mobilité et la grande majorité d’entre elles
n’adoptent pas les conformations qui leur permettent d’interagir favorablement avec la surface
des fibres. Dans le cas de la fibre de carbone non traitée (CF), nous avons proposé sur la
figure 3.21 (d) une rupture nette a linterface. En effet, les échantillons observés par MEB
mettent en évidence un déchaussement adhésif de la matrice a la surface des fibres. Par
ailleurs, les IFSS relevés avec cette fibre sont inférieurs et soulignent sa plus faible capacité
d’interaction avec la matrice polymére. Les valeurs d’'IFSS Iégérement supérieures obtenues
avec les fibres CFE et CFnE suggérent que contrairement a la fibre CF, davantage de liaisons
secondaires et covalentes sont établies a l'interface / interphase. Ceci est schématisé sur la
figure 3.21 (a).

b Matrice partiellement cristalline (G0320_C)

Nous avons discuté de I'effet nucléant des fibres sur la cristallisation du granulé vierge : ce
polymeére qui cristallise lentement peut générer plus facilement des zones transcristallines. Par
ailleurs, les observations réalisées au microscope optique ont montré que cette morphologie
spécifique pouvait se développer avec les systemes de cette étude mais qu’elle n’est pas
nécessaire et peut étre présente de maniéere non continue. De ce fait, plusieurs schémas sont
proposés pour expliquer le mécanisme d’adhérence en lien avec cette morphologie cristalline.
Le premier mécanisme est représenté sur la figure 3.21 (b). Il suggére la présence d’'une zone
transcristalline a la surface des fibres de carbone. La rupture interviendrait entre la zone
transcristalline et les sphérolites environnants. Ce type de rupture est rapporté par Ye et al
[14], qui indiquent que les zones transcristallines induisent en majorité des déchaussements
cohésifs. La seconde possibilité suggere le cas opposé ou les fibres de carbone ne contribuent
pas au mécanisme de cristallisation. Il se forme donc a l'interface une couche amorphe avec

une conformation des chaines PPS favorable avec la surface des fibres CFE et CFnE. Lors
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du refroidissement, les chaines polymere ont le temps et la mobilité nécessaire pour
développer des interactions a la surface des fibres [19]. Cette hypothése est représentée sur
la figure 3.21 (e). Le dernier cas possible est représenté sur la figure 3.21 (g), il s’agit d’'une
rupture adhésive a l'interface / interphase avec la fibre CF qui présente moins d’affinité avec
la matrice PPS.

c Matrice cristalline (G0320_J)

La derniére morphologie obtenue, avec la matrice G0320J met en évidence des sphérolites
de taille inférieure avec un diameétre évalué a environ 2 um. Pour cette référence, la possibilité
d’'une phase transcristalline a été exclue car la matrice cristallise trés rapidement. Les clichés
obtenus par MEB ont souligné la rupture cohésive avec les fibores CFE et CFnE qui peut
s’établir de deux maniéres : le mécanisme proposé par Meretz et al [1] avec une rupture de
l'interface / interphase entre les zones amorphes et cristallines (cf. figure 3.21 (c)), ou une
rupture cohésive qui interviendrait au sein de l'interphase cristalline (cf. figure 3.21 (f)). Enfin,
le déchaussement des fibres CF qui présentent peu d’interactions avec la matrice peut s’établir

comme présenté sur la figure 3.21 (h) avec une rupture nette de I'interface.

G0320_T
a Cycle : 315°C Trempe

X.=12%

Sphérolite

Ensimage / fonctions
de surface

Zone amorphe : interactions
favorables avec la fibre

Zone amorphe : interactions
non favorables avec la fibre

@
—i— Zone transcristalline
——
==
—
I A

Rupture de I'interface /
interphase

Figure 3.21 Proposition de mécanismes de rupture des interfaces / interphases en lien avec la microstructure du

polymere et la réactivité des fibres
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/Ce qu’il faut retenir des essais d’adhérence par pull-out concerne tout d’abord l'influence de\
la chimie de surface des fibres sur les contraintes de cisaillement obtenues. Celle-ci joue un
réle important avec le PPS de cette étude puisqu’ une corrélation entre le travail d’adhésion et
les IFSS déterminés a pu étre établie. La présence de liaisons covalentes entre le PPS et les
fibres de carbone CFE et CFnE est aussi envisagée du fait de la présence possible de

fonctions réactives présentes sur une partie des terminaisons de chaines du PPS.

Les cycles thermiques appliqgués ont également une influence non négligeable sur
I'adhérence obtenue avec les différents systémes. Les cycles de transformation conditionnent
I'état de la matrice et son aptitude a créer des interfaces / interphases de qualité en favorisant

les interactions fibre / matrice.

Quelques hypothéses en lien avec la littérature ont été proposées. Elles permettent
d’envisager différents comportements qui justifient les évolutions mesurées aux interfaces /
interphases. Néanmoins, il faut garder a I'esprit que les phénoménes observés dépendent d’'un

grand nombre de paramétres et que la littérature est partagée sur leur influence respective,

\démontrant la complexité du sujet. )
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1.1.2 Résultats des essais de microgouttes

De maniere analogue au test de pull-out, les essais d’adhérence par déchaussement de
microgoutte ont été réalisés sur les systémes PPS / fibres de carbone. Les résultats et

histogrammes obtenus sont indiqués dans le tableau 3.5 et sur la figure 3.22.

Référence Traitement Ecart-type
_ IFSS (MPa) #N
Fibre Matrice thermique (MPa)
G0320F(T) Trempe 41.9 8.1 42
CFE
G0320F(R) Recuit 56.8 9.9 52
GO0320F(T) Trempe 451 6.6 55
CFnE
GO0320F(R) Recuit 55.4 11.9 48
G0320F(T) Trempe 45.1 5.2 28
CF
G0320F(R) Recuit 49.8 7.3 49

Tableau 3.5 Evolution de la contrainte de cisaillement interfaciale mesurée par déchaussement de
microgouttes sur les systémes PPS / fibres de carbone en fonction des traitements de surface et du cycle
thermique appliqué
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Figure 3.22 Influence des traitements de surface et du cycle thermique sur les mesures d’'IFSS déterminés par

microgouttes pour les systémes PPS / fibres de carbone

1.1.2.1 Influence des traitements de surface

De la méme maniéere, il est possible d’évaluer l'influence des chimies de surface des fibres de
carbone sur les mesures d'IFSS déterminées par déchaussement de microgouttes. Les
tendances sont équivalentes a celles observées par le test de pull-out. En effet, les contraintes
de cisaillement interfaciales les plus élevées sont obtenues sur les systéemes PPS / CFE et
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PPS / CFnE. Ces fibres sont celles présentant le plus de sites d’interactions disponibles en
surface. Le systéeme donnant lieu a I'lFSS le moins élevé étant le systeme PPS / CF pour
lequel la fibre de carbone présente tres peu de groupements réactifs. Bien que les valeurs
d’'IFSS soient différentes a celles déterminées par pull-out, ce test valide bien les tendances

observées.

1.1.2.2 Influence de la cristallinité

Les microgouttes obtenues a l'issue du cycle thermique sont majoritairement amorphes du fait
du refroidissement extrémement rapide qu’elles subissent. Les microgouttes déchaussées
dans ces conditions présentent des IFSS de I'ordre de 45 MPa. Aprés avoir appliqué un recuit
thermique (160 °C, 1 heure), les contraintes de cisaillement interfaciales augmentent et
atteignent environ 55 MPa, seule la référence réalisée avec les fibres de carbone CF présente
une augmentation moins marquée pour atteindre 50 MPa. Ces résultats sont donc en accord
avec les essais réalisés par pull-out puisque les matrices cristallines donnent lieu aux
contraintes de cisaillement les plus importantes. Les traitements thermiques appliqués pour la
réalisation des échantillons sont équivalents a ceux de Meretz et al [1] puisque la matrice
trempée subit un recuit de cristallisation. L’hypothése d’'une couche amorphe présente en

surface peut étre envisagée.

Quelques faciés de rupture ont pu étre observés pour les systemes CFnE / GO320F et
CF / GO320F (cf. figure 3.23). lls semblent correspondre aux investigations réalisées sur les
échantillons de pull-out, puisqu’une couche de polymére est observée en surface. Cependant
la manipulation des fibres n’étant pas facile malgré les précautions prises, plusieurs

contaminations de la surface peuvent étre possibles limitant les interprétations.

SE CFnE_PPS

CFnE / GO320F_R CF / G0320F_R

Figure 3.23 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées des systemes PPS / CF
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1.1.3 Conclusion des essais micromécaniques

Les mesures d’adhérence sur les systéemes PPS / fibres de carbone ont été réalisées a I'aide
de deux essais micromécaniques, le test de pull-out et le déchaussement de microgouttes.

Ces deux tests donnent des tendances équivalentes sur 'ensemble des systémes évalués.

Les fibres de carbone mises en ceuvre dans ces essais sont composées d’'une référence avec
un ensimage époxy en surface (CFE), d’'une fibre de carbone oxydée et non ensimée (CFnE)
ainsi que d’une référence non traitée (CF). Les essais micromécaniques réalisés avec ces
fibres mettent en évidence que le PPS est sensible a la nature chimique de leurs surfaces.
Les fibres présentant des fonctions de surface polaires sont celles qui donnent lieu aux
IFSS les plus importants. |l est a souligner que I'application d’'un ensimage époxy a la surface
des fibres n’améliore pas I'adhérence et n’est donc pas nécessaire pour ce parameétre. La fibre
de carbone CF, qui est la référence la plus inerte donne les contraintes de cisaillement
interfaciales les plus faibles. Plusieurs mécanismes responsables de ces résultats ont été

Proposeés.

L'utilisation de plusieurs références polymeére et de deux cycles thermiques (cycle FIMABOND
et trempe) pour la réalisation des échantillons de pull-out a permis d’obtenir plusieurs
microstructures. L’impact de ces morphologies sur 'adhérence est conséquent puisque les
contraintes de cisaillement interfaciales peuvent étre grandement modifiées avec une méme
fibre de carbone. En utilisant plusieurs techniques d’analyse et le support de la littérature, nous
pouvons suggérer que la hausse des interactions fibre / matrice obtenue entre les références
polyméeres G0320_Cet G0320J_C peut étre attribuée a la présence d’'une couche amorphe
en surface des échantillons. Selon la vitesse de refroidissement imposée et la cinétique de
cristallisation des chaines polymére, cette couche amorphe serait capable d'interagir
favorablement avec la surface des fibres de carbone qui présente des fonctions réactives en
surface. Cette hypothése pourrait justifier les contraintes de cisaillement interfaciales
importantes mesurées avec la référence vierge (G0320) par rapport a la matrice extrudée
(G0320J). Une autre hypothése serait I'intervention d’'une phase transcristalline qui améliore
le transfert de contrainte entre les fibres et la matrice G0320. Cependant, le support de la

littérature semble indiquer que ce mécanisme n’entrainerait pas nécessairement

\d augmentation.
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1.2 Essais mécaniques

Apres avoir évalué I'adhérence a I'échelle micromécanique, les essais mécaniques réalisés
ont pour vocation d’apporter des renseignements complémentaires a une nouvelle échelle.

Les matériaux étudiés proviennent des plaques composites étudiées dans le chapitre 2.

1.2.1 Flexion 3 points entre appuis rapprochés

Les résultats de flexion 3 points entre appuis rapprochés sont rapportés sur le tableau 3.6. Il
est important de souligner que le mode de rupture rencontré dans ces essais n’est pas accepté
par la norme puisque les échantillons présentaient des ruptures de type inélastique [6]. De
plus, il a été mis en avant que ces composites possédent des taux de porosité importants qui
limitent leur résistance mécanique. Malgré tout, I'ILSS de ces échantillons a été évalué en
considérant que les taux de porosité étaient équivalents et que le test restait malgré le mode

de rupture sensible aux interactions fibre-matrice.

% masse Carbone

Référence ILSS (MPa) Ecart-type (MPa) #N o
théorique
CR-CFE 47.0 1.6
5 59
CR-CFnE 56.4 2.1

Tableau 3.6 Contraintes de cisaillement interlaminaires obtenues pour les systemes PPS / fibres de carbone

Les contraintes de cisaillement interlaminaire obtenues sur les éprouvettes réalisées a partir
des fibres de carbone ensimées époxy donnent les résultats les plus faibles avec un ILSS de
47.0 MPa. Une augmentation de 20 % est observée avec ['utilisation des fibres de carbone
non ensimées pour lesquelles I'ILSS mesuré est de 56.4 MPa. Ces résultats soulignent
I'influence négative de la présence de I'ensimage époxy en surface des fibres de carbone. Ce
constat a déja été dressé dans les travaux de thése de Carnevale [24]. A l'aide des essais de
flexion interlaminaire (ILSS), 'auteure a observé un ILSS de 33.7 MPa sur des composites
PPS / fibres de carbone avec un ensimage époxy. L’extraction par voie solvant de 'ensimage

a permis d’augmenter cette valeur a 45.6 MPa.

1.2.2 Fracture a froid

Les cryofractures des composites PPS / CF sont présentées sur la figure 3.24. Les clichés
MEB présentent des facieés de rupture différents pour les deux échantillons. Le facies de
rupture du composite CR-CFE montre que la surface des fibres de carbone est recouverte
d'une couche de matrice. Pourtant, ce revétement est peu déformé lors de la fracture, il
semblerait donc que I'on ait a faire a une interphase de faible cohésion avec la matrice. Le
faciés de rupture observé pour la référence CR-CFnE met également en évidence la présence
d’'une couche de matrice a la surface des fibres. Cependant, la fracture donne lieu a une
déformation plastique du polymére beaucoup plus marquée avec une surface torturée. Ces
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observations vont dans le sens d’'une meilleure adhérence entre le polymeére et les fibres de

carbone CFnE.

2 - - 4 - < el et —
det [mag B8] HV | pressure | WD |spot
E£TD| 2 000 x | 2.00 kV | 4 40e-6 Torr|16.0 mm| 3.0

pressure | WD |spot
00 kV |6.91e-6 Torr 1148 mm| 30

Figure 3.24 Images MEB des cryofractures des composites CR-CFE et CR-CFnE

1.2.3 Conclusion des essais mécaniques

(| )

Les essais réalisés a I’échelle des composites soulignent des différences de comportement
entre les références CR-CFE et CR-CFnE. L’adhérence fibre / matrice déterminée a cette
échelle est supérieure pour le systtme PPS / CFnE comme en témoignent les résultats des
essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés. Ce résultat est cohérent avec les travaux
de la littérature qui indiquent que les ensimages époxy ne sont pas favorables a
I'établissement d’une interface / interphase de qualité avec le PPS [23]. De la méme maniére,
les facies de rupture a froid des éprouvettes composites mettent en évidence des
comportements a la rupture distincts selon le traitement de surface appliqué. Les surfaces
fracturées sont différentes puisque qu’une quantité importante de matrice faiblement déformée
est visible a la surface des fibres CFE tandis que la surface des fibres CFnE est recouverte

d’'une fine couche de matrice trés déformée. Ce résultat suggére un transfert de contrainte

plus efficace a l'interface / interphase pour cette référence.
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1.3 Conclusion de I’étude multi-échelle PPS / fibres de carbone

(. . L s . . . )
L’étude multi-échelle réalisée sur les composites PPS / fibres de carbone a permis de
déterminer le systéme le plus pertinent. Il s’agit des composites réalisés avec le PPS renforcé

par les fibres de carbone non ensimées et oxydées (CFnE).

Les résultats présentés dans ces travaux ont souligné aux deux échelles l'importance a
accorder a la chimie de surface des fibres sur les mesures d’adhérence. Les fibres de
carbone réalisées sans traitements de surface (CF) ont généré les IFSS les plus faibles. Les
fibres de carbone oxydées (CFnE) ont permis d’accéder a des contraintes de cisaillement
interfaciales trés largement supérieures, signifiant de I'importance des sites d’interaction
polaires créés a la surface. Ce résultat a été vérifié a I'échelle macro avec des valeurs de
contraintes de cisaillement interlaminaire élevées. L’apport d’'un ensimage époxy a la
surface des fibres (CFE) ne semble pas judicieux : les résultats obtenus a I'’échelle micro
n’indiquent pas d’amélioration de I'lFSS et ceux obtenus a I'échelle macro soulignent une

diminution de I'lLSS mesuré par rapport a la référence non ensimée.

L’influence de la cinétique de cristallisation du polymére et des cycles thermiques
appliqués a également été mise en évidence par les essais d’adhérence réalisés a I'échelle
micromécanique. A partir des résultats obtenus, il semblerait que la mobilité et le temps
disponible aux chaines polymére pour établir des interactions avec la surface des fibres de
carbone soient en partie responsables des comportements obtenus. En effet, les contraintes
de cisaillement les plus importantes ont été obtenues avec la référence G0320_C qui ne
cristallise pas complétement lors du refroidissement. Pour cet échantillon, les chaines
polymere peuvent s’arranger de maniére plus efficace a l'interface / interphase. Une autre

hypothése est basée sur la présence d’'une phase transcristalline.

A la suite de ces travaux il est proposé de s'intéresser a I'évolution des propriétés interfaciales
a lissue de traitements accélérés de vieillissement. Ces résultats permettront d’évaluer si

les propriétés interfaciales de la solution PPS / CFnE a I'état vieilli restent supérieures aux

références obtenues avec les fibres CFE.
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Chapitre 3 — Etude multi-échelle des interfaces / interphases

2.1 Vieillissement a I’échelle micro

2.1.1 Résultats des tests de pull-out

les propriétés

Les résultats des essais de pull-out aprés vieillissement sont présentés sur le tableau 3.7. Il

s’agit des références ayant subi un traitement hydrothermique durant 7 jours (Cycle H7) et

ceux ayant subi une étape de séchage supplémentaire (Cycle H7 désorbé). Sur la figure 3.25,

les valeurs d'IFSS des références avant vieillissement sont rapportées pour comparaison avec

les états vieillis.

Référence : .
Traitement Etat IFSS Ecart-type 4N
Fibre Matrice thermique (MPa) (MPa)
Non vieilli 61.9 8.8 33
CFE G0320J_C Cycle Cycle H7 52.6 (-15%) 8.8 10
Cycle H7 50.6 (- 18 %) 11.1 6
désorbé
Non vieilli 65.4 13.2 35
CFnE G0320J_C Cycle Cycle H7 45.9 (- 29 %) 9.2 11
Cycle H7 52.3 (- 20 %) 6.1 6
désorbé

Tableau 3.7 Résultats obtenus par pull-out avant et aprées vieillissement des systemes PPS / fibres de carbone
(T=70"°C, HR =98 %)
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Figure 3.25 Influence du vieillissement sur les mesures d’'IFSS pour les systéemes PPS / fibres de carbone

déterminées par pull-out
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Pour rappel, ces essais de vieillissement sont réalisés a I'aide de la référence G0320J qui est
la matrice de substitution pour I'étude des fibres PPS présentes dans les méches comélées et
retordues (TFF330 et TFF1100). Les résultats obtenus mettent en évidence l'influence
marquée du vieillissement sur les contraintes de cisaillement interfaciales. On note une
diminution respective de I'lFSS de 15 et 30 % pour les fibres de carbone CFE et CFnE aprés
le cycle H7. Il semble donc que cette modification des propriétés interfaciales soit plus
marquée dans le cas des fibres non ensimées. Du fait de la géométrie des échantillons de
pull-out et de la différence de polarité mesurée entre les deux fibres (cf. tableau 3.4) liée a la
présence de I'ensimage, il est possible de se poser la question d’'une adsorption d’eau plus
marquée dans le cas des systéemes PPS / CFnE. Le traitement successif par séchage des
échantillons de pull-out n’indique pas de modification de I'lFSS pour les fibres de carbone
ensimées : il s’agit d’'une dégradation irréversible des propriétés. Dans le cas des fibres de
carbone CFnE, le séchage des échantillons vieillis induit une augmentation de I'lFSS qui
recouvre une valeur de 52.3 MPa. Compte tenu du fait que les résultats sont basés sur un
nombre d’essais réduit, il s’agit d’'une tendance a confirmer a l'aide d’essais supplémentaires.
Par ailleurs, nous n’avons pas trouvé d’études dans la littérature permettant d’alimenter les

discussions sur ces travaux.

2.1.2 Observation des facies de rupture

Les facies de rupture présentés sur la figure 3.26 sont similaires entre les deux références.
Une faible quantité de matrice peut étre observée a la surface des fibres alors que les
références non vieillies présentaient une couverture plus marquée (cf. figure 3.20). Il est clair
que le vieillissement détériore de maniére importante l'interaction fibre / matrice a l'interface

puisque les faciés observés sont différents.

Figure 3.26 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / CF

La dégradation des interfaces / interphases a I'échelle micromécanique est marquée pour les
deux types de fibres. Il semblerait qu'a cette échelle les traitements hygrothermiques

dégradent de maniere similaire les deux interfaces. En tenant compte des travaux réalisés
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sur ces systémes, ce comportement peut sembler logique puisque l'influence de I'ensimage

époxy n’est pas significative a cette échelle.

2.2 Vieillissement a I’échelle macro
2.2.1 Résultats des essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés

Les résultats des essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés, avant puis apres
vieillissement sont rapportés sur le tableau 3.8. Les mesures de reprise en eau

correspondantes sont également indiquées dans le tableau.

Reprise en

" " Ecart-type Ecart-type % masse
Référence Etat ILSS (MPa) (MPa) . eau (% masse) carbone
(A) masse)
Non vieilli 47.0 1.6
CR-CFE
Cycle H7 37.5 (20 %) 45 4.1 0.5
5 59
Non vieilli 56.4 21
CR-CFnE
Cycle H7 48.9 (- 13 %) 23 3.2 15

Tableau 3.8 Contraintes de cisaillement interlaminaires obtenues pour les systémes PPS / fibres de carbone
avant et apres vieillissement (T = 70 °C, HR = 98 %)

Le premier point a aborder concerne le taux de porosité que nous avons relevé sur les
échantillons polis (cf. figure 2.51). Les échantillons réalisés sont particulierement poreux et
mettent en évidence des torons des fibres de renfort peu imprégnés a cceur. Du fait de cette
morphologie, le traitement hydrothermique appliqué est particulierement agressif puisque I'eau
peut migrer par capillarité au sein du réseau créé par les porosités. Cette adsorption d’eau se
refléte dans les valeurs particulierement élevées des taux de reprise en eau : 4.1 et 3.2 % masse
pour les composites CR-CFE et CF-CFnE. Si 'on compare ces résultats aux valeurs trouvées
dans la littérature, les pourcentages de reprise en eau sont généralement situés entre 0.15 et
0.4 % masse Selon les vieilissements appliqués [24] [25]. Pourtant, les contraintes de
cisaillement interlaminaire obtenues dans ces conditions demeurent satisfaisantes
puisqu’elles diminuent respectivement de 20 % et 13 % pour les composites CR-CFE et CR-
CFnE.

2.2.2 Discussion des résultats

Pour alimenter la discussion, nous pouvons faire référence aux travaux sur le vieillissement
des composites PPS / fibres de carbone menés par Carnevale et al [24]. Dans ses travaux de
thése, 'auteur a réalisé des mesures de contraintes de cisaillement a I'aide d’essais de traction
a +/-45 °. Ces essais caractérisent la qualité des interfaces / interphases a I'échelle
mécanique. Deux types de fibres ont été évaluées, 'une ensimée époxy, (dénommée AR) et
I'autre traitée thermiquement (dénommeée TT). Aprés immersion dans 'eau a 97 °C jusqu’au
régime de saturation, les contraintes de cisaillement diminuent d’environ 12 % pour les deux
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échantillons. Une fois I'eau désorbée, les échantillons recouvrent des valeurs Iégérement
supérieures avec une dégradation d’environ 9 %. Les contraintes normalisées obtenues dans
ces travaux sont présentées sur la figure 3.26. Il faut souligner qu’une dégradation est
observée quelle que soit la nature des matériaux mis en jeu. Les interfaces résistantes,
obtenues avec les fibres TT tout comme les interfaces de moins bonne qualité obtenues avec

les fibres AR sont impactées dans des proportions identiques.

0.8 -
04 -
0.2 -
0.0 - , x i ’ . 5 : L

DRY TT PPS SAT TT PPS DES TT PPS - DRY AR PPS SAT AR PPS DES AR PPS

'S

Normalized IPS Strength

Figure 3.27 Résultats des essais de traction a +/- 45 °C pour les systémes PPS / AR, PPS / TT a I'état neuf
(DRY), état vieilli (SAT) et état vieilli puis désorbé (DES) [24]

2.3 Conclusion des travaux sur le vieillissement

/Les résultats obtenus dans cette étude soulignent une tendance équivalente puisque la
dégradation des interfaces / interphases est observée sur les deux types d’éprouvettes
indifferemment de la qualité des interfaces / interphases. Contrairement aux essais de
vieillissement a I'échelle micromécanique, les essais sur éprouvettes composites semblent
indiquer une résistance légérement supérieure pour les échantillons réalisés avec les fibres
non ensimées. Compte tenu de la quantité de porosités présentes dans ces composites, il
n’est pas possible d’en savoir davantage sur I'effet plus marqué de I'ensimage. La solution la

\plus pertinente identifiée reste donc le systeme PPS / CFnE pour la fabrication de composites.
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3 Conclusion du systéeme PPS / fibres de carbone

[Dans cette partie, I'adhérence fibre / matrice obtenue dans les systemes PPS / fibre de
carbone a été évaluée a deux échelles : a I’échelle micro a l'aide des tests de pull-out et de
microgoutte, ainsi qu’'a I’échelle macro a l'aide des essais de flexion 3 points entre appuis
rapprochés et de fractures a froid. L’ensemble de ces essais donnent des informations
relativement similaires sur la qualité des interfaces / interphases obtenues et nous permettent

de sélectionner le systéme le plus adéquat.

Celui semble étre le renforcement de la matrice polymere PPS par des fibres de carbone
oxydées (CFnE), avec des valeurs d'IFSS et d’ILSS les plus élevées. De plus, les fractures a
froid réalisées sur les échantillons composites soulignent une déformation plastique
importante, évoquant une bonne accroche entre les fibres et la matrice. L'utilisation de fibres
recouvertes d’'un ensimage époxy pour le renforcement de la matrice engendre des valeurs
d'IFSS proches de la référence CFnE, cependant le changement d’échelle a montré la
faiblesse de cet ensimage. Les contraintes de cisaillement interlaminaire sont plus faibles et
la fracture des échantillons ne met pas en évidence de déformation plastique en surface. Nous
avons attribué cette différence de comportement aux deux échelles a l'influence plus marquée
de I'ensimage dans les composites pour lesquels le taux de fibre est significatif. Quoi qu’il en
soit, ce résultat souligne I'importance d’effectuer une étude multi-échelle pour caractériser
'adhérence fibre / matrice. Les essais de vieillissement réalisés sur ces deux systémes
témoignent de I'impact que peuvent avoir les traitements hygrothermiques sur les propriétés
des interfaces / interphases développées dans les composites. Les résultats obtenus ont
donné des tendances équivalentes a I'échelle micromécanique : les valeurs d’'IFSS sont
largement impactées pour les deux systémes avec une meilleure résistance des fibres
ensimées. A I'échelle macro, nous avons relevé des ILSS plus élevés pour la référence non
ensimée avant et aprés vieillissement suggérant a nouveau linfluence du changement

d’échelle.

Les valeurs d’'IFSS rapportées sur le systeme PPS et les fibres de carbone non traitées
mettent en relief I'importance des interactions chimiques que peuvent développer les
matrices polymére thermoplastiques et la surface des fibres. Cette référence a volontairement
été sélectionnée pour sa faible capacité a créer des liaisons de Van der Waals et covalentes
avec le polymére. Il s’aveére que les mesures réalisées avec cette surface peu réactive
conduisent aux IFSS les plus faibles. Le polymere PPS est donc capable de développer des
interactions polaires avec la surface des fibres. L'objectif du prochain chapitre sera donc

d’'optimiser la réactivité du polymére vis-a-vis de la surface des fibres afin d’améliorer

\I’adhérence fibre / matrice.

\

J
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IV Systéme composite PPS /fibres de basalte
1  Evaluation multi-échelle des interfaces / interphases

1.1 Essais micromécaniques

Les essais d’adhérence a I'échelle micromécanique des composites PPS / fibres de basalte
ont été effectués a l'aide du test de pull-out. Les déchaussements de microgouttes n’ont pas
été réalisés sur ces systemes faute de temps. De plus, les résultats obtenus dans les systemes
PPS / fibres de carbone ont souligné la bonne correspondance entre les deux méthodes
utilisées. La démarche adoptée pour cette étude est similaire au systeme PPS / fibres de
carbone. L’objectif de ces caractérisations est de mettre en évidence I'ensimage menant aux
interfaces / interphases les plus résistantes mais également d’évaluer linfluence de la
cristallinité de la matrice en appliquant différents cycles thermiques. Pour rappel, deux fibres
de basalte BIS59 et BIS74 sont a I'étude. Nous étudierons également la fibre de basalte BIS74
pyrolysée. Un traitement thermique de 15 min a 500 °C sous air a permis de supprimer
I'ensimage présent en surface. Une analyse thermogravimétrique de ces fibres a validé qu'il

n’y avait plus de perte de masse associée a la présence d’un ensimage.

1.1.1 Résultats des essais de pull-out

Les résultats des essais de pull-out sont portés dans le tableau 3.9. Les histogrammes
correspondants sont représentés sur la figure 3.28. Les systemes PPS / fibres de basalte
étudiés a l'aide de ce test d’adhérence a I'échelle micromécanique donnent lieu a des écarts-
types significatifs rendant difficile l'interprétation des résultats malgré un nombre conséquent
d’échantillons testés. Ainsi, les interprétations qui découlent de ces essais doivent également
reposer sur des analyses complémentaires afin d’apporter des réponses pertinentes aux

questions posées au début du chapitre.

Fibre Referen(Ii/leatrice -{frliirtf?\?;in; IFSS (MPa) EC(a|\;|t|;t<’ﬂly)pe N
G0320_T Trempe 39.9 7.7 23

BIS59 G0320_C Cycle 53.7 12.8 27
G0320J_C Cycle 41.8 10.6 33

G0320_T Trempe 49.8 10.1 23

BIS74 G0320_C Cycle 62.8 12.0 38
G0320J_C Cycle 54.7 8.5 29

BIS74-pyr G0320J_C Cycle 36.8 6.7 23

Tableau 3.9 Evolution de la contrainte de cisaillement interfaciale mesurée sur les systémes PPS / fibres de

basalte en fonction de la présence ou non d’'un ensimage et du cycle thermique appliqué
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Figure 3.28 Influence des traitements de surface et du cycle thermique sur les mesures d’IFSS par pull-out
pour les systemes PPS / fibres de basalte

1.1.1.1 Influence des traitements de surface

La présence d’'un ensimage en surface des fibres de basalte est nécessaire pour promouvoir
'adhérence des fibres de renforts avec la matrice PPS. Le retrait de I'ensimage 1S74 par
pyrolyse a une incidence trés importante sur la résistance de l'interface / interphase avec le
polymére puisqu’il donne lieu a 'lFSS le plus faible. Cette valeur est conforme aux études
présentées dans la littérature sur les systemes PPS / fibres de verre [26], [27], [28] qui
indiquent des contraintes de cisaillement interlaminaire faibles lorsqu’aucun ensimage n’est

présent a la surface (de 10 a 22 MPa).

L’application de I'ensimage 1S59 en surface des fibres améliore la contrainte de cisaillement
interfaciale avec le PPS puisqu’elle passe de 36.8 a 41.8 MPa. Cet ensimage caractérisé dans
le chapitre 2 est spécifique aux matrices de type polyamide et nous avons vu qu’il comportait
un agent filmogeéne qui semble étre de type polyuréthane ou de type polyamide et des agents
de pontage de type époxysilane éventuellement capables de créer des liaisons covalentes en
surface (cf. figure 2.26). Les meilleurs résultats sont obtenus pour le systeme PPS / BIS74
avec un IFSS de 54.7 MPa. |l s’agit d’'une augmentation importante de la résistance interfaciale
par rapport a la référence non ensimée (= 50 %). La composition de cet ensimage est différente
puisqu’elle est spécifique aux polyméres thermodurcissables. Nous avons montré que cet
ensimage était probablement constitué d’'un agent filmogéne de type polyester insaturé et d’'un
agent de couplage de type époxysilane (cf. figure 2.26). Il semble donc que cette chimie de
surface soit plus avantageuse pour créer une interface / interphase résistante avec le PPS et

ses fonctions réactives présentes en bouts de chaine.
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Les caractérisations physico-chimiques réalisées dans le chapitre 2 ont révélé des énergies
de surface différentes pour les deux ensimages étudiés. Pour cette raison, nous avons
déterminé les valeurs de travail d’adhésion établies dans les deux systémes. Elles sont

indiquées dans le tableau 3.10.

Energie de surface des Energie de surface de la Travail
Systeme fibres matrice PPS d’adhésion
Yo (MN.M™)  yng (MN.M™)  ya (MN.M™)  yna (MN.M™) -\ (mN.mY)
G0320J / BIS59 28.8 9.8 82.0
43.7 3.2
G0320J/ BIS74 26.8 12.9 81.1

Tableau 3.10 Travail d’adhésion déterminé pour les systemes PPS / fibres de basalte

Le travail d’adhésion obtenu avec la matrice PPS est équivalent pour les fibres de basalte quel
que soit I'ensimage utilisé. Cette approche ne permet pas d’établir un lien avec les contraintes
de cisaillement interfaciales obtenues pour ces deux systemes puisque le systeme obtenu
avec les fibres BIS74 permet d’accéder a des IFSS bien supérieurs a ceux obtenus avec la

fibre BIS59. Plusieurs explications peuvent étre énoncées pour expliquer cette contradiction :

e Le travail d’adhésion thermodynamique ne prend pas en compte les liaisons

covalentes qui peuvent s’établir a l'interface / interphase avec les agents de couplage.

e Le travail d’'adhésion est calculé a partir des valeurs d’énergie de surface déterminées
a température ambiante sur des systemes non dégradés. Il s’agit donc d’une

approximation.

/D’aprés nos résultats, les essais de pull-out ont mis en évidence la possibilité d’améliorer\
'adhérence des systémes PPS / fibres de basalte de maniére significative grace aux
formulations d’ensimage. Pour ces systémes, nous n’avons pas pu établir de lien entre le

travail d’adhésion développé et les IFSS correspondant.

Il est fortement probable que les chaines polymere soient en mesure de réagir de maniere
covalente via leurs fonctions réactives présentes en bouts de chaine. Parmi les systemes
étudiés, le plus pertinent est celui obtenu avec les fibres BIS74 qui comporte un ensimage
composé dun agent fiimogéne de type polyester insaturé et d’agents de couplage

époxysilane. Cette chimie de surface est la plus appropriée avec la matrice PPS de cette

stude.
\eue y
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1.1.1.2 Influence de la cristallinité

Pour étudier l'influence de la cristallinité de la matrice, les trois morphologies présentées sur
la figure 3.8 ont été évaluées en présence des fibres de basalte. L'influence des cycles
thermiques et des morphologies cristallines sur les mesures d’adhérence peut étre discutée
en prenant en compte des études extraites de la littérature présentées pour les systemes

PPS / FV. Une démarche équivalente est adoptée pour décrire les résultats de ce systeme.
Quelle peut étre I'influence du taux de cristallinité sur les propriétés d’adhérence ?

Gonon et al [2] ont discuté de I'influence des cycles thermiques sur les mesures d’adhérence.
Les auteurs indiquent que la modification de I'état cristallin via le procédé de fabrication de
leurs échantillons peut générer des forces de frettage de la matrice sur la fibre plus ou moins
importantes. Celles-ci dépendent a la fois des coefficients de dilatation des deux matériaux
mais également du retrait li€é a la cristallisation. Ce frettage serait responsable des différences
relevées pour des systemes identiques (fibore et matrice) transformés via des cycles

thermiques différents.

Les résultats obtenus reflétent que linfluence des forces de frettage discutée par
Gonon et al [2] ne peut justifier laugmentation de I'IFSS mesurée avec la matrice G0320_C.
En effet, nous relevons des contraintes de cisaillement interfaciales équivalentes entre la
matrice complétement cristallisée (G0320J_C) et celle principalement amorphe (G0320_T)
pour les deux fibres de basalte. Ces deux morphologies devraient générer des forces de
frettage différentes suite aux traitements thermiques imposés. Pourtant les IFSS restent
équivalents (cf. tableau 3.9). Comme pour les fibres de carbone, le taux de cristallinité n’est

pas un paramétre influant sur les valeurs d’adhérence.
Une différence de microstructure peut-elle générer une amélioration de I'adhérence ?

A notre connaissance, aucuns travaux pouvant répondre & cette question n’ont été réalisés
sur les systemes PPS / BF. En revanche, Trudel-Boucher et al [15] ont évalué I'impact de la
morphologie cristalline sur 'lLSS mesuré pour des systemes PPS / FV. Leurs résultats
indiquent qu’il 'y a pas d’évolution de I'lLSS en fonction de la taille des sphérolites a I'échelle

des composites.

Dans le cas des systémes PPS / fibres de basalte, le passage d’'une matrice amorphe
(G0320_T) a une matrice complétement cristalline (G0320J_C) ne modifie que trés peu les
contraintes de cisaillement interfaciales obtenues. On reléve une augmentation des IFSS de
respectivement 5 % et 10 % pour les références BIS59 et BIS74. Compte tenu des écarts-
types, il s’agit d’'une augmentation peu significative. En revanche, la cristallisation partielle du
polymére obtenue pour la référence G0320_C renforce de maniére plus efficace les

interfaces / interphases puisque des augmentations d’IFSS de respectivement 35 % et 26 %
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sont relevées pour les fibres BIS59 et BIS74. D’aprés ces résultats, le lien entre la taille des
sphérolites et 'adhérence mesurée dans ces systémes n’est donc pas établie. Si tel était le

cas, les échantillons amorphes et cristallins ne devraient pas développer la méme adhérence.

La présence d’une zone transcristalline peut-elle améliorer I’adhérence ?

(A notre connaissance, il n’y a pas d’études discutant du phénoméne de transcristallisation du
PPS a la surface de fibres de basalte. C’est pourquoi, nous avons rapporté quelques études
a propos de cette morphologie cristalline dans les systémes PPS / fibres de verre. Les travaux
de Desio et al [29] et ceux de Auer et al [30] renseignent sur la faible nucléation du polymére
a la surface des fibres de verre : pour ces auteurs, ces fibres n’engendrent pas de zones
transcristallines. Des résultats différents sont proposés par Zhang et al [31] qui observent la

\formation d’'une zone transcristalline entre le PPS et des fibres de verre.

Comme pour les fibres de carbone, nous avons essayé de mettre en évidence la présence
éventuelle de zones transcristallines développées entre les fibres de basalte et la matrice
polymére lors du refroidissement. Les clichés réalisés par microscopie optique en lumiére
polarisée dans des conditions identiques aux systémes PPS / CF sont présentés sur la figure
3.29. De maniére similaire aux fibres de carbone, la cristallisation préférentielle de la matrice
a la surface des fibres peut étre observée sur quelques portions d’'une méme fibre mais n’est
pas systématique. Il est donc possible que cette morphologie spécifique se développe au sein
des échantillons de pull-out. Elle est sans doute favorisée dans le cas de la référence
G0320_C ou le mécanisme de nucléation est lent. Cependant il est extrémement difficile de

valider sa présence au sein des échantillons de pull-out.

Absence de zone transcristalline Présence d’une zone transcristalline

Figure 3.29 Cristallisation du PPS G0320F en présence des fibres de basalte BIS59 et BIS74
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En I’absence de transcristallinité, comment seraient organisées les chaines polymére a

P’interface ?

Dans le cas ou la surface des fibres de basalte ne génére pas de nucléation de la matrice
polymeére, il est possible d’envisager la présence d’'une couche amorphe en surface. En effet,
d’aprés les travaux de Meretz et al [1], la cristallisation rapide du polymere peut générer une
zone non ordonnée en surface. Les auteurs se basent sur les faciés de rupture ductiles et
l'allure de I'lFSS en fonction des longueurs enchassées pour justifier cette hypothése. Ces

travaux sont discutés dans la partie 1111.1.1.2

De maniere analogue aux systemes PPS / CF, le tracé des IFSS en fonction des surfaces
enchassées pour les deux types de fibre est représenté sur la figure 3.30. D’aprés ces
résultats, il semblerait qu'il n’y ait pas de dépendance marquée pour les échantillons réalisés
avec les matrices G0320_T et G0320J_C. Ce résultat suggeére que le mode de rupture est
ductile dans les échantillons. Il est plus difficile de dégager une tendance avec la référence

G0320_C car les valeurs obtenues avec cette matrice sont plus dispersées.
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Figure 3.30 IFSS en fonction de la surface enchassée pour 'ensemble des systemes PPS / fibres de basalte

Les faciés de rupture des fibres de basalte déchaussées a l'aide du test de pull-out sont
présentés sur la figure 3.31. Les clichés reportés ne permettent pas de différencier clairement
les comportements mécaniques entre les différents systémes. L’ensemble des
déchaussements laissent apparaitre des zones de fibre ou la matrice polymére reste
accrochée et des zones nues. Seule la référence BIS74 / G0320_C met en évidence une

surface de fibre recouverte de maniere plus importante.

A ce stade, des études complémentaires doivent étre menées pour vérifier ces observations.
Des analyses par EDS seraient intéressantes pour déterminer si une fine couche de PPS est

présente en surface des différentes références.
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G0320_T G0320_C
a Cycle : 315°C Trempe ﬂ Cycle : 315°C Cycle

X.=12% X.=23%

/| pressure | WD |[spot|  —
2,00 kV |6 3106 Tor|10.7 mm| 30

Figure 3.31 Facies de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systéemes PPS / fibres de carbone

D’aprés ces résultats, I'influence du mécanisme de cristallisation du polymére sur les
mesures d’adhérence n’est pas aussi importante que celle observée pour les systemes PPS /
fibres de carbone. La cristallisation du PPS n’améliore pas les contraintes de cisaillement
interfaciales obtenues a I'état trempé. En revanche, nous avons relevé des valeurs
d’adhérence supérieures avec la matrice G0320_C. Cette amélioration pourrait étre liée a la
présence plus favorable d’'une phase transcristalline dans ces échantillons. Ainsi, il est
possible de proposer différents mécanismes de rupture des interfaces / interphases qui
tiennent compte des analyses réalisées et qui s’appuient sur les interprétations proposées

dans la littérature.
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1.1.1.3 Proposition de mécanismes de rupture
a Matrice trempée (G0320_T)

La matrice polymére trempée G0320_T interagit differemment selon la chimie de surface des
fibres de basalte. De plus, les valeurs d’'IFSS obtenues a I'état trempé sont proches de celle
obtenues avec la matrice cristalline (G0320J_C). Pour ces raisons, il semblerait que les
chaines polymére établissent des interactions favorables avec la surface ensimée des fibres
de basalte. Le mécanisme de rupture est représenté sur la figure 3.32 (a). Il intervient en

mode mixte : adhésif et cohésif le long de la fibre.
b Matrice partiellement cristalline (G0320_C)

La matrice G0320_C est partiellement cristalline et contrairement au polymére complétement
transformé (G0320J_C) ou principalement amorphe (G0320_T), les résultats obtenus
indiguent une augmentation des contraintes de cisaillement interfaciales avec les deux
références de fibres de basalte. Nous avons proposé pour cette référence, la présence d’'une
zone transcristalline qui améliore de maniére conséquente le transfert de contrainte. Il s'agit
d’'une hypothése pouvant expliquer 'augmentation de I'lFSS observée sur cette référence par
rapport aux deux autres systemes. Comme discuté précédemment, sa présence peut étre
favorisée pour cette matrice polymére qui présente une faible nucléation. Le schéma de ce
mécanisme est présenté sur la figure 3.32 (b). Nous avons représenté une rupture

partiellement cohésive pour étre en accord avec les déchaussements observés par MEB.
c Matrice cristalline (G0320J_C)

L’influence de la chimie de surface est relevée pour la matrice polymére complétement
cristalline G0320J_C. Les chaines polymeére ont interagi favorablement avec les formulations
d’ensimages présentes a la surface des fibres. Compte tenu du mécanisme de cristallisation
rapide qui s’effectue avec cette référence, nous avons suggéré que la nucléation a la surface
des fibres n’était pas présente. Dans ce cas de figure, la structuration du polymére a l'interface
/ interphase est limitée par le phénomene de cristallisation et génére une couche amorphe

ductile. Le schéma représentant le mécanisme de rupture est présenté sur la figure 3.32 (c).
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G0320_T G0320_C
a Cycle : 315°C Trempe 6 Cycle :315°C Cycle 6
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Figure 3.32 Proposition de mécanismes de rupture des interfaces / interphases en lien avec la microstructure du
polymere et la réactivité des fibres de basalte

1.1.2  Conclusion des essais micromécaniques

ﬁes essais de pull-out ont montré que l'influence de la chimie de surface des fibres sur Iesx
contraintes de cisaillement obtenues est prépondérante. La présence d’'un ensimage est
nécessaire pour développer une bonne adhérence fibre / matrice. Les essais réalisés avec
I'échantillon sans ensimage soulignent la mauvaise compatibilité entre la surface des fibres
de basalte et le polymére. Le dép6t des ensimages IS59 et 1S74 permet de développer

davantage d’interactions.

Le systeme le plus intéressant est composé des fibres de basalte BIS74 et de la matrice
polymeéere G0320_C. La contrainte de cisaillement interfaciale obtenue atteint 63 MPa, ce qui
correspond a une augmentation de 70 % par rapport a la référence sans ensimage. Nous
avons supposé que cette différence de comportement pouvait étre liée a la présence d’'une
zone transcristalline. Le développement de cette morphologie cristalline spécifique a la
surface des fibres serait avantagé par les propriétés thermiques du granulé vierge G0320. Ce
polymere cristallise plus lentement que les références extrudées, sa nucléation s’établirait

donc de maniére privilégiée a la surface des fibres de basalte.

L’effet des cycles thermiques est a nuancer pour les systemes PPS / fibres de basalte
puisque les matrices cristallines (G0320_J) et amorphes (G0320_T) permettent d’accéder a

des IFSS équivalents. Les ensimages utilisés dans cette étude semblent interagir

J

favorablement quelle que soit la vitesse de refroidissement imposée.
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1.2 Essais mécaniques
1.2.1  Analyse mécanique dynamique

Les analyses par DMA ont été réalisées sur les matériaux composites C1-1S59, C2-1S59, C1-
IS74, C2-1S74 et CR1-I1S74 issus des meches hybrides (cf. tableau 2.52). Les tracés des
modules de conservation G’ et des facteurs de perte tan(3) en fonction de la température sont

représentés sur la figure 3.33.
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Figure 3.33 Modules de conservation G’ et facteurs de perte tan(8) obtenus pour les différents systémes PPS / fibres de basalte

en fonction de la température

Sil'on s’intéresse a I'évolution du module de conservation en fonction de la température, il est
possible de relever deux comportements bien distincts sur la figure 3.33. Les composites PPS
/ fibres de basalte réalisés avec I'ensimage 1S59 indiquent une diminution graduelle de ce
module, avant méme d’atteindre la température de transition vitreuse. La modification de
'ensimage avec ['utilisation de la formulation IS74 conduit a une augmentation de la partie
réelle du module de cisaillement et & la stabilisation du palier avant la T4 du polymeére. En effet,
si 'on compare les échantillons C1-1S59, C2-1S59 et C1-1S74 qui possedent un taux de renfort
équivalent, les modules G’ mesurés a 30°C sont respectivement de 5.0, 4.7 et 5.3 GPa.
L’analyse du facteur de perte tan(d) souligne également des comportements différents entre
les composites réalisés avec I'ensimage 1S59 et 'ensimage 1S74. La valeur maximale du
facteur de perte est sensiblement inférieure pour les références C1-I1S74, C2-1S74 et CR1-
IS74 comparée aux références C1-1S59 et C2-1S59. Elle est de 0.12 pour les composites
réalisés avec les fibres 1S59 contre environ 0.08 pour ceux obtenus avec I'ensimage 1S74.
Puisque seule la nature de l'interface PPS / fibre de basalte est modifiée et que les conditions
d’analyse sont identiques pour tous les échantillons, il est possible que la diminution de
'amplitude du facteur de perte signifie une amélioration notable du transfert de contrainte a
l'interface. Ce phénomeéne a déja été rapporté par Chauchard et al [32] et Cinquin et al [33]

sur différents systéemes composites unidirectionnels.
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1.2.2  Flexion 3 points entre appuis rapprochés

Les résultats d’ILSS sont présentés sur le tableau 3.11. Les comportements a la rupture
observés sur les systémes PPS / fibres de basalte sont de type plastique, ce qui n’est pas
accepté par les normes ASTM 2344 et ISO 14130 (cf. figure 1.65). Néanmoins, ce type
d’essai mécanique reste sensible aux interactions fibre / matrice et peut étre utilisé de maniére

comparative pour I'étude des matériaux réalisés a I'aide de méches comélées et retordues.

Référence  |Lss (MPa) chh;l;gpe #N % massebasalte Xy (% vor)
C1-1S59 43.4 2.1 58 1.6
C2-1S59 51.3 11 58 2.0
C1-1S74 70.6 1.9 5 60 4.1
C2-1S74 78.8 11 69.4 1.6

CR1-1S74 55.9 2.4 69.4 0.2

Tableau 3.11 Contraintes de cisaillement interlaminaires obtenues pour les systémes PPS / fibres de basalte

La tendance observée dans ces essais concerne l'influence de I'ensimage. Les ILSS obtenus
avec la fibre BIS59 sont compris entre 43 et 51 MPa (références C1-IS59 et C2-1S59).
L’utilisation de I'ensimage IS74 en surface des fibres de basalte permet d’atteindre une
contrainte de cisaillement interlaminaire de 71 MPa pour la référence C1-1S74. Cette référence
possede un taux de fibre et un cycle de fabrication identique aux deux références C1-1S59 et
C2-1S59. L'influence de I'ensimage est donc conséquente et illustre a I'échelle des composites

les meilleures propriétés rapportées a I'échelle micro.

Le composite C2-1S74 réalisé avec un taux de fibre supérieur présente un ILSS de 79 MPa.
La hausse de I'IlLSS mesuré sur cet échantillon par rapport a la référence C1-1S74 peut
éventuellement étre attribuée a 'augmentation du taux de fibres ou encore au taux de porosité
plus faible relevé. En revanche, I'échantillon CR1-1S74 présente un ILSS de 56 MPa, qui est
bien en deca des valeurs obtenues pour les références réalisées a partir de méches comélées.
De plus, si I'on se référe au taux de porosité déterminé dans le chapitre 2 qui est de 0.2 %vol,

il ne serait pas responsable de cette diminution.

Deux hypothéses sont envisagées pour expliquer ce résultat : le taux de porosité déterminé
par pesée hydrostatique n’est pas valable car les porosités sont débouchantes. Ceci peut étre
supporté par les observations par microscopie optique présentées ou une porosité importante
est clairement visible (cf. figure 2.53). La deuxieme possibilité concernerait davantage la
répartition trés hétérogéne des fibres de basalte dans le composite, qui limite la valeur d’'ILSS
mesurée pour cet échantillon. En effet, on observe trés clairement la présence de torons de

fibres espacés par des zones riches en matrice polymére.
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1.2.3 Fracture a froid

Les cryofractures des composites PPS / FB sont présentées sur la figure 3.34. Les clichés
MEB présentent des comportements singuliers pour les deux échantillons. Le faciés de rupture
du composite CR1-1S59 souligne une surface partiellement recouverte de matrice. Les images
mettent en évidence une décohésion de la matrice en surface. Le faciés de rupture observé
pour la référence CR1-1S74 souligne une interface de bien meilleure qualité. Le mouillage de
la fibre par la matrice est visible et les zones fracturées présentent une déformation plastique
élevée de la matrice en surface des fibres. Ce type de morphologie a déja été rapporté par
Gao et Kim [34] pour des composites PEEK / fibres de carbone. Les auteurs ont indiqué que
cette morphologie est observée pour les échantillons trés cristallins en surface sollicités par
des contraintes de cisaillement. Lors de la sollicitation, le mécanisme de rupture intervient au

sein de la matrice par cisaillement. Ceci est synonyme d’une interphase résistante.

SSU|
2.00 kV 3.82e-5 Torr 1 10.2 mm| 3

C1-1S74

det \mag @B| HV | pressure
ETD| 500 x |2.00 kV 223e.5Torr 14

Figure 3.34 Images MEB des cryofractures des composites C1-1S59 et C1-1S74
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1.2.4 Conclusion des essais mécaniques

(Les essais réalisés a I’échelle des composites soulignent des différences de comportement
selon les ensimages utilisés. Les mesures réalisées par DMA mettent en évidence une
meilleure stabilité des propriétés mécaniques des composites réalisés avec I'ensimage
IS74 avant la température de transition vitreuse. Le palier observé peut résulter d’une interface
/ interphase de meilleure qualité. Les résultats des essais mécaniques par flexion 3 points
entre appuis rapprochés soulignent des résultats bien supérieurs avec ['utilisation de cette
formulation d’ensimage. A taux de fibres et conditions de fabrication équivalentes, une
augmentation de I'lLSS de 60 % est mesurée avec l'application de I'ensimage IS74 par
rapport a 'ensimage 1S59. En effet, la contrainte de cisaillement interlaminaire évolue de 43
MPa pour la référence C1-I1S59 a 71 MPa pour la référence C1-IS74. Les faciés de rupture
aprés fracture a froid de ces échantillons ont d'ailleurs permis de mettre en évidence un
comportement différent pour les deux échantillons. Les fibres de basalte BIS74 sont
recouvertes d'une large quantité de matrice et le mouillage des fibres par le polymére est trés
visible. Ce n’est pas le cas des fibres BIS59 ou des décohésions fibre / matrice sont observées.

L’ensemble des résultats obtenus a I'échelle macro est cohérent avec les essais d’adhérence

’échelle micromécanique

\é.l

~
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1.3 Conclusion de I’étude multi-échelle PPS / fibres de basalte

/Les résultats des essais d’adhérence réalisés aux échelle micro et macro pour les systémes )

PPS/fibres de basalte sont cohérents et indiquent que le systeme le plus pertinent est obtenu

avec les fibres BIS74.

Contrairement aux systéemes PPS / fibres de carbone, le dépét d’'un ensimage est
nécessaire pour favoriser les interactions fibre-matrice. Les contraintes de cisaillement
obtenues avec les fibres désensimées thermiquement sont tres largement inférieures a celles
obtenues en présence des ensimages. En effet, les IFSS obtenus avec les ensimages 1S59 et
IS74 sont respectivement 14 et 49 % supérieurs a la référence désensimée. La solution basée
sur ['utilisation des fibres ensimées BIS74 identifiée comme étant la plus pertinente a I'échelle
micro est identique a celle identifiée a l'aide des essais de cisaillement interlaminaire sur
pieces composites. Pour ces références, il est possible d’atteindre des ILSS de 'ordre de 70
MPa contre seulement 50 MPa avec les fibres de basalte BIS59. Cela confirme l'importance

de la chimie de surface des fibres sur la qualité des interfaces / interphases obtenues.

De maniére équivalente aux systemes PPS / fibres de carbone, l'influence de la cinétique de
cristallisation du polymeére et des cycles thermigues appliqués a été mise en évidence
par les essais d’adhérence réalisés a I'échelle micromécanique. Les conclusions sont
différentes puisque les comportements sont relativement similaires pour la matrice amorphe
(G0320_T) et cristallisée (G0320_J). Seule la référence partiellement cristallisée (G0320_C)
présente des valeurs sensiblement supérieures a ces deux systémes. Une hypothése peut
étre établie en suggérant que la cinétique de cristallisation inhérente a cette matrice favorise
'apparition d’'une phase transcristalline renforcant les interfaces / interphases crées. Ces

hypothéses restent a confirmer.

A la suite de ces travaux il est proposé de s'intéresser a I'évolution des propriétés interfaciales
a l'issue de traitements accélérés de vieillissement. Ces résultats permettront d’évaluer si

les propriétés interfaciales de la solution PPS / BIS74 a I'état vieilli restent supérieures aux

\références obtenues avec les fibres BIS59.
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2 Influence du vieillissement hygrothermique sur les propriétés
interfaciales
2.1 Vieillissement a I’échelle micro
2.1.1 Résultats des tests de pull-out

Les résultats des essais de pull-out apres vieilissement sont indiqués sur le tableau 3.11.
Pour une meilleure comparaison, les valeurs d'IFSS de ces références ont également été

rapportées avant vieillissement.

Référence

Traitement - Ecart-type
. Etat IFSS (MPa #N
Fibre Matrice thermique (MPa) (MPa)
Non vieilli 41.8 10.6 33
BIS59 G0320J_C Cycle Cycle H7 27.5 (-34 %) 5.7 12
Cycle H7 35.3 (- 16 %) 6.1 11
désorbé
Non vieilli S4.7 8.5 29
BIS74 G0320J C Cycle Cycle H7 34.7 (-37%) 9.3 11
CYCle H7 42 .4 (22 %) 7.6 13
désorbé

Tableau 3.12 Résultats obtenus par pull-out avant et aprés vieillissement des systemes PPS / fibres de
basalte (T =70 °C, HR = 98 %)

100

. Neuf
90 Cycle H7
80—- Cycle H7 désorbé

70
60 4
50 4 I
40 l
30

20 N

10

—

IFSS (MPa)

—

—

N\

T T T
BIS59 BIS74
Reference

Figure 3.35 Influence du vieillissement sur les mesures d’'IFSS par pull-out pour les systemes PPS / fibres de

basalte
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Les résultats obtenus mettent en évidence l'influence marquée du vieillissement sur les
contraintes de cisaillement interfaciales. On note une diminution respective de I'lFSS de 34 et
37 % pour les fibres de basalte BIS59 et BIS74 apres le cycle H7. Il semble donc que la
modification des propriétés interfaciales soit similaire pour les deux fibres. Le traitement
successif par séchage des échantillons de pull-out permet de recouvrir une partie de la
résistance interfaciale dégradée : les échantillons réalisés avec la fibre BIS59 recouvrent une
valeur de 35.3 MPa pour la fibre BIS59 et de 42.4 MPa pour la fibre BIS74.

Ces résultats mettent en évidence une dégradation équivalente et importante des propriétés
interfaciales pour les fibres BIS59 et BI74 aprés le traitement hygrothermique. Le traitement
thermique permettant de sécher les échantillons permet de se rapprocher des contraintes de
cisaillement obtenues aux états non vieillis. Il est probable que ce traitement thermique évacue
'eau absorbée dans les échantillons et favorise la mobilité des chaines polymére en surface
pour constituer une interface / interphase plus résistante. En effet, la température de

vieillissement est proche de la température de transition vitreuse du polymére.

2.1.2 Observation des faciés de rupture

Les clichés des faciés de rupture sont présentés sur la figure 3.36. Les surfaces déchaussées
des deux échantillons vieillis BIS59 / G0320J_C et BIS74 / G0320J_C sont identiques. Une
trés faible quantité de polymére est repérée sur les échantillons et la rupture est principalement
adhésive. Comme pour les systemes PPS/ CF, il est clair que le vieillissement hygrothermique
détériore de maniére importante I'interaction fibre / matrice a l'interface. Cependant ces clichés

ne permettent pas de distinguer un systéme plus résistant.

*

=1 .

B T L N =
det \mag 88| HV pressure WD |spot|
ETD| 2 000 x | 2.00 kV |5.27e-6 Torr{10.1 mm| 3.0

Figure 3.36 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / BF

apres vieillissement
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2.2 Vieillissement a I’échelle macro
2.2.1 Résultats des essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés

Les résultats des essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés, avant puis aprés
vieillissement sont reportés dans le tableau 3.13. Les mesures de reprise en eau

correspondantes sont également rapportées.

) Repriseen |
) Ecart-type Ecart-type % masse
Référence Etat ILSS (MPa) eau #N
(MPa) (% masse) basalte
(% masse)
Non vieilli 43.4 2.1
C1-1S59
Cycle H7 32.3 (-25%) 0.6 0.11 0.06
59
Non vieilli 51.3 1.1
C2-1S59
Cycle H7 41.8 (19 %) 0.8 0.04 0.07
Non vieilli 70.6 1.9
C1-1S74 5 60
Cycle H7 52.5 (-25 %) 1.0 - -
Non vieilli 78.8 1.1
C2-1S74
Cycle H7 55.8 (-29 %) 1.3 - -
69.4
Non vieilli 55.9 2.5
CR1-1S74
Cycle H7 31.5 (43 %) 15 0.22 0.08

Tableau 3.13 Contraintes de cisaillement interlaminaires obtenues pour les systemes PPS / fibres de basalte

avant et apres vieillissement (T = 70 °C, HR = 98 %)

La reprise en eau des échantillons aprés vieillissement a été déterminée pour I'ensemble des
références. Des valeurs négatives ont été relevées pour les échantillons C1-1S74 et C2-1S74.
Ce résultat aberrant suggere que I'absorption d’eau est trés faible pour ces références, mais
il ne peut étre exploité. Les taux de reprise en eau déterminés pour les trois autres échantillons
sont proches des valeurs trouvées dans la littérature pour les systemes PPS / fibres de verre :
Cabrera et al [25] ont obtenu des taux de reprise en eau de 0.15 & 0.22 % masse @pres un
traitement hygrothermique prolongé. Costa et al [35] ont relevé un taux de reprise en eau plus
important sur leurs échantillons avec une valeur de 0.7 % masse. |l faut souligner que la valeur
la plus importante d’absorption d’eau est obtenue avec la référence CR1-1S74 (cf. tableau
3.13). Cette valeur peut renforcer 'hypothése selon laquelle le taux de porosité de cette

référence est bien supérieur a celui déterminé dans le chapitre 2.

Les contraintes de cisaillement interlaminaire de 'ensemble des échantillons diminuent avec
le cycle de vieilissement hygrothermique. La diminution observée des propriétés est située
entre 19 et 29 % pour les références C1-1S59, C2-1S59, C1-IS74 et C2-1S74. Seule la

référence CR1-1S74 présente une dégradation plus marquée avec une diminution de I'lLSS
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établie a 43 %. Comme a I'’échelle micromécanique, le systéeme PPS / BIS74 présente des
valeurs supérieures a celles des systemes PPS / BIS59 mais la dégradation hygrothermique

affecte de maniére équivalente les deux interfaces / interphases crées.

2.2.2 Discussion des résultats

La diminution de I'adhérence liée aux vieillissements hygrothermiques a déja été observée par
Cabrera et al [25]. Ces auteurs ont mis en ceuvre des composites PPS / FV par
thermocompression puis étudié l'influence du vieillissement hygrothermique sur les propriétés
mécaniques. Il est intéressant de noter que les conditions de vieillissement sont proches de
celles utilisées dans cette étude puisqu’une température de 80 °C et un taux d’humidité relatif
HR =90 % ont été appliqués. Les mesures de contrainte de cisaillement par traction hors axes
sur leurs composites PPS / FV ont souligné une diminution importante des propriétés
d’adhérence. A I'état non vieilli, la contrainte de cisaillement évaluée a 50 MPa chute de 40 %
pour atteindre 32 MPa apreés vieillissement. |l faut préciser dans notre cas que contrairement
a cette étude, le taux d’absorption n’a pas nécessairement atteint de palier puisque nous avons
arbitrairement fixé une durée de 7 jours pour dégrader les interfaces / interphases. Le

traitement est donc moins sévére que celui proposé dans leurs travaux.

2.3 Conclusion sur les travaux de vieillissement

Ve

.

Aucune étude discutant de l'influence de la qualité des interfaces / interphases dans les
systemes PPS / FB ou PPS / FV n’a été trouvée dans la littérature. En revanche, en tenant
compte des travaux menés sur les systemes PPS / CF dans la partie précédente, il apparait
logique que la dégradation se déroule de maniere équivalente entre les systémes PPS / BIS59
et PPS / BIS74. Il pourrait étre intéressant pour ce systeme de réaliser des mesures par DMA

pour comparer la mobilité des chaines polymére apres vieillissement.

~N
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3  Conclusion du systeme composite PPS /fibres de basalte

/Dans cette partie, I'adhérence fibre / matrice obtenue dans les systemes PPS / fibre de
basalte a été évaluée a deux échelles : a I’échelle micro a l'aide des tests de pull-out et a
I'échelle macro a l'aide des essais de flexion 3 points entre appuis rapprochés, d’analyses
mécaniques dynamiques et de fractures a froid. Ces essais sont concordants et permettent

d’établir des conclusions appuyées.

Contrairement aux systéemes PPS / fibres de carbone, il apparait que dans le cas des systemes
PPS / fibres de basalte l'utilisation d’'un ensimage soit nécessaire pour obtenir une bonne
adhérence avec le PPS. La surface des fibres désensimées thermiquement ne permet pas de
créer des interactions suffisantes avec le polymére pour obtenir une adhérence convenable.
En revanche, l'application de 'ensimage 1S74 permet d’améliorer cette interaction fibre /
matrice. Les composites réalisés avec I'ensimage 1S74 proposent a la fois les valeurs d'IFSS
et d’'ILSS les plus importantes, mais également des faciés de rupture caractéristiques d’'une
rupture plastique en cisaillement. A 'opposé, les systémes obtenus avec I'ensimage 1S59
permettent d’atteindre des valeurs intermédiaires d'IFSS et d’'ILSS et les faciés de rupture a
froid laissent entrevoir une décohésion entre les fibres et la matrice. Les mesures par analyse
mécanigue dynamique ont souligné des comportements mécaniques différents selon
'ensimage utilisé : le palier du module de conservation reste constant en fonction de la
température pour I'|S74 alors que I'on note une diminution avec I'ensimage 1S59. Par ailleurs,
les valeurs de tan(5), caractéristique de la mobilité des chaines sont sensiblement inférieures
pour les composites réalisés avec les fibres BIS74. L’interphase créée est donc plus rigide. Il
est possible de supposer que la plus forte réactivité de I'ensimage 1S74 contribue a

'augmentation des interactions fibres / matrice.

Apres avoir appligué des cycles de vieillissement hygrothermique sur les deux systémes
d’ensimages, les mesures d’adhérences aux échelles micro et composites n'ont pas permis
d’établir de mécanisme de dégradation différents. En effet, la diminution des IFSS et ILSS des
deux systémes semblent assez similaires et I'ensimage IS74 ne présente pas de résistance
supérieure face aux conditions séveres appliquées. Toutefois, cet ensimage permet

d’atteindre aprés vieilissement des propriétés interfaciales équivalentes a celles mesurées

\avant vieillissement pour I'ensimage 1S59.

\

266 Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 3 — Etude multi-échelle des interfaces / interphases

V Conclusion du chapitre

A la suite du chapitre 2, un certain nombre de questions restaient en suspens, a savoir quelle
était la contribution des interfaces / interphases sur les différences de propriétés
mécaniques mesurées sur les piéces composites. Est-il nécessaire d’appliquer un ensimage
pour promouvoir 'adhérence des fibres avec le PPS ? Quels sont les systemes les plus

pertinents ?

Dans le cas des composites PPS / fibres de carbone, le systéme qui présentait les meilleures
propriétés mécaniques dans le chapitre 2 était le systéme CR-CFnE. Les mesures réalisées
par flexion 3 points attribuaient une contrainte a rupture supérieure ainsi qu’'un module de
flexion plus élevé a cette référence. Cependant, les taux de porosité importants relevés sur
les deux références ne permettaient pas de conclure de fagon significative sur l'influence de

la nature des fibres.

Les analyses d’adhérence a I'échelle micromécanique réalisés sur trois types de fibres ont
montré I'intérét de créer des fonctions polaires en surface. La fibre de carbone non traitée
présentait des valeurs de contrainte de cisaillement interfaciales trés faibles, synonyme de
faibles interactions fibre / matrice. L’apport du traitement d’oxydation est indéniable puisqu’il
permet d’améliorer sensiblement les IFSS. D’aprés les mesures réalisées a cette échelle, la
présence de I'ensimage époxy n’est pas particulierement pertinente puisqu’il n'y a pas
d’amélioration mesurée. D’ailleurs, a I'échelle des composites, il semblerait que sa présence
soit pénalisante puisque les faciés de rupture a froid ne mettent pas évidence de déformation
plastique et les contraintes de cisaillement interlaminaire sont plus faibles. Ceci est confirmé
par la littérature et plus particulierement les travaux de Carnevale et al [24]. Les essais de
vieillissement accélérés via I'utilisation de cycle hygrothermique n’ont cependant pas souligné
de dégradation contenue pour les fibres CFnE bien que l'interface / interphase crée soit plus

résistante.

Par ailleurs, l'influence des cycles thermiques utilisés sur les propriétés d’adhérence a été
mise en évidence a I'échelle micro. L’intervention du mécanisme de cristallisation sur les
valeurs obtenues est évidente mais des travaux restent & mener pour en comprendre les
effets. Quelques hypothéses sont tout de mémes proposées en concert avec les études
rapportées dans la littérature. Quoi qu’il en soit, ces résultats signifient qu’il est important de
bien contrdler I'effet des cycles de transformation sur la microstructure générée dans le coeur
du polymére et a la surface des fibres. Des études de fabrication de piéces composites en
utilisant des vitesses de refroidissement différentes pourraient étre précieuses pour en savoir

plus.
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Enfin, I'utilisation de fibres de carbone non ensimées est pertinente pour la fabrication de
méches retordues mais pourrait étre problématique pour la réalisation de méches comélées
par air. En effet, il est connu que I'ensimage permet de protéger la fibre lors des étapes de
mise en ceuvre, une dégradation plus importante peut étre envisagée lors du procédé de
comélage pour cette référence. Cependant, les travaux réalisés sur le systéme PPS / fibres
de basalte ont montré qu’il est nécessaire de trouver une formulation d’ensimage ne limitant
pas I'ouverture des méches au sein de la buse de comélage. Les ensimages développés pour
les matrices hautes températures sont peu nombreuses et quelques développements ont été
menés sur les fibres de carbone a 'aide de PEI. Des travaux supplémentaires ont été réalisés
a l'aide de ce type d’ensimage mais ne sont pas rapportées dans ce manuscrit. Une autre
possibilité concernerait la méthode de comélage a plat, qui pourrait &tre mise en place pour la

réalisation des méches comélées PPS / CF.

Dans le cas des composites PPS / fibres de basalte, nous avons identifié a 'aide des essais
de flexion 3 points les systemes PPS / BIS74 comme systemes les plus résistants dans le
chapitre 2. Cependant, nous avions mis en évidence que le procédé de comélage pouvait
engendrer une dégradation mécanique des fibres de basalte au sein des meéches via
I'introduction de défaut sévéres. Cette dégradation moins marquée observée pour les fibres
ou lI'ensimage 1S74 est appliqué pouvait en partie justifier les différences de propriétés
mécaniques avec les autres références. Une étude de I'adhérence fibre / matrice était donc
nécessaire. Dans ce chapitre, nous avons validé la meilleure adhérence entre les fibres de
basalte BIS74 et la matrice PPS. Les essais réalisés aux échelles micro et macro s’accordent
avec des valeurs d’'IFSS et d'ILSS plus importantes que celle obtenues avec les fibres BIS59.

Les observations des facies de rupture a froid renforcent ces conclusions.

Y

Les mécanismes améliorant I'adhérence sont difficiles a établir car les formulations des
ensimages utilisés dans ces travaux ne sont pas véritablement connues. Cependant, des
analyses physico-chimiques ont été établies dans le chapitre 2 et ont mis en évidence des
différences de composition entre les deux ensimages. La polarité de I'lS74 étant plus
importante, il est possible que cet ensimage interagisse de maniére préférentielle avec la
matrice. De plus, cet ensimage est développé pour des matrices thermodurcissables, ce qui
signifie qu’un nombre supérieur de fonctions réactives peut étre présent et soit amené a réagir
avec les groupements réactifs présents en bouts de chaines du PPS. Les études réalisées
dans le chapitre 2 ont par ailleurs mis en évidence que la dégradation du polymeére en milieu
fondu et aéré était conséquente. Ceci pourrait donc modifier la capacité du polymére a
développer ce type d’interactions polaires du fait de son oxydation. L’évaluation des systémes
PPS / fibre de basalte aprés vieillissement n’a pas suggéré de mécanismes de dégradation

différents avec les ensimages appliqués. Ce résultat est similaire aux systémes réalisés avec
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les fibres de carbone ou la dégradation est équivalente quelle que soit la résistance interfaciale

avant vieillissement car les abattements mesurés sont de méme ampleur.

L’influence des cycles thermiques sur les propriétés d’adhérence a été mise en évidence a
I'échelle micro. Elle semble différente de celle observée sur les systémes PPS / CF puisque
les contraintes de cisaillement mesurées avec les deux fibres de basalte sont équivalentes
pour les matrices trempées (G0320 _T) et cristallines (G0320J_C). Nous avons établi
I'hypothése que les interactions entre la surface des fibres de basalte et le polymére pouvaient
s’établir plus rapidement. De ce fait, les refroidissements rapides utilisés lors de la trempe
n’‘avaient que peu d’effet sur les IFSS mesurés. En revanche, la hausse des propriétés
interfaciales mesurée pour la matrice G0320_C pourrait étre attribuée a un mécanisme de
nucléation préférentielle a la surface des fibres de renfort, générant ainsi une zone
transcristalline. Comme dans le cas des composites PPS / CF, ces résultats signifient qu’il est
important de bien controler I'effet des cycles de transformation sur la microstructure générée

dans le coeur du polymeére et a la surface des fibres.

A la suite de ces travaux, nous sommes donc en capacité d’établir des conclusions concernant
le développement d’'un ensimage spécifique aux méches comélées pour la fabrication de
composites. Nous avons vu que I'ensimage intervient de deux maniéres sur les propriétés

mécaniques des composites :

e Le procédé de comélage par air est en mesure de dégrader les propriétés
meécaniques des fibres. Nous avons montré que ceci est en partie conditionné par la
formulation d’ensimage appliquée en amont sur les fibres de renfort. La quantité
d’ensimage utilisée ne doit pas étre trop importante pour que les méches puissent
s’ouvrir convenablement au travers de la buse d’entremélement. L’homogénéité de la
répartition des fibres dans le composite final et une partie des propriétés mécaniques

en dépendent.

e D’autre part, 'ensimage déposé est garant de I'interaction fibre / matrice dans les
systemes PPS / fibres de basalte. Ceci est clairement mis en évidence via les faibles
valeurs de contraintes de cisaillement interfaciales obtenues lors de l'utilisation de
fibres de basalte désensimées thermiquement. Il est donc indispensable de réaliser

des essais d’adhérence pour évaluer les meilleurs traitements de surface.

Dans cette étude, I'ensimage I1S74 semble étre un bon candidat pour la réalisation de
composites a partir de méches comélées. Nous avons vu au sein de ce chapitre que les
propriétés physico-chimiques de la surface des fibres jouaient un rble trés important sur
'adhérence mesurée. Dans le prochain chapitre, nous essaierons d’optimiser les interfaces /

interphases en modifiant la matrice PPS.
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| Introduction

Les systémes PPS / fibres de basalte et PPS / fibres de carbone ont été étudiés dans les
chapitres précédents. Les propriétés de ces systémes ont été balayées depuis I'échelle
micrométrique jusqu’a I'échelle macroscopique. Les études réalisées ont permis de souligner
l'influence particuliére du procédé de comélage et des traitements de surface des fibres de
renfort sur les propriétés mécaniques finales des matériaux composites. Les systémes les plus
favorables ont ainsi pu étre sélectionnés pour le développement de piéces composites dans
le cadre du projet NHYCCO.

Nous avons vu que les interfaces / interphases développées dans ces systemes pouvaient
étre optimisées par la contribution des fibres et plus spécifiguement leurs chimies de surfaces
mais également par les mécanismes de cristallisation du polymére favorisant ou non
I'établissement des interactions fibre-matrice. Afin de promouvoir ces interactions, plusieurs
voies peuvent étre envisagées. L’optimisation des ensimages présents sur les fibres de
carbone et les fibres de basalte peut rendre plus compatibles les fibres avec la matrice PPS.
Cette stratégie n'a pas été explorée car le chapitre précédent montre que les interactions
développées sur les meilleurs systémes (fibre / matrice) ont une portée significative sur les
propriétés interfaciales a la fois a I'échelle micrométrique et macroscopique. Ainsi, le
traitement d’oxydation de surface des fibres de carbone et le dépdt de I'ensimage 1S74 sont
efficaces pour I'amélioration de la résistance interfaciale. De plus, I'obtention de fibres
ensimées a fagon pour la réalisation de méches comélées n’était pas envisageable compte

tenu des équipements a disposition.

Une solution alternative consiste a utiliser les fibres de renfort industrielles présentant les
résultats les plus prometteurs pour les systémes fibre / matrice étudiés et a modifier
directement la matrice polymére pour lui apporter une réactivité supérieure a travers 'ajout de
groupements réactifs afin de renforcer les interfaces / interphases. Ce type de travaux a déja
été rapporté dans la littérature par plusieurs auteurs [1], [2], [3], [4], [5]. Dans le cadre du projet
NHYCCO et a travers la présence de I'Institut Francais du Textile et de I'Habillement (IFTH),
nous avons la capacité de mettre en ceuvre des fibres polymeéres formulées afin d’optimiser

les interfaces / interphases des composites obtenus.

Ainsi, deux voies seront explorées dans ce chapitre pour améliorer les propriétés interfaciales
au sein des composites PPS / fibres de carbone et PPS / fibres de basalte : i) la voie mélange

de polymeres et ii) I'ajout d’'un additif ionique dans la matrice PPS.
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Il Fonctionnalisation de la matrice polymere
1 Etat de I’art

La littérature rapporte quelques études ou I'adhésion fibre / matrice a pu étre améliorée en
fonctionnalisant la matrice par incorporation d’un second polymére qui joue le role d’agent de
couplage dans la matrice. Ce polymére réactif est en capacité de développer davantage
d’interactions chimiques avec la surface des fibres de renfort. Ceci est illustré dans les travaux
de Rijsdijk et al [4]. Les auteurs améliorent de maniére significative les propriétés en flexion
de composites polypropylene (PP) / fibres de verre en introduisant 10 % masse de polypropyléne
greffé anhydride maléique (PPgMAH) au sein de leur matrice PP. La contrainte de flexion dans
le sens longitudinal passe de 774 a 1037 MPa grace a I'ajout de cet agent de couplage par
rapport a la référence non compatibilisée. Lariviére et al [5] ont aussi travaillé sur ce systéeme.
Dans leurs travaux, I'addition de 2 % masse de PPgMAH dans la matrice PP permet d’augmenter
de 7 % le module d’Young et de 16 % la résistance en traction transverse de composites PP
/ fibres de verre unidirectionnels par rapport a la matrice PP vierge. Dans ces essais, les fibres
de verre possédaient un ensimage également composé de PPgMAH. Le schéma du

renforcement de l'interface / interphase est représenté sur la figure 4.1

®pp
© PPgMAH Interphase
O silane

Fibre

Figure 4.1 Renforcement de I'interphase par introduction d’un agent de couplage polymére PPgMAH [5]

Cette stratégie a également été abordée avec des fibres de renfort autre que les fibres de
verre. Dans les travaux de Botev et al [6], 'addition de 5, 10 et 20 % masse de polypropyléne
greffé anhydride maléique au sein de la matrice PP permet ainsi d’augmenter la contrainte a
rupture en traction des composites PP / fibres de basalte de 10, 15 et 31 %, respectivement.
Les travaux réalisés par Savas et al [7] sur les systemes PE / fibres de carbone ont mis en
évidence une amélioration trés importante des propriétés mécaniques de ces composites par
l'introduction de différents agents de couplage. Le systéme le plus intéressant décrit dans leurs
travaux est constitué d’'une matrice polyéthyléne dans laquelle est introduite 3 % masse de
polyéthylene greffé anhydride maléique. Pour ce systéme, les auteurs relevent une
amélioration de 50 % et 60 % des contraintes a rupture en traction et en flexion de leurs
composites. Les mélanges polyméres semblent alors constituer un levier efficace pour

ameéliorer 'adhésion fibre / matrice. Mais il est difficile d’appliquer cette stratégie au polysulfure
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de phényléne. En effet, I'étude bibliographique réalisée sur les mélanges a base de PPS a mis
en avant sa mauvaise compatibilité avec les autres polymeéres. Les mélanges obtenus sont
hétérogénes et constitués de phases discontinues des polyméres ajoutés en faibles quantités.
Pour ces raisons, d’autres auteurs ont privilégié la fonctionnalisation du PPS par synthése
directe [1] [2] [3] ou post modification en voie solvant [8]. Bien que la voie synthése soit trés
intéressante, elle n'est pas facilement transposable a I'échelle industrielle. Néanmoains, nous
avons identifié dans la littérature plusieurs systémes qui pourraient susciter un intérét dans le
cadre de ces travaux. En effet, Oyama et al [9] ont montré que des mélanges PPS /
polyoléfines réactifs pouvaient étre une voie prometteuse pour 'amélioration de I'adhésion

fibre / matrice.

Dans leur étude, I'incorporation de poly(éthyléne-co-méthylacrylate-co-glycidyl méthacrylate)
(PE-EMA-GMA) ou de poly(éthylene-co-glycidyl méthacrylate) greffé poly(méthyl
méthacrylate) (PE-EGMA-g-PMMA) dans la matrice PPS permet d’améliorer de maniére
significative la résistance aux chocs du PPS qui peut atteindre jusqu’a 300 kJ.m? pour le
mélange 80 / 20 % masse de PPS / PE-EMA-GMA contre 89 kJ.m? pour le PPS seul. Les auteurs
ont attribué cette amélioration au couplage réalisé entre les fins de chaines PPS et les
polyoléfines réactives. La création de copolyméres a linterface permet ainsi d’apporter un
transfert de charge efficace lors des sollicitations mécaniques. Les auteurs apportent la preuve
gue ces réactions de couplage ont bien lieu car le mélange PPS / polyéthyléne réalisé propose
une résistance aux chocs tres largement inférieure et un diametre de phase discontinue
important a comparer aux polyéthylénes fonctionnels (cf. figure 1.16). Pour ces raisons, il
semble intéressant d’étudier plus en détail ce type de mélanges en vue d’améliorer les
propriétés interfaciales des composites de cette étude. Pour ces différentes raisons, nous
avons sélectionné le PE-EMA-GMA comme agent de couplage pour l'introduire dans le PPS
car les mélanges obtenus avec ce polymére présentent de meilleures propriétés mécaniques

combinées a une meilleure stabilité thermique selon les travaux de Oyama et al [9].

2 Un agent de couplage : Le PE-EMA-GMA

Le PE-EMA-GMA utilisé dans cette étude et acheté chez Sigma présente les caractéristiques

suivantes (cf. tableau 4.1).

s ez q % masse ,
Référence Fournisseur Molécule
GMA

PE-EMA-GMA  Sigma Aldrich 22 -28 7-9

Tableau 4.1 Caractéristiques du poly(éthyléne-co-méthylacrylate-co-glycidyl méthacrylate) d’apres [10]
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D’aprés les données obtenues par DSC (cf. figure 4.2), le PE-EMA-GMA possede une
température de transition vitreuse située autour de -35 °C et présente deux températures de

fusion a 53 et 71 °C ainsi qu’'une température de cristallisation (T¢) de I'ordre de 46 °C.

Flux de chaleur (ua)

-7 - 1 ' r - 1 - 1 1 - T v T 7
50 25 O 25 50 75 100 125 150
Température (°C)

Figure 4.2 Mesure DSC réalisées sur le PE-EMA-GMA (10 °C.min, N2)

3  Amélioration de l'interface / interphase par I'utilisation de mélanges

polymére
3.1 Mise en ceuvre des mélanges

Les mélanges polymeres PPS / PE-EMA-GMA ont été mis en ceuvre a I'aide d’'une micro-
extrudeuse DSM au laboratoire (2 min, 310 °C, N2, 100 tr.min™!). Des quantités comprises entre
5 et 20 % masse de cet agent de couplage (AC), c’est-a-dire le PE-EMA-GMA ont été incorporées
dans la matrice PPS. Les références obtenues ont été mises en ceuvre sous deux formes :
des joncs d’extrusion et des éprouvettes de traction. La nomenclature utilisée est indiquée

dans le tableau 4.2.

Agent de couplage

Référence PPS (% masse)
(% masse)
G0320J 100 0
G0320J_5AC 95 5
G0320J_10AC 90 10
G0320J_20AC 80 20

Tableau 4.2 Nomenclature des mélanges PPS / PE-EMA-GMA réalisés
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3.2 Morphologie des mélanges polymere

La morphologie des mélanges réalisés a été observée par microscopie électronique en
transmission et microscopie électronique a balayage. Il est important de préciser que seuls les
mélanges polyméres évalués pour les mesures d’adhérence de la partie 4 sont présentés car
les observations sont réalisées a partir d’échantillons de pull-out. Le mélange G0320J_20AC

n’est donc pas présenté ici.

Les clichés MET et MEB présentés sur la figure 4.3 donnent des informations claires des
morphologies obtenues. L’introduction de I'agent de couplage dans la matrice PPS génére des
systémes hétérogeénes avec une phase continue de PPS et une phase discontinue minoritaire,
le PE-EMA-GMA. La dispersion de cette phase est homogéne et est constituée de nodules de
faible taille. La taille moyenne des domaines de PE-EMA-GMA est inférieure au micron (des
mesures précises n’ont pas pu étre réalisées sur les images). Il s’agit d’'un résultat comparable
a celui observé par Oyama et al [9]. Cette excellente dispersion est encourageante pour
I'amélioration des interactions fibre-matrice car elle devrait permettre de générer un contact

intime entre les fibres de renfort et les fonctions réactives du PE-EMA-GMA réactif.

Phase dispersée
PE-EMA-GMA
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Phase dispersée

PE-EMA-GMA

Figure 4.3 Clichés TEM (a gauche) et MEB (a droite) de la matrice PPS et des mélanges polymeres réalisés

3.3 Energie de surface des mélanges PPS / PE-EMA-GMA

Des mesures d’énergies de surface ont été réalisées par la méthode de la goutte posée pour
déterminer si I'incorporation de I'agent de couplage dans la matrice polymeére pouvait modifier
sensiblement sa mouillabilité. La détermination des angles de contact est réalisée au moyen
d’'un appareil OCA15 (Dataphysics). Les solvants utilisés sont 'eau et le diiodométhane, leurs
tensions de surface respectives sont données dans le tableau 2.26. A partir des angles de
contacts obtenus entre les surfaces polymere et les deux liquides sondes, il est possible de
déterminer les énergies de surface a partir de la relation (1.17), elles sont indiquées dans le
tableau 4.3.

Les résultats obtenus indiquent une légére diminution de I'énergie de surface totale des
mélanges liée a lintroduction de PE-EMA-GMA. L’énergie de surface des trois références
compatibilisées est inférieure a 46.7 mN?, valeur obtenue pour le PPS seul et cette diminution
se traduit majoritairement par la réduction de la composante dispersive des mélanges.

6 (°)

Référence va (MN.M™?)  yng (MN.m2)

Diiodométhane

G0320J 78.8+t43 315£31 46.7+0.4 43614 31+14
G0320J_5AC 78.6 £5.0 342+28 458+ 0.8 424 +13 34+16
G0320J_10AC 80.3+54 40.1+£7.5 43.0+1.0 39.6+4.0 34+20
G0320J_20AC 79.7+35 352+4.1 451+0.4 419+20 3.2+1.3
PE-EMA-GMA* 77 - 34.3 26 8.3

* d’apres la référence [11]

Tableau 4.3 Angles de contacts et énergies de surfaces obtenues pour les différentes références polymeres
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Ces résultats sont cohérents car I'agent de couplage polyoléfine PE-EMA-GMA présente une
plus faible énergie de surface [11]. Sa composante dispersive est tres inférieure a celle du
PPS avec 26 mN.m™ contre 43.6 mN.m™. Il était possible de s’attendre a une augmentation
de la composante polaire des mélanges du fait de la composante polaire du PE-EMA-GMA
supérieure a celle du PPS : 8.3 mN.m™ contre 3.1 mN.m™, cependant les résultats obtenus ne

traduisent pas de modifications de la composante non dispersive.

Finalement, I'incorporation de I'agent de couplage dans le PPS ne modifie que trés légérement
les propriétés de surface du polymére. Ces surfaces sont plus hydrophobes et leur énergie de
surface est peu diminuée. Globalement les énergies de surface sont trés similaires et il
semblerait que l'introduction de 5 a 20 % du copolymére ne semble pas affecter les propriétés
de surface du PPS

3.4 Propriétés thermiques des mélanges polymeére
3.4.1 Impact de I’agent de couplage sur la cristallinité du PPS

Des analyses DSC ont été effectuées sur 'ensemble des mélanges. L’objectif est d’évaluer si
lintroduction du PE-EMA-GMA peut modifier ou inhiber la cristallisation du PPS. De
nombreuses études ont rapporté une modification de la capacité du polymére a s’organiser
lorsque d’autres polymeéres sont introduits par mélange (cf. Mélanges polyméres a base de
PPS). Les flux de chaleurs obtenus lors de la rampe en température et du refroidissement sont
représentés sur la figure 4.4. Le traitement des données est reporté dans le tableau 4.4 et le
tableau 4.5.

D’aprés les résultats obtenus, il est possible de souligner que l'introduction de PE-EMA-GMA
dans des proportions allant de 5 a 20 %masse Ne€ modifie pas de maniére significative le
mécanisme de cristallisation de la matrice PPS. Les températures de fusion de la phase
continue sont de I'ordre de 280 °C et les températures de cristallisation sont d’environ 220 °C

quelles que soient les proportions massiques d’agent de couplage introduites.

Référence Xe,initial
G0320J 282 °C 54 % 221 °C 60 %
G0320J_AC5 281 °C 52 % 224 °C 59 %
G0320J_AC10 280 °C 49 % 224 °C 60 %
G0320J_AC20 279 °C 50 % 223 °C 55 %

Tableau 4.4 Propriétés thermiques de la phase continue PPS mesurées par DSC dans les mélanges PPS /
PE-EMA-GMA (10 °C.min, N2)

Les taux de cristallinité de la phase continue mesurés pour les différentes références sont du

méme ordre de grandeur puisque I'on obtient des valeurs de taux de cristallinité d’environ
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50 % lors de la chauffe puis 60 % lors du refroidissement (cf.tableau 4.4). Une légére
diminution de la température de fusion est observée en fonction de la quantité d’agent de
couplage introduite, respectivement 1, 2 et 3 °C pour les mélanges allant de 5 & 20 % masse de
PE-EMA-GMA. Cette tendance a également été observée dans les travaux de Cetin et al [12]
qui voient la température de fusion abaissée de 2 °C sur leurs mélanges PPS / PE-EMA-GMA.
Il est possible que cette diminution de la température de fusion soit liée aux interactions qui

s’opérent a l'interface des deux phases polyméres
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Figure 4.4 Mesures DSC réalisées sur les échantillons PPS et mélanges PPS/Agent de couplage (10 °C.min%, N2)

Les zones d’intérét permettant de vérifier la présence du PE-EMA-GMA dans les mélanges
sont situées entre 25 et 100 °C, domaine de température dans lequel il est possible d’observer
la fusion de la phase dispersée lors de la chauffe et le phénomene de cristallisation entre 50 °C
et 0 °C lors du refroidissement. Ces deux signaux caractéristiques sont visibles sur la figure
4.4,

Les températures de fusion et de cristallisation de la phase dispersée sont inférieures a celles
du PE-EMA-GMA vierge (cf. tableau 4.5). Cette diminution des températures caractéristiques
de 'agent de couplage inséré dans les mélanges est nécessairement liée aux interactions qu’il
développe avec la matrice PPS. Le mécanisme de couplage discuté par Oyama et al [9] peut
en partie expliquer ce comportement. Les groupements réactifs présents sur les chaines de
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PE-EMA-GMA réagissent avec les groupements présents aux terminaisons des chaines PPS
[13] [14]. Ces réactions de couplage engendrent des copolyméres limitant la mobilité des
segments de PE-EMA-GMA et ainsi la cristallisation de I'agent de couplage.

Référence AHc (J.971)
G0320J_AC5 48 °C 69 °C 9 28 °C 12
G0320J_AC10 45 °C 66 °C 13 28 °C 9
G0320J_AC20 42 °C 64 °C 22 28 °C 13
PE-EMA-GMA 53°C 71 °C 32 46 °C 25

Tableau 4.5 Propriétés thermiques de la phase discontinue PE-EMA-GMA mesurée par DSC dans les
mélanges PPS / PE-EMA-GMA (10 °C.min, N2)

3.4.2  Stabilité thermigue des mélanges

La stabilité thermique des mélanges a été évaluée par analyse thermogravimétrique sous air.
Les courbes de perte de masse en fonction de la température sont représentées sur la figure
4.5. L’introduction de la polyoléfine fonctionnelle au sein de la matrice PPS modifie fortement
sa stabilité thermique. Ceci est visible par la diminution graduelle de la température de
dégradation a 5 % masse, qui passe de 558 °C pour le polymére vierge a 428 °C pour le mélange
contenant 20 % masse de PE-EMA-GMA. Malgré une réduction significative de la stabilité
thermique de la matrice, I'utilisation de ce type de mélange pour la réalisation de composites
peut étre tout de méme envisagée.
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Figure 4.5 Stabilité thermique des mélanges PPS (10 °C.min%, Air)
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Ces résultats sont en accord avec les travaux d’Oyama et al [9] puisque les auteurs ont

également relevé des températures de début de dégradation des mélanges PPS / PE-EMA-

GMA inférieure a celle de la matrice PPS (cf. tableau 4.6).

" Température de dégradation a Température de dégradation a
Référence
5 % masse (°C) @ 5 % masse (°C) ®

G0320J 508 463
G0320J_5AC 466 -
G0320J_10AC 444 428
G0320J_20AC 428 419
PE-EMA-GMA 376 271

Tableau 4.6 Stabilité thermique des mélanges PPS (a) Gaumond et al, (b) Oyama et al [9]

3.5 Propriétés mécaniques des mélanges polymeére

Les propriétés mécaniques des mélanges polymére ont été évaluées a l'aide d’essais de
traction. Les échantillons ont été réalisés par microextrusion puis injectés dans un moule
permettant d’'obtenir des éprouvettes haltéres de dimension 5A selon la norme ISO 527-2. Les
échantillons ont ensuite subi un recuit a 160 °C durant 1 h pour s’assurer d’'une compléte
cristallisation. La machine de traction INSTRON utilisée pour cette étude est équipée d’'une
cellule de force de 10 kN. La vitesse de déplacement de la traverse est paramétrée a
2 mm.min? et la mesure de déformation résultante est évaluée a I'aide d'un extensométre

vidéo. L'ensemble des résultats est présenté dans le tableau 4.7 et les courbes de traction

obtenues sont représentées sur la figure 4.6.

Module Contrainte seuil Contrainte a Déformation a
Référence
d’Young (GPa) (MPa) rupture (MPa) rupture (%)
G0320J 3.66 +0.24 89.5+0.9 68.3+14.3 20.7 £10.5 9
G0320J 5AC 3.39+0.19 77.1+1.0 62.0+4.4 20.2+3.9 8
G0320J_10AC 2.92+0.21 65.4+4.1 57.7+28 15.7+ 8.6 7
G0320J_20AC 2.21+0.24 52.7+1.9 53.3+13.4 53.4+135 8

Tableau 4.7 Effet du taux massique de I'agent de couplage sur les propriétés mécaniques des mélanges PPS /
PE-EMA-GMA réalisés
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Figure 4.6 Essais de traction du PPS vierge et des mélanges

L’addition de l'agent de couplage dans le PPS entraine globalement une diminution
significative des propriétés mécaniques. Les modules d’Young diminuent de 3.7 a 2.2 GPa
apreés l'introduction de 20 % massique de PE-EMA-GMA. De la méme maniére, la contrainte
au seuil de plasticité diminue de 90 a 53 MPa. Seule la déformation a rupture est améliorée
puisqu’elle passe de 21 a 53 %. Cette derniére propriété n’évolue pas de maniére équivalente
avec le taux massique d’agent de couplage introduit : elle n’évolue pas avec I'ajout de 5 % masse

et diminue méme avec l'introduction de 10 % masse.

Ces résultats sont conformes aux observations d’Oyama et al [9] puisqu’ils observent des
tendances équivalentes. Seules les déformations a rupture obtenues dans leurs travaux
indiquent des résultats différents puisque I'introduction du PE-EMA-GMA dans des proportions
faibles (10% masse) @augmente de maniére significative I'allongement a rupture. Les auteurs
obtiennent une déformation de 188 % et 221 % apres ajout de respectivement 10 et 20 % masse
dans le PPS. Il est possible que cette différence provienne des conditions d’extrusion utilisées.
Nous n’avons pas suivi I'évolution de la viscosité au sein des mélanges pour étre en mesure
de dire si les réactions de couplage étaient complétes entre les bouts de chaines PPS et les
fonctions réactives du PE-EMA-GMA. Il est également possible que le grade de PPS utilisé

dans ces travaux soit moins réactif que celui utilisé dans leur étude.
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3.6 Conclusion
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4  Mesure de I’adhérence a I’échelle micromécanique

Les mesures d’adhérence a I'échelle micromécanique ont été réalisées a l'aide du test de pull-
out. Les deux systémes PPS / fibres de carbone et PPS / fibres de basalte ont été testés avec
I'addition de I'agent de couplage PE-EMA-GMA. Ces matrices contenant 5 et 10 % masse de
I'agent de couplage ont été évaluées en comparaison des résultats obtenus dans le chapitre
3 pour la référence G0320J. Pour rappel, cette référence correspond au polymere seul mis en
ceuvre par extrusion sous forme de joncs. Le cycle thermique appliqué pour la réalisation des
échantillons est le cycle de I'appareil FIMABOND (cf. figure 3.4). Pour rappel, les échantillons
sont amenés jusqu'a 315 °C durant 6 min puis un refroidissement non linéaire est imposé
jusqu’a température ambiante. Il a été mis en avant dans le chapitre 3 que la cristallisation de
la référence de PPS extrudé sans agent de couplage, G0320J était compléte lors de ce

refroidissement.
4.1 Systémes PPS / fibres de carbone
4.1.1 Evaluation de 'IFSS par pull-out

Les résultats d'IFSS obtenus pour les systémes PPS / fibres de carbone sont rapportés dans

le tableau 4.8 et présentés sur la figure 4.7.

Reférence Traitement Ecart-type

Matrice thermique IFSS (MPa) (MPa)
G0320J 61.9 8.8 33
CFE G0320J_5AC Cycle 66.3 10.2 24
G0320J_10AC 72.3 9.1 22
G0320J 65.4 13.2 35
CFnE G0320J_5AC Cycle 77.8 8.1 21
G0320J_10AC 81.3 8.8 23

Tableau 4.8 Résultats obtenus par pull-out sur les systémes PPS / fibres de carbone

L’addition de PE-EMA-GMA dans le PPS permet d’améliorer sensiblement les contraintes de
cisaillement interfaciales. Les mesures réalisées avec les fibres de carbone ensimées
soulignent une amélioration de I'lFSS allant de 7 & 17 % avec l'introduction de 5 et 10 % masse
de l'agent de couplage. La représentation des IFSS obtenus en fonction de la surface
enchassée met cependant en évidence que les systémes compatibilisés n'ont pas été évalués

sur la méme plage de valeurs (cf. figure 4.8).

Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf 287
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés




Chapitre 4 — Optimisation des interactions fibre-matrice

120

110 -
100
90 -
80 -
70 -

G0320J
G0320J_5AC
G0320J_10AC

60 -
50 -
40
30
20
10

—

IFSS (MPa)

—

|
I

—

I
|

T
CFE

T
CFnE
Référence

Figure 4.7 IFSS des systémes PPS / fibres de carbone

Les surfaces enchassées évaluées pour le systeme G0320J_10AC / CFE sont comprises

entre 1000 et 2750 umz, elles ne recouvrent pas la majorité des valeurs obtenues avec le
systeme G0320J / CFE. Cependant, comme précisé dans le chapitre 3, les systémes donnant

lieu aux IFSS importants sont difficiles a analyser car les fibres enchéassées cassent plus

fréquemment en traction. Pour ces systemes, nous avons di diminuer la longueur enchassée

dans les échantillons pour étre en mesure de les étudier.
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Figure 4.8 Evolution de I'lFSS en fonction de la surface enchassée des systémes PPS / fibres de carbone

Les mesures réalisées avec les fibres de carbone non ensimées démontrent également une

amélioration notable de 'lFSS obtenus avec l'introduction de I'agent de couplage. Cette fois,

les augmentations sont de l'ordre de 19 et 23 %, respectivement avec les matrices

G0320J_5AC et G0320J_10AC. La plage de surface analysée pour ces systemes permet de

voir clairement I'impact de 'agent de couplage sur les contraintes de cisaillement interfaciales.
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Elles sont en grande majorité supérieures au systeme de référence et apparaissent moins

dispersées. Ceci est d’ailleurs validé par la diminution des écarts-types (cf. tableau 4.8).

Le calcul du travail d’adhésion thermodynamique développé dans les différents systémes est
rapporté dans le tableau 4.9. Cette approche ne permet pas d’établir un lien avec les valeurs
d'IFSS car les systémes compatibilisés engendrent des travaux d’adhésion inférieurs aux
références non compatibilisées alors que les IFSS déterminés par pull-out sont supérieurs. Ce
résultat peut traduire la présence de liaisons covalentes générées a la surface des fibres de

carbone avec le PE-EMA-GMA qui ne sont pas considérées dans ce calcul.

Energie de surface des Energie de surface de la Travail

Systeme fibres matrice PPS d’adhésion

Ya (MN.MD)  yog (MN.M?Y)  yg (MN.M?)  yng (MN.M2)  Wg (MN.m1)

G0320J / CFE 34.0 8.2 87.2
43.7 3.1

G0320J / CFnE 30.9 22.1 90.0

G0320J_5AC / CFE 34.0 8.2 86.5
42.4 3.4

G0320J_5AC / CFnE 30.9 22.1 89.7

G0320J_10AC / CFE 34.0 8.2 83.9
39.6 3.4

G0320J_10AC / CFnE 30.9 22.1 87.3

Tableau 4.9 Travail d’adhésion déterminé a partir des énergies de surface

Les faciés de rupture des interfaces / interphases observés par MEB sont présentés sur la
figure 4.9. Les observations des zones déchaussées permettent de faire le lien avec les IFSS
mesurés. Les surfaces des fibres de carbone ensimées ayant été en présence de la matrice
PPS seule sans agent interfacial montrent des protubérances qui témoignent d’'une rupture

partiellement cohésive.

Les faciés de rupture des zones déchaussées obtenus entre ces mémes fibres et les matrices
modifiées a I'aide de 'agent de couplage ne traduisent pas aussi clairement ce type de rupture.
Toutefois, la rugosité Iégérement masquée par une fine couche de polymeére peut aller dans
le sens de ce mécanisme. Une observation équivalente est faite a partir des clichés réalisés
pour les zones déchaussées entre les fibres CFnE et les matrices compatibilisées. La rugosité
des fibres est masquée par le mélange polymére. Il est d’ailleurs possible d’'observer une
déformation plastique de la matrice en bout de fibre sur I'échantillon G0320 5AC / CFnE
présenté sur la figure 4.9. Il s’agit donc d’une rupture cohésive. Il est possible de s’interroger
sur l'influence des propriétés mécaniques sur les faciés de rupture puisque les propriétés
mécaniques des matrices compatibilisées sont différentes du PPS seul. Leur déformation
maximale en traction est bien supérieure, si bien que lors de la sollicitation mécanique imposée
lors déchaussement, la matrice en surface peut s’allonger davantage et mener a une couche

plus fine en surface.
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Figure 4.9 Facies de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / fibres de

carbone

A partir des résultats obtenus et de la nature chimique des différentes surfaces des fibres de
carbone étudiées, il est possible de proposer les mécanismes pouvant se dérouler au sein des
interfaces / interphases : le PE-EMA-GMA posséde de nombreux groupements réactifs qui
peuvent établir des liaisons covalentes et secondaires avec la surface des fibres de renfort.
Par exemple, des études de la littérature indiquent que les fonctions époxy de ce polymeére
peuvent réagir avec les groupements acide carboxylique ou hydroxyles présents au sein d’'un
polymére PLA [15] [16]. Un mécanisme équivalent peut donc s’établir avec ces mémes
fonctions présentes en surface des fibres de carbone. Le PE-EMA-GMA serait alors greffé de
maniére covalente aux fibres de carbone. Nous avons vu dans les études DSC que les
propriétés thermiques du PE-EMA-GMA étaient fortement modifiées au sein de la matrice
PPS, ce qui suggérait qu’'un couplage entre les groupements réactifs présents aux
terminaisons de chaines du PPS et les fonctions réactives du PE-EMA-GMA pouvait s’établir.
De ce fait, il est tout a fait possible que les améliorations des contraintes de cisaillement
interfaciales soient liées a ce role d’agent interfacial entre les fibres de carbone et les chaines
polymere. Cette hypothése est renforcée par le fait que 'augmentation de la quantité de PE-
EMA-GMA introduite dans les mélanges permet d’atteindre les IFSS les plus élevés : les
surfaces de contact entre la phase dispersée et les fibres de carbone sont plus importantes.

Ces hypothéses sont représentées sur la figure 4.10.
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Figure 4.10 Proposition d’interactions développées a la surface des fibres de carbone pour les systéemes

références et compatibilisés

41.2 Conclusion

f Les résultats d’adhérence mesurés par pull-out montrent que I'addition de PE-EMA-GMA dans\
le PPS permet d’'améliorer sensiblement la résistance des interfaces / interphases obtenues
avec les fibres de carbone CFE et CFnE. L'ajout de 5 % masse permet d’améliorer les IFSS

moyens de 7 et 19 %, respectivement pour les fibres CFE et CFnE.

Les hypothéses permettant d’expliquer ces résultats reposent sur la réactivité de ce polymére.
Le PE-EMA-GMA est capable d’établir des réactions de couplages avec les bouts de chaines
réactifs du PPS mais également avec la surface des fibres de carbone CFE et CFnE. La
répartition homogene de cette phase polymeére au sein des mélanges compatibilisés renforce

la probabilité d’interaction avec les fibres de carbone et en ces zones, le PE-EMA-GMA joue

le réle d’agent interfacial. y
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4.2 Systémes PPS / fibres de basalte
4.2.1 Evaluation de 'IFSS par pull-out

Les résultats d’adhérence des systémes PPS / fibres de basalte sont rapportés dans le
tableau 4.10 et présentés sur la figure 4.11. Les deux types d’ensimages ont pu étre évalués
avec les matrices compatibilisées. Seuls les mélanges contenant 10 % masse de PE-EMA-GMA

sont présentés dans ces travaux.

Référence Traitement Ecart-type
_ IFSS (MPa)
Matrice thermique (MPa)
G0320J 41.8 10.6 33
BIS59 Cycle
G0320J_10AC 65.6 10.1 21
G0320J 54.7 8.5 29
BIS74 Cycle
G0320J_10AC 67.0 7.9 22

Tableau 4.10 Résultats obtenus par pull-out sur les systemes PPS / fibres de basalte

100
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Figure 4.11 IFSS des systéemes PPS / fibres de basalte

Comme pour les systémes PPS / fibres de carbone, I'ajout de PE-EMA-GMA dans la matrice
PPS modifie fortement les contraintes de cisaillement interfaciales obtenues. Des
augmentations des IFSS de 57 et 22 % sont respectivement mesurées avec les fibres BIS59
et BIS74. La représentation des contraintes de cisaillement en fonction des surfaces
enchassées sur la figure 4.12 indique un domaine d’étude équivalent entre les systéemes
références non compatibilisés et les mélanges polyméres, qui confirme l'intérét de cet agent

de couplage.
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Figure 4.12 Evolution de I'IFSS en fonction de la surface enchassée des systémes PPS / fibres de basalte

Il est a souligner les valeurs trés élevées obtenues indépendamment des ensimages déposés
a la surface des fibres de basalte. Les IFSS sont équivalents avec les deux formulations
d’ensimage 1S59 et IS74. |l est probable que les organosilanes introduits dans chacune des
deux formulations soient en mesure de réagir avec le PE-EMA-GMA des mélanges polymere.
Cette hypothése pourrait expliquer le renforcement des interfaces / interphases obtenu avec

les deux fibres de basalte.

Les facies de rupture des interfaces / interphases observeés par MEB sont présentés sur la
figure 4.13. Pour rappel, nous avions vu dans le chapitre 3 que les clichés réalisés sur les
systemes références G0320J / BIS59 et G0320J / BIS74 ne permettaient pas de différencier

les comportements mécaniques des interfaces / interphases.
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Figure 4.13 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / fibres
de basalte

Les clichés de la surface déchaussée des fibres de basalte BIS59 avec le mélange polymeére
laissent apparaitre de faibles quantités de matrice en surface. Ce résultat n’est pas suffisant
pour refléter une amélioration de I'adhérence obtenue puisque des faciés équivalents sont
observés avec le systéme de référence G0320J / BIS59. En revanche, il est observé a la
surface des zones déchaussées des fibres de basalte BIS74 une couche polymere importante

qui peut confirmer les hautes valeurs d’IFSS mesurées avec le mélange PPS / PE-EMA-GMA.

En tenant compte des résultats obtenus et de la nature des différentes surfaces des fibres de
basalte étudiées, il est possible de proposer les mécanismes responsables du renforcement

des interfaces / interphases.

Les fibres de basalte BIS59 posseédent un ensimage composé d’un agent filmogéne polyamide
ou polyuréthane et d’agents de couplage organosilanes fonctionnalisés époxy et / ou amine
(cf. figure 2.26). Dans le cas de la matrice PPS seule, il est envisagé une réaction entre ces
fonctions de surfaces et les fonctions réactives présentes en bouts de chaine. Un mécanisme
équivalent est proposé avec la fibre de basalte BIS74 qui posséde un ensimage constitué d’'un
agent filmogéne polyester et d’agents de couplage époxysilane. L’apport de l'agent de
couplage PE-EMA-GMA dans la matrice est similaire a celui observé pour les fibres de
carbone. Il est suggéré que cette phase dispersée réactive, réagisse de maniére plus
importante a l'interface / interphase avec les fibres de basalte, que ce soit avec I'agent
filmogeéne ou les fonctions réactives des organosilanes. La continuité de transfert de contrainte
est assurée par les copolymeéres formés lors de I'étape d’extrusion et présents a l'interphase
PPS / PE-EMA-GMA. Ces hypotheses sont représentées sur la figure 4.14.
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Figure 4.14 Proposition d’interactions développées a la surface des fibres de basalte pour les systémes
références et compatibilisés

42.2 Conclusion

L’introduction de l'agent de couplage PE-EMA-GMA dans le PPS permet d’obtenir des\
contraintes de cisaillement interfaciales tres élevées par rapport aux références non
compatibilisées. Une amélioration respective de 57 et 22 % est relevée avec les fibres de
basalte BIS59 et BIS74, les IFSS obtenus avec les deux ensimages sont équivalents et de
I'ordre de 66 MPa. A notre connaissance, il N’y a pas de valeurs rapportées dans la littérature
qui pourraient constituer des points de comparaison pour les systemes PPS / fibres de
basalte. Cependant, les valeurs d’'IFSS les plus importantes pour les systémes PPS / fibres
de verre sont rapportées par Gonon et al, et sont de I'ordre de 70 MPa [1]. Il semble donc que
la fonctionnalisation de la matrice PPS est une stratégie intéressante qui peut susciter un

intérét pour améliorer 'adhérence des composites PPS / fibres de basalte de maniére simple

et efficace.
%
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5 Conclusion sur les mélanges PPS / PE-EMA-GMA

En conclusion, l'introduction du PE-EMA-GMA dans la matrice PPS permet d’améliorer de\
maniere significative la résistance des interfaces / interphase développées dans les

composites PPS / fibre de carbone et PPS / fibres de basalte a I’échelle micromécanique.

Bien que les faibles propriétés mécaniques de cet agent de couplage réduisent les
contraintes au seuil de plasticité, les modules d’Young en traction ou encore la stabilité
thermigue des mélanges, son introduction présente un certain intérét. Les mélanges réalisés
sont composés de deux phases avec une phase dispersée de PE-EMA-GMA dans une
phase continue PPS. Leur excellente dispersion est responsable de I'amélioration des
propriétés interfaciales. Les phases de PE-EMA-GMA sont en mesure d’établir des liaisons
faibles ou covalentes avec les surfaces des fibres de renfort. Des propositions ont été

développées pour justifier les améliorations mesurées a I'échelle micromécanique.

En considérant 'amélioration des propriétés interfaciales a I’échelle de composites, il est
ainsi possible d’envisager un taux massique idéal d’agent de couplage a introduire permettant
de trouver le meilleur compromis entre les propriétés mécaniques de la matrice et la résistance
des interfaces / interphases avec les fibres de renfort. Dans ces conditions, les composites
obtenus pourraient voir leurs propriétés mécaniques améliorées par un transfert de
contrainte amélioré avec les fibres mais également proposer un comportement a la rupture

ductile amélioré du fait du fort allongement a rupture mesureé pour les matrices compatibilisées.

Dans cette optique, des essais préliminaires de filage de ces mélanges polymére ont été
réalisés a I'lFTH mais nécessitent encore des essais supplémentaires pour résoudre les
problémes rencontrés sur la ligne de fabrication a I'échelle pilote et obtenir les multifilaments

thermoplastiques pour la réalisation des comélés et composites.

J
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lll Introduction d’un agent de couplage de type liquide
ionique
1 Revue de lalittérature

11 Les liquides ioniques

Les liquides ioniques (ILs) sont des sels composés d'un cation organique et d’un anion
organique ou inorganique. De nombreuses combinaisons de cations et d’anions existent et
permettent d’envisager une infinité de possibilités [17]. Différentes structures courantes sont
présentées sur la figure 4.15. Les liquides ioniques font partie des sels fondus et selon la
définition, les liquides ioniques sont des sels dont la température de fusion est inférieure a
100 °C. Néanmoins, de plus en plus de sels présentent une température de fusion supérieure
a 100°C et sont considérés comme des liquides ioniques, comme par exemple les liquides

ioniques fluorés.

Maost commonly 7—\€ @ @ Rl\ +/R4 R,\ + /R4
used cations: 3 @Nl N P
N R
2

| s N 7N\
R R R, R, R, [R R
1-alkyl-3-methyl- N-alkyl- N-alkyl- Tetraalkyl- Tetraalkyl-
imidazolium pyridinium  A-methyl- ammonium phosphonium
piperidinium
! ! R
N N+ R
[*j & @ JO\ s
/N\ | RN F{’
R, R R, 3
N-atkyl- 1.2-dialkyl- M-alkyl- Trialk_yl-
N-methyl- pyrazolium thiazolium sufonium

pyrrolidinium

Ryayq = CHYCH.),, in=1,3.5.7, 9% aryl: etc.

Some possible water-immiscible water-miscible

anions: [PF.J [BF - ICH3C01]'
[NTE) [oTfy [CF,CO.J. [NO,J
[BR,R.R,R, T [N(CN), | Br. Cl- I

[ALCL [, [AICI, [ (decomp.)

Figure 4.15 Structure des liquides ioniques généralement utilisés [17]

1.2 Intérét des liquides ioniques pour les matériaux

De nombreuses études ont montré l'intérét d’'incorporer de faibles ou larges quantités de ILs
au sein des matériaux polymere, ces additifs permettent d’améliorer leurs propriétés et ainsi
de développer de nouveaux matériaux plus performants [18]. On releve notamment dans la
littérature, des études faisant références a 'amélioration des propriétés mécaniques [19] [20]
[21], thermiques [22] ou encore des conductivités ioniques [23] successives a leur introduction.
On retrouve également l'utilisation de ces additifs en tant qu’agents de compatibilisation de

mélanges polymere [24] ou d’agent interfacial de charges inorganiques [25] [26]. Quelques
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études issues de la littérature sont présentées dans les paragraphes ci-dessous pour illustrer

ces intéréts.

1.2.1 Propriétés mécaniques

Notre groupe de recherche a rapporté une hausse significative des propriétés mécaniques du
polytétrafluoroéthylene  (PTFE) aprés lajout de 1 % masse de  iodure
d’octadecyltriphenylphosphonium [19]. Dans cette étude, le module d’Young en traction du
polymére est amélioré de 260 % et son allongement a rupture de 290 %. Les travaux de
Fedosse et al [20] ont également rapporté une modification intéressante de la matrice
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) via I'ajout de 2 % masse de liquides ioniques ammonium
ou imidazolium. Dans cette étude, le résultat le plus probant est obtenu avec le liquide ionique
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate pour lequel I'allongement a rupture du
PMMA augmente de 24 % a 96 % sans affecter le module d’Young. Lins et al [21] ont pour
leur part souligné l'influence de différents liquides ioniques sur les morphologies et phases
cristallines obtenues avec le polyfluorure de vinylidéne (PVDF). La structuration des chaines
s’établie de différentes maniéres selon la polarité des liquides ioniques insérés dans la matrice
polymére et ceci s’Taccompagne par des propriétés mécaniques fortement modifiees. Il est
ainsi possible d’augmenter I'allongement a rupture du polymere de 16 % a 304 %, la contrainte
au seuil de plasticité de 31.1 MPa a 38.2 MPa tout en conservant un module d’Young assez
proche : 28.0 MPa contre 32.5 MPa. Ces trois études soulignent 'importance que peut générer
la présence d’'une faible quantité de liquide ionique sur les propriétés mécaniques des

polymeres.
1.2.2  Stabilité thermique

Bien que la stabilité thermique des mélanges polymére / ILs soient généralement inférieure a
celle de la matrice seule [27] [28] [29], les interactions générées entre ces additifs et les
polymeres peuvent également contribuer a des améliorations notables de ces propriétés. Dias
et al [22] ont ainsi mis en évidence que l'incorporation de liquides ioniques au sein de films de
polychlorure de vinyle (PVC) était en mesure d’améliorer de maniére significative la stabilité
thermique des mélanges. Ces auteurs ont montré qu’il est possible de décaler jusqu’a 50 °C
la température de perte de masse initiale avec 'ajout de 5 % masse de trinexyl(tetradecyl)
phosphonium bis(trifluoromethylesulfonyl)imide dans le polychlorure de vinyle. Cependant,

une diminution de la stabilité thermique des mélanges est plus généralement observée.

1.2.3 Conductivité ionique

Le caractére ionique des liquides ioniques permet également d’améliorer les conductivités
ioniques des polyméres dans lesquels ils sont insérés. Marwanta et al [23] ont inséré le liquide
ionique N-ethylimidazolium bis(trifluoromethylesulfonyl)imide dans un copolymere butadiéne-

acrylonitrile (NBR). Ces auteurs ont observé une augmentation trés importante de la
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conductivité ionique de leurs mélanges en fonction de la quantité de liquide ionique insérée
dans le polymere : avec 50 % masse de liquide ionique dans la matrice, la conductivité est
passée de 1.2 X 10° S.cm™* contre 1.0 X 10°® S.cm™ pour la matrice seule a 30 °C. Ce résultat

a pu étre obtenu grace a la bonne miscibilité du liquide ionique dans la matrice polymére.

1.2.4  Agents de compatibilisation

Des études ont montré que ces additifs pouvaient jouer le role d’agent interfacial et améliorer
la compatibilité des mélanges polymeres. Les travaux de Yousfi et al [24] ont mis en évidence
que I'introduction de seulement 1 % masse de compatibilisant trihnexyltetradecylphosphonium bis
2,4,4-(trimethylpentyl) phosphinate (IL-TMP) dans des mélanges PP / PA6 suffisait pour
accroitre la déformation a rupture de 17 & 253 % et la contrainte au seuil de plasticité de 29
a 36 MPa sans affecter le module d’Young. Les auteurs ont attribué cette augmentation des
propriétés mécaniques a la migration du liquide ionique aux interfaces / interphases générées
entre la phase continue du PP et les nodules de PAG6. D’autres travaux ont montré que les
liquides ioniques pouvaient également jouer le réle d’agent interfacial entre des polymeéres et
des charges inorganiques. En effet, dans les travaux de Donato et al [25], 'addition du liquide
ionique 1-decyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate a la surface de particules de silice a
permis d’améliorer sensiblement la dispersion des charges minérales au sein de la matrice
polymere PP. Les propriétés obtenues aves ces composites étaient supérieures a celles des

matériaux réalisés avec la silice vierge.

Eyckens et al [26] ont appliqué un liquide ionique a la surface de fibres de carbone. L’objectif
était de plastifier I'interface / interphase pour générer une dissipation d’énergie supérieure lors
du cisaillement. L'utilisation du liquide ionique en complément d’'un greffage de fonction amine
a la surface des fibres de carbone a permis d’améliorer I'lFSS de 20 a 65 MPa avec un systéme
thermodurcissable époxy-amine. L’'ensimage liquide ionique déposé sur les fibres de carbone
s’est également révélé efficace avec une matrice thermoplastique PPgMAH. Les contraintes
de cisaillement interfaciales mesurées par pull-out ont été améliorées en passant de 15 a
25 MPa.

(" Suite aux modifications importantes des propriétés des polymeres que peut générer\

l'introduction d’une faible quantité de liquide ionique, nous avons décidé de nous pencher sur
l'incorporation des liquides ioniques dans les matrices polymére en tant qu'agents de
couplage avec les fibres de renfort pour la fabrication de matériaux composites. L’objectif est
d’utiliser ces sels pour améliorer les propriétés interfaciales. Il est également envisagé que
leur ajout au sein du polymeére puisse améliorer d’autres propriétés telles que les propriétés
mécaniques ou encore les propriétés thermiques. C'est la raison pour laquelle un travail
exploratoire a éteé réalisé sur nos systemes en introduisant directement le IL dans la matrice
PPS.
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2 Références disponibles

Comme précisé auparavant, il existe une multitude de possibilités dans la famille des liquides
ioniques. Néanmoins, le choix des ILs a incorporer dans la matrice polymére PPS est dicté
par leur stabilité thermique sachant que le PPS est mis en forme par extrusion aux alentours
de 300 °C. Un autre critére concerne la réactivité des liquides ioniques envisagés pour jouer
le role d’agents de couplage. Elle doit étre en mesure de générer des interactions avec la
surface des fibres de renfort ou étre capable de créer des liaisons covalentes avec la surface

des fibres et d’en établir avec la matrice polymére.

Face a ce cahier des charges exigeant, la famille des Imidazolium constitue une possibilité
intéressante. Cette famille de liquides ioniques est connue pour posséder une bonne stabilité
thermique [30]. La nature de I'anion qui leur est associée joue un rdle tout particulier sur la
stabilité thermique finale de ces liquides ioniques. Ceci est démontré dans les travaux de Cao
et al [31]. Dans leurs travaux, le 1-Butyl-3-methylimidazolium (BMIM) a été associé a plusieurs
anions et un classement des anions permettant d’atteindre les stabilités thermiques les plus
importantes a été établi : Acétate < CI <Br<1<NO3 < ClOs<HSO,< TS <TFO < BF4 < TFSI
< PFs. En associant le BMIM a des anions Bistriflimide (TFSI) ou Hexafluorophosphate (PFg)

il est ainsi possible d’atteindre des températures de dégradation relativement élevées.

Pour cette raison, nous avons sélectionné le 1-Butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide (IL-TFSI) et le 1-(Carboxymethyl)-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylesulfonylimide (ILr-TFSI) pour ces travaux. Le premier est un liquide ionique
non réactif et le second possede une structure proche avec un groupement réactif, i.e. I'acide
carboxylique. Ces deux liquides ioniques sont basés sur des anions TFSI qui conférent une
grande stabilité thermique. D’autres sels imidazolium basés sur des anions chlorure ont été
sélectionnés. Bien que la nature de I'anion soit défavorable pour la stabilité thermique du sel,
ils possédent un cation Imidazolium substitué par des cycles aromatiques qui améliore
grandement cette propriété. Il s’agit du 1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)imidazolium chloride (IL-
Cl) et du 1,3-Bis(4-carboxyphenyl)imidazolium chloride (ILr-Cl). Le premier étant un sel
Imidazolium non réactif et le second étant capable de générer des interactions et/ou liaisons
covalentes a l'aide de ses deux groupements acide carboxylique. Ces deux sels ne peuvent
étre considérées comme des liquides ioniques car leurs températures de fusion est supérieure
a 300 °C. Cependant, et pour faciliter la lecture, nous les avons référencés IL-Cl et ILr-Cl dans
le tableau 4.11.
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Référence Fournisseur Molécule
1-Butyl-3 ANV
-Butyl-3- PN
methylimidazolium . . o N/w F N\ / F
IL-TFSI bis(trifluoromethylsul Sigma Aldrich -4°C Hac/\/\ \=N+ F>( \o o/ \]<F
fonyl)imide \CHS F F

1—(Cta;]rblpxydmetrl1yl)-3 K\N» F 0\\8/”\ ; //o F

metnylimidazolium . o

ILr-TESI oo, Kumidas 40 °C P } X \, / \K
4 F

sulfonyllimide F

HaC
CHs3 —
1,3-Bis(2,4,6- DN*
IL-CI trimethylphenyl)imid ~ Sigma Aldrich > 300 °C ~7 o
azolium chloride
HyC
CHj

I

C
1,3-Bis(4- 4 @\(
cr

ILr-ClI carboxyphenyl)imida Synthétisé > 300 °C OH
zolium chloride

OH

Tableau 4.11 Nomenclature des liquides ioniques et sels Imidazolium

2.1 Stabilité thermique

La stabilité thermique des liquides ioniques et des sels Imidazolium a tout d’abord été évaluée
par ATG (cf. figure 4.16). Les résultats présentés montrent que les références étudiées ne
perdent pas plus de 5 % masse @ 300°C lors d’'une montée en température a 10 °C.min* sous
air. Le liquide ionique IL-TFSI se démarque avec une dégradation débutant aux alentours de
400 °C. Cette excellente stabilité thermique qui a déja été soulignée dans les travaux de Cao
et al [31] est due a la présence d’atome fluore sur I'anion. Le remplacement de la substitution
alkyl par une substitution carboxymethyl du cation imidazolium diminue fortement cette
stabilité thermique. La température de début de dégradation est alors proche de 300 °C. Il est
fortement probable que ce résultat traduise la dégradation thermique des groupes acide

carboxylique a cette température.

Bien que les sels IL-ClI et ILr-Cl possédent un anion chlorure, leur stabilité thermique reste
élevée grace a la présence des cycles aromatiques sur les cations Imidazolium. D’aprés la
figure 4.16, il est possible d’observer une perte de masse aux alentours de 70 °C pour le sel
IL-Cl. Le degré de pureté de ce produit n’a pas été évalué a sa réception et il est fortement
probable que des impuretés résiduelles soient extraites a cette température. Sa température
de début de dégradation est observée aux alentours de 350 °C. Le sel ILr-Cl qui possede deux
groupements réactifs acide carboxylique possede une température de début de dégradation
d’environ 326 °C.
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Plusieurs conclusions peuvent étre tirées de ces résultats. Tout d’abord, la nature de I'anion
TESI favorise les températures de début de dégradation élevée par rapport aux anions
chlorures. La présence de fonctions acide carboxylique diminue la stabilité thermique des sels,
ces fonctions réactives étant dégradées en priorité. Enfin, la présence de cycle aromatique
favorise la stabilité thermique des sels.

Les résultats indiquent donc que le procédé d’extrusion est réalisable mais qu'il est possible
de dégrader les fonctions réactives des liquides ioniques et sels incorporés. Il faut tout de
méme nuancer ces propos puisque lI'extrusion est réalisée sous azote, ce qui permet de

retarder les phénomeénes de dégradation lors du procédé de mise en ceuvre.
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Figure 4.16 Stabilité thermique des liquides ioniques et sels Imidazolium déterminée par ATG (10 °C.min"%, air)
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3 Mélanges polymere / sels imidazolium

3.1 Mise en ceuvre des mélanges PPS / Imidazolium

Les mélanges polyméres PPS / Imidazolium ont été réalisés a I'aide d’une micro extrudeuse
DSM au laboratoire (2 min, 310 °C, Nz, 100 tr.min't). Chaque mélange contient 5 % masse des

sels présentés précédemment dans le tableau 4.11.

PPS Composé Imidazolium

Référence
(% masse) (% masse)

G0320J 100 0

G0320J_IL-TFSI

G0320J_ILr-TFSI

95 5
G0320J_IL-Cl

G0320J_ILr-CI

Tableau 4.12 Nomenclature des mélanges PPS / Imidazolium réalisés

3.2 Morphologie des échantillons

Les clichés TEM et MEB ont pu étre réalisés sur les mélanges G0320J_IL-TFSI et G0320J_ILr-
Cl étudiés dans la suite de ces travaux. Les coupes utilisées dans les analyses MET sont
réalisées sur les échantillons de pull-out (cf. figure 4.17). L’ajout du sel Imidazolium (ILr-CI)
au sein de la matrice polymeére génére des agrégats de taille importante. Leur répartition n’est
pas homogene dans les échantillons et il est possible d’observer une faible cohésion avec la
matrice. Ces amas sont arrachés lors de la coupe et laissent des espaces vacants sur les films
observés par MET. La microscopie électronique a balayage confirme ces observations. Ce
résultat n’est pas encourageant car il laisse penser que dans le meilleur des cas, seule une
dissolution partielle du sel Imidazolium est obtenue dans le polymére voire méme que le sel

ne se dissout pas dans le polymére a I'état fondu.

L’introduction du liquide ionique (IL-TFSI) dans la matrice PPS génére également une
morphologie hétérogéne. On observe sur les clichés MEB une phase continue PPS et une
phase discontinue composée par le liquide ionique. La dispersion de cette phase est
hétérogéne et est constituée de nodules de taille importante : leur taille peut atteindre jusqu’a

10 um de diamétre.
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Amas d’'ILr-Cl

Nodules d’IL-TFSI

Figure 4.17 Clichés TEM (& gauche) et MEB (a droite) de la matrice PPS et des mélanges

304 Cette these est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LY SEI064/these.pdf
© [B. GAUMOND], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 4 — Optimisation des interactions fibre-matrice

3.3 Energies de surface des mélanges PPS / Imidazolium

Les mesures d’énergies de surface ont été réalisées par la méthode de la goutte posée de
maniéere équivalente aux mélanges PPS / PE-EMA-GMA. Les énergies de surface calculées
sont indiquées dans le tableau 4.3. Seules les énergies de surface des matériaux utilisés pour

les mesures d’adhérence a I'échelle micromécanique ont été évaluées.

6 ()

Référence va (MN.M™?)  yng (MN.m2)

Diiodométhane

G0320J 78.8+4.3 31.5+31 46.7 £ 0.4 436+t1.4 3.1+14
G0320J_IL-TFSI 744+ 4.6 242+1.6 50.5+£1.3 46.4+ 0.6 41+15
G0320J_ILr-CI 63.8£6.0 36425 512+24 414+1.2 99+3.2

Tableau 4.13 Angles de contacts et énergies de surfaces obtenues pour les différentes références polymére

D’aprés ces résultats, I'ajout du sel Imidazolium augmente I'énergie de surface du PPS qui
passe de 46.7 mN.m™* a 51.2 mN.mavec le liquide ionique réactif dil a la composante polaire
supérieure qui passe de 3.1 mN.m?* a 9.9 mN.m? confirmant la présence des groupements
réactifs, polaires de type acide carboxylique. La présence du liquide ionique IL-TFSI dans le
polymeére induit pour sa part une augmentation de I'énergie de surface des mélanges par
I'intermédiaire de la composante dispersive qui passe de 43.6 mN.m™* a 46.4 mN.mavec une
composante polaire relativement inchangée. L’anion TFSI connu pour étre hydrophobe a peu
d’influence sur la composante non dispersive du PPS tout en développant davantage

d’interactions de type London.

34 Propriétés thermiques des mélanges
3.4.1 Analyse calorimétrique différentielle

Des analyses DSC ont été réalisées sur les mélanges pour évaluer l'influence de ces additifs
sur le mécanisme de cristallisation du PPS. Des études présentées dans la littérature ont déja
mentionné plusieurs effets que peuvent avoir ces molécules au sein du réseau de chaines
polymere [32] [21]. Les liquides ioniques peuvent inhiber les mécanismes de cristallisation en
diminuant les vitesses de cristallisation et les taux de cristallinité finaux. Shalu et al [33] ont
ainsi souligné que la cristallisation du PVDF pouvait étre largement diminuée par 'ajout du
liquide ionique 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMIM BF.) qui plastifie le
polymére et limite I'organisation des chaines. D’autres auteurs ont rapporté un effet structurant
des liquides ioniques sur le réseau cristallin des chaines polymere. Lins et al [21] ont en effet
mis en évidence la modification de structuration des chaines polymére avec I'incorporation de
différents liquides ioniques dans le PVDF. La nature des anions ayant une incidence toute
particuliere sur les formes cristallines développées par le polymére. Avec ce méme polymere,
Yang et al [34] ont montré que l'addition d’octadecyl-triphenylphosphonium iodide ou de
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tributyl(methyl)-phosphonium methylsulfate dans le polymere pouvait modifier a la fois le taux
de cristallinité, les températures de fusion et les températures de cristallisation des mélanges.
Une étude approfondie des différents mélanges a permis de mettre en évidence la localisation
des liquides ioniques au sein du réseau polymére. Ces additifs sont principalement localisés
au sein de la phase rigide amorphe (RAF), zone amorphe située entre les lamelles cristallines.

Cette localisation préférentielle serait responsable de la structuration du polymere.

Les résultats des analyses calorimétriques sont présentés sur la figure 4.18 et détaillés dans
le tableau 4.14. L’ajout de liquides ioniques et de sels Imidazolium dans le PPS ne limite pas
la cristallisation des chaines polymére puisque les taux de cristallinité déterminés pour les
quatre références restent relativement élevés (de I'ordre de 53 a 58 %). Les températures de
cristallisation mesurées sont équivalentes ou supérieures a la référence G0320J.
L’introduction des liquides ioniques et sels Imidazolium joue d’ailleurs le role d’agent nucléant
dans les mélanges G0320J_IL-TFSI, GO0320J_ILr-TFSI et G0320J_ILr-Cl. Pour ces
références, la température de cristallisation augmente respectivement de 12 a 21 °C. Seule la

référence G0320J_IL-Cl ne semble pas voir sa T évoluer avec 'ajout du sel Imidazolium.

G0320J
e —oooe G0320J
G0320J_IL-TFSI "“\/"““
G0320J_IL-TFSI

G0320J_ILr-TFSI
\E;‘OSZOJ_IL-CI

' G0320J_ILr-Cl '-\\/- G0320J_IL-Cl f\m
‘ )
"\{ G0320J_ILr-Cl _A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Température (°C) Température (°C)
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Figure 4.18 Mesures DSC réalisées sur les échantillons PPS et mélanges PPS / Imidazolium (10 °C.min%, N2)

Référence XKe,initial
G0320J 282 °C 54 % 221 °C 60 %
G0320J_IL-TFSI 283 °C 49 % 233°C 58 %
G0320J_ILr-TFSI 283 °C 49 % 241 °C 58 %
G0320J_IL-CI 279 °C 48 % 220 °C 53 %
G0320J_ILr-Cl 282 °C 47 % 242 °C 57 %

Tableau 4.14 Propriétés thermiques de la phase continue PPS mesurées par DSC dans les mélanges PPS /

Imidazolium (10 °C.min, N2)
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3.4.2  Stabilité thermique des mélanges PPS / Imidazolium

La stabilité thermique des mélanges obtenus a été évaluée par ATG. Les courbes de perte de
masse en fonction de la température sont représentées sur la figure 4.19. Il n’y a pas de
différences notables entre les différents mélanges. Ainsi l'incorporation de sels et liquides

ioniques dans la matrice PPS n’a pas d’influence néfaste sur la stabilité thermique du PPS.

R —e—G0320J

S 90 —o— G0320J_IL-TFSI
< —o— G0320J_ILr-TFSI
S 804 —e— G0320_IL-CI
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Figure 4.19 Stabilité thermique du PPS et mélanges PPS / Imidazolium déterminée par ATG (10 °C.min"%, Air)

3.5 Propriétés mécaniques des matrices PPS / Imidazolium

Les propriétés mécaniques des mélanges PPS / Imidazolium ont été évaluées par tension
uniaxiale. Les éprouvettes ont été réalisées puis testées de maniere analogue a la partie
précédente, i.e. 2 mm.min®. Les courbes de traction représentatives des différentes

références sont représentées sur la figure 4.20. Les informations dégagées de ces essais

sont indiquées dans le tableau 4.15.

Module Contrainte seuil Contrainte a Déformation a
Référence
d’Young (GPa) (MPa) rupture (MPa) rupture (%)

G0320J 3.7+0.2 89.5+0.9 68.3+14.3 20.7 £10.5 9
G0320J_IL-TFSI 3.7+£05 69.5+8.4 69.5+75 152+ 75 8
G0320J_ILr-TFSI 3.7+0.1 87.3+15 69.7 + 14.6 11.5+2.8 5
G0320J_IL-CI 3.6+0.2 77.8+59 69.8 + 10.1 6.3+3.3 5
G0320J_ILr-Cl 42+05 - 74.8+6.4 3.8+2.0 8

Tableau 4.15 Résultats des essais de traction des mélanges PPS / Imidazolium
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Figure 4.20 Essais de traction du PPS vierge et des mélanges PPS / Imidazolium

Les résultats obtenus soulignent que l'incorporation des liquides ioniques et sels Imidazolium
dans la matrice PPS peut affecter ses propriétés mécaniques. Ceci est observé avec I'ajout
du liquide ionique IL-TFSI qui entraine une diminution significative de la contrainte au seuil de
plasticité du PPS de 89.5 a 69.5 MPa. L’incorporation du sel Imidazolium réactif ILr-Cl dans le
PPS entraine une amélioration du module d’Young qui évolue de 3.7 a 4.2 GPa. Les
éprouvettes de tractions réalisées avec ce mélange présentent des ruptures prématurées en
traction ne permettant pas d’atteindre le seuil de plasticité, le comportement observé est
fragile. Ce phénomene peut étre lié aux défauts présents dans les éprouvettes telles que des
porosités. Les autres références compatibilisées ne présentent pas de modifications
particulieres des propriétés mécaniques mis a part des taux de déformation a rupture inférieurs
a celui du PPS.

3.6 Conclusion

(" L'introduction de liquides ioniques et de sels Imidazolium dans la matrice PPS est réalisée )
avec pour objectif d’améliorer les propriétés interfaciales des composites PPS / fibres de
carbone et PPS / fibres de basalte. Des molécules réactives et non réactives ont été
sélectionnées en tenant compte de leur stabilité thermique.

Les propriétés thermiques et mécaniques des mélanges obtenus ont été caractérisées : les
mélanges PPS présentent une stabilité thermique équivalente a celle du PPS non
compatibilisé. La capacité des chaines a cristalliser n’est pas inhibée par la présence des sels
et liquides ioniques Imidazolium. Une hausse des températures de cristallisation est
d’ailleurs relevée pour les références G0320J_IL-TFSI, G0320J_ILr-TFSI et G0320J_ILr-ClI.

Ceci traduit I'effet nucléant de ces molécules sur la cristallisation.

\
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4  Mesure de I’adhérence a I’échelle micromécanique

Les mesures d’adhérence a I'échelle micromécanique ont été réalisées a l'aide du test de pull-
out. La résistance en cisaillement des interfaces / interphases des systémes PPS / fibres de
carbone et PPS / fibres de basalte a été évaluée avec l'incorporation d’agents de couplages
Imidazolium. Seules les matrices G0320J_ILr-Cl et G0320_IL-TFSI ont été évaluées a l'aide
des essais de pull-out en comparaison des résultats obtenus dans le chapitre 2 pour la
référence G0320J.

4.1 Systéme PPS / fibres de carbone
4.1.1 Evaluation de 'IFSS par pull-out

Les résultats des essais de pull-out obtenus avec ces deux mélanges hétérogénes sont

rapportés dans le tableau 4.16 et présentés sur la figure 4.21.

Reférence Traitement Ecart-type

Matrice thermique IFSS (MPa) (MPa)
G0320J 61.9 8.8 33
CFE G0320J_ILr-Cl Cycle 75.1 6.3 26
G0320J_IL-TFSI 41.4 15.8 17
G0320J 65.4 13.2 35
CFnE G0320J_ILr-CI Cycle 81.6 8.1 24
G0320J_IL-TFSI 27.6 13.9 23

Tableau 4.16 Résultats obtenus par pull-out sur les systéemes PPS / fibres de carbone

120
] I G0320J

110 ] G0320J_ILr-Cl

100 - [ ]G0320J_IL-TFSI

IFSS (MPa)

CFE CFnE

Figure 4.21 IFSS des systémes PPS / fibres de carbone déterminés par pull-out

Les résultats obtenus sont prometteurs. L’addition du sel Imidazolium ILr-Cl dans la matrice

permet d’améliorer de maniére significative les IFSS mesurés avec les fibres de carbone
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ensimeées et non ensimées : des augmentations respectives de 21 et 25 % sont évaluées. Les
propriétés interfaciales obtenues aprés l'introduction du liquide ionique IL-TFSI sont tout a fait
opposées puisque des diminutions de 33 et de 58 % des IFSS sont obtenues avec les fibres
CFE et CFnE.

120 - = G0320J/CFE 120 = G0320J / CFnE
1 = G0320J_ILr-Cl / CFE i = G0320J_ILr-Cl/ CFnE
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Figure 4.22 Evolution de I'IFSS en fonction de la surface enchassée des systémes PPS / fibres de carbone

D’aprés lafigure 4.22, les contraintes de cisaillement déterminées avec la matrice G0320J_IL-
TFSI sont systématiquement inférieures a celles obtenues avec le polymere seul sur
'ensemble du domaine de surfaces enchassées analysé. Ce résultat est cohérent dans la
mesure ou le liquide ionique inséré dans le polymére ne présente pas de fonctions réactives
et que les coupes observées par TEM soulignent sa dispersion trés hétérogéne en termes de
taille et de répartition dans le polymére. La représentation des IFSS en fonction de la surface
enchassée pour le systéme G0320J_ILr-Cl met en évidence des valeurs élevées et moins
dispersées que celles obtenues avec le PPS seul. En revanche, le recouvrement des valeurs
avec le systeme de référence G0320J / CFnE n’est pas idéal car seule une plage restreinte
de surfaces enchassées a pu étre analysée avec les fibres de carbone non ensimées. Il est
important de souligner que ce décalage entre les plages de mesures n’est pas lié a la longueur
enchassée paramétrée pour la fabrication des échantillons car celle-ci n’a pas été modifiée
entre les différents systémes. Nous verrons dans la suite de ces travaux d’ou proviennent ces

différences.

Le calcul du travail d’adhésion développé dans les différents systémes est rapporté dans le
tableau 4.9. Les travaux d’adhésion calculés pour les interfaces G0320J_IL-TFSI sont bien
supérieurs aux IFSS mesurés. L’hétérogénéité de la matrice doit étre une des causes qui
conduit a la mauvaise adhérence mesurée. Les travaux d’adhésion mesurés pour les
interfaces G0320J_ILr-Cl montrent que I'adhésion est améliorée par la présence du liquide
ionique réactif ce qui est conforme aux valeurs d'IFSS mesurées méme si celles-ci demeurent

inférieures certainement dd a la rupture prématurée de la matrice également hétérogene.
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Energie de surface des Energie de surface de la Travail

Systéme fibres matrice PPS d’adhésion

Ya (MN.Mm™D)  yna (MN.MD)  yg (MN.M?)  ynga (MN.M?)  Wg (mMN.m?)

G0320J/ CFE 34.0 8.2 87.2
43.7 3.1

G0320J / CFnE 30.9 22.1 90.0

G0320J_IL-TFSI/ CFE 34.0 8.2 915
46.4 4.1

G0320J_IL-TFSI / CFnE 30.9 22.1 95.5

G0320J_ILr-Cl / CFE 34.0 8.2 93.1
41.4 9.9

G0320J_ILr-Cl/ CFnE 30.9 22.1 101.1

Tableau 4.17 Travail d’'adhésion déterminé a partir des énergies de surface

Les faciés de rupture observés par MEB sont présentés sur la figure 4.23. Les zones
déchaussées des fibres de carbone ensimées laissent apparaitre une surface recouverte de
polymére avec les deux références modifiées par le sel et le liquide ionique Imidazolium. Sur
ces images, la surface obtenue avec le mélange G0320J ILr-Cl est recouverte par une
quantité importante de matrice. Cette rupture cohésive de linterface / interphase donne lieu
aux contraintes de cisaillement les plus élevées. Des observations équivalentes sont obtenues
pour le systeme G0320J_ILr-Cl / CFnE : les stries de la fibre de renfort sont partiellement
comblées par la présence de la matrice. Les surfaces observées avec la référence G0320J_IL-
TFSI soulignent également la présence aléatoire d’'une fine couche de polymere en surface
des fibres CFE et CFnE. Ces facies de rupture témoignent pour les deux agents de couplage

de ruptures cohésives liées a I'hétérogénéité des matrices conduisant a des ruptures

prématurées.
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[ det [mag 8] HV | pressure | WD |spot|
ETD| 5 000 x | 2.00 kV 6.04e-8 Torr[10.2 mm| 30

Figure 4.23 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / fibres de
carbone

Un détail pouvant remettre en question les valeurs obtenues lors des essais a été mis en
évidence. Nous avons remarqué que les longueurs enchassées des échantillons réalisés avec
la référence G0320J_ILr-Cl étaient assez éloignées de la consigne imposée a I'appareil
FIMABOND lors de la fabrication des échantillons. En observant les ménisques obtenus sur
les échantillons, nous avons également noté une longueur beaucoup plus importante des

ménisques accrochés a la fibre aprés déchaussement pour cette référence (cf. figure 4.24).

Lmé?s:que = lOle Lménisque > 30 U.m

label ETD | 2 500 x | 2.00 kV | 7.56

Figure 4.24 Ménisques présents a la surface des fibres de carbone ensimées : G0320J / CFE a gauche et
G0320J_ILr-Cl a droite

L’influence que peut avoir la variation de la longueur du ménisque sur les contraintes de
cisaillement, est schématisée sur la figure 4.25. L’appareil utilisé pour le déchaussement
détermine la longueur enchéassée de fibre dans le polymére a partir de la courbe
force / déplacement (cf. figure 1.61). Lorsque la force de friction mesurée est considérée
nulle, le déplacement total de la traverse est attribué a la longueur enchassée de fibre dans
I'échantillon. Comme présenté sur la figure 4.25, la valeur déterminée par I'appareil, Lm ne

correspond pas exactement a la longueur enchassée notée L. puisque la longueur du
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ménisque, L n’est pas pris en compte lors de la mesure. Cette approximation n’a pas
réellement de conséquence pour comparer des systéemes a longueur de ménisque
equivalente, elle explique d’ailleurs les différences obtenues entre les IFSS déterminés par
microgoutte et pull-out : les longueurs enchassées déterminées lors de I'essai de pull-out sont
sous évaluées. Ceci explique pourquoi les IFSS obtenus avec cette technique sont

systématiquement supérieurs a ceux déterminés par microgoutte.

Figure 4.25 Longueur enchassée déterminée par I'appareil de pull-out : (a) échantillon avant déchaussement,
(b) échantillon aprés déchaussement

Il est donc difficile de comparer les valeurs d’IFSS obtenues avec des mélanges qui donnent
lieu a des ménisques sensiblement différents en termes de longueur. Il est possible de
s’interroger si 'amélioration déterminée dans les essais est liée a une résistance interfaciale
accrue ou a la méthode de détermination de la longueur enchassée par I'appareil. Pour
répondre a cette question, nous avons complété les résultats de pull-out a l'aide du test de

déchaussement de microgouttes.

4.1.2 Résultats des essais de microgouttes

Dans cet essai, la longueur enchassée est déterminée préalablement aux déchaussements a
I'aide d’'un microscope optique. Cette technique permet donc de comparer plus fidélement les
contraintes de cisaillement interfaciales sans se soucier des difficultés présentées
précédemment. Pour la réalisation des essais, des fiims de PPS compatibilisés ont été
fabrigués par microextrusion dans des conditions identiques aux joncs extrudés (2 min,
310 °C, N2, 100 tr.min?). Ces films, référencés GO320F _ILr-Cl contiennent 5 % masse du sel
Imidazolium ILr-Cl. Le cycle thermique appliqué est équivalent & celui utilisé dans le chapitre 3
(cf. figure 3.11). Les échantillons sont maintenus a 330 °C durant 3 min puis trempés a
température ambiante. Un recuit de 160 °C durant 1 h est appliqué pour achever le phénoméne
de cristallisation. Les résultats obtenus a 'aide des essais de déchaussement de microgouttes

sont rapportés dans le tableau 4.16 et présentés sur la figure 4.26.
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Référence Traitement Ecart-type
: IFSS (MPa)
Matrice thermique (MPa)
GO0320F 56.8 9.9 52
CFE Recuit
GO0320F_ILr-CI 69.9 10.7 48
GO0320F 55.4 11.9 48
CFnE Recuit
GO0320F_ILr-CI 74.4 7.3 45

Tableau 4.18 Résultats obtenus par déchaussement de microgouttes pour les systémes PPS / fibres de
carbone

De maniére équivalente aux essais réalisés par pull-out, la compatibilisation du PPS avec le
sel Imidazolium réactif ILr-Cl améliore fortement les IFSS obtenus avec les deux fibres : des

augmentations respectives de 23 et 34 % sont mesurées avec les fibres CFE et CFnE.

100

27 G0320F
777 G0320F_ILr-Cl

%V

IFSS (MPa)

Cc

n

E CFnE
Référence

Figure 4.26 IFSS des systemes PPS / fibres de carbone déterminés par déchaussement de microgoutte

La représentation des IFSS en fonction des surfaces enchassées sur la figure 4.27 met en
évidence que les valeurs obtenues avec le mélange sont majoritairement plus élevées que
celles de la référence G0320F sur 'ensemble de la plage d’analyse. Ces résultats confirment
donc que la variation de la longueur des ménisques n’est pas responsable des différences
obtenues par pull-out et que le sel Imidazolium joue un réle important dans les mécanismes

d’adhésion.
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Figure 4.27 Evolution de I'lFSS en fonction de la surface enchassée des systémes PPS / fibres de carbone

A partir des résultats obtenus et de la nature des différentes surfaces des fibres de carbone
étudiées, plusieurs hypotheses peuvent étre avancées pour expliquer comment le sel ILr-Cl
joue interfacial et améliore les propriétés mécaniques des

un rble dagent

interfaces / interphases développées dans les composites PPS / fibres de carbone.

Le premier mécanisme envisagé concerne les interactions 1 / 1 qui peuvent se développer
entre les fibres de carbone et le cation Imidazolium. Ce mécanisme est rapporté dans plusieurs
études de la littérature au sein des interfaces entre les nanotubes de carbone et les liquides
ioniques Imidazolium [35] [36] [37]. Par exemple, les travaux de Wang et al [35] ont démontré
que les liquides ioniques Imidazolium étaient des solvant idéaux pour disperser les nanotubes
de carbone du fait de ces interactions. Zhang et al [36] se sont appuyés sur ces mécanismes
pour immobiliser des nanoparticules métalliques a la surface de nanotubes de carbone. La
figure 4.28 représente le réle d’agent interfacial développé par les liquides ioniques
Imidazolium dans ce systéme : cet IL dispose d’'un groupement réactionnel capable d’interagir
avec la surface des nanoparticules métalliques et d’'un cation Imidazolium pouvant développer
des interactions 11 / T avec les nanotubes de carbone. Il s’agit donc d’'un mécanisme pouvant
se dérouler de maniéere équivalente dans nos systémes, les nanoparticules métalliques étant

remplacées par les chaines polymére PPS.

N

M o
\C __—functional group®
Ha

Wbl NPs

Figure 4.28 Interaction 11 / 11 développée entre un nanotube de carbone et le cation Imidazolium [36]

Compte tenu du fait que le sel Imidazolium utilisé dispose de deux groupements réactifs, il est
également envisageable qu’'un des deux groupements puisse immobiliser le sel ILr-Cl a la
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surface des fibres de carbone par réaction avec les fonctions de surface. Ce mécanisme est
d’autant plus probable avec les fibres de carbone CFE car elles disposent d’'un prépolymeére
époxy. De nombreuses études ont rapporté dans la littérature la capacité des sels Imidazolium
a initier l'ouverture des groupements époxy puis la réticulation des prépolymeres par

polymérisation anionique [38] [39] [40] [41].

Des liaisons faibles 11 / 1 peuvent étre générées entre les cycles aromatiques du PPS ceux
du sel ILr-Cl et des liaisons covalentes peuvent s’établir entre par réaction entre les fonctions
acide carboxylique du sel et les terminaisons réactives du PPS. Les hypothéses de ces

mécanismes a l'interface / interphase sont représentées sur la figure 4.10.
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Figure 4.29 Proposition d’'interactions développées a la surface des fibres de carbone pour les systemes

références et compatibilisés par le sel ILr-Cl
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41.3 Conclusion
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4.2 Systéme PPS / fibres de basalte
4.2.1 Résultats des essais de pull-out

Les résultats des essais de pull-out réalisés avec les mélanges G0320J_ILr-Cl et G0320J_IL-

TFSI sont rapportés dans le tableau 4.16 et présentés sur la figure 4.21.

Reéference Traitement Ecart-type

Matrice thermique IFSS (MPa) (MPa)
G0320J 41.8 10.6 33
BIS59 G0320J_ILr-Cl Cycle 64.8 8.8 26
G0320J_IL-TFSI 29.1 115 23
G0320J 54.7 8.5 29
BIS74 G0320J_ILr-CI Cycle 75.7 5.2 25
G0320J_IL-TFSI 32.8 154 28

Tableau 4.19 Résultats obtenus par pull-out sur les systémes PPS / fibres de carbone

Un comportement identique a celui des fibres de carbone est observé avec les fibres de
basalte. La modification de la matrice polymére avec I'introduction du sel Imidazolium améliore
les contraintes de cisaillement interfaciales. Les effets sont remarquables puisque I'lFSS
obtenu avec la fibre BIS59 augmente de 55 % et celui obtenu avec la fibre BIS74 de 38 %.
L’ensimage polyamide semble favorable pour établir des interactions type liaisons hydrogéne
avec les groupes carboxyliques du sel imidazolium. L’ensimage époxy doit également
permettre d’établir dans une moindre mesure des interactions favorables avec l'acide
carboxylique du sel imidazolium. L’introduction du liquide ionique non réactif IL-TFSI dégrade
les propriétés interfaciales des microcomposites puisque les IFSS sont de l'ordre de 30 MPa

pour les deux fibres de basalte.

Contrairement aux systémes réalisés avec les fibres de carbone, les plages de surface
enchassée analysées se recouvrent pour 'ensemble des références (cf. figure 4.31). Les
IFSS obtenus avec le mélange G0320J_ILr-Cl et les deux fibres de basalte BIS59 et BIS74
sont clairement supérieurs au polymére non compatibilisé G0320J. A contrario, les valeurs
rapportées pour le systeme G0320J_IL-TFSI sont relativement faibles sur 'ensemble des
surfaces enchassées évaluées. Ces résultats sont encourageants pour l'utilisation des sels
Imidazolium en tant qu’agents de couplage en complément des ensimages pour I'amélioration
des propriétés interfaciales. Les fonctions carboxyliques semblent nécessaires a
I'établissement des mécanismes d’adhésion puisque le liquide ionique IL-TFSI n’apporte
aucune amélioration au systeme et contribue a dégrader la compatibilité du polymére avec les

fibres.
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Figure 4.30 IFSS des systémes PPS / fibres de basalte déterminés par pull-out
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Figure 4.31 Evolution de I'IFSS en fonction de la surface enchassée des systémes PPS / fibres de basalte

Pour compléter ces mesures d’adhérence, nous avons observé par MEB les fibres de basalte
déchaussées avec les différents systemes PPS (cf. figure 4.32). Plusieurs comportements
sont distingués a partir des clichés. L'introduction du liquide ionique IL-TFSI donne lieu a des
déchaussements principalement adhésifs comme présenté pour le systeme G0320J_IL-TFSI /
BIS59. Cependant une faible quantité de polymére peut étre observée a la surface des fibres
comme pour le systeme G0320_IL-TFSI / BIS74 mais cette matrice reste trés peu déformée
et ne semble pas avoir été sollicitte mécaniquement, signe d’'une mauvaise adhésion avec le
reste de I'échantillon. Les déchaussements réalisés avec la matrice G0320J_ILr-Cl et les fibres
BIS59 et BIS74 mettent en évidence un comportement différent. Des zones aléatoirement
recouvertes par de forte quantités de matrice polymeére sont observées a la surface des deux
fibres de basalte. Ce résultat indique que des interactions suffisamment importantes ont été

développées a ces endroits car une rupture cohésive de la matrice a lieu lors du
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déchaussement. Ce comportement n’était pas observé avant I'ajout du sel ILr-Cl dans le

polymére. Ces observations combinées aux valeurs d’IFSS importantes supportent donc

I'hypothése d’un renforcement de l'interface / interphase avec la présence du sel ILr-Cl.

Figure 4.32 Faciés de rupture observés par MEB des zones déchaussées par pull-out des systemes PPS / fibres de

basalte

Les mécanismes proposes pour expliquer le renforcement des interfaces / interphases
obtenues dans les systémes G0320J_ILr-Cl/ BIS59 et G0320J_ILr-Cl/ BIS74 sont identiques.

De maniere équivalente aux systémes PPS / fibres de carbone, il est envisagé que le sel ILr-
Cl réagisse de maniére covalente avec la surface des fibres de basalte. Celles-ci possédent
de nombreux groupements réactifs provenant des agents de couplage présents dans les
formulations d’ensimage. Pour rappel, nous avons identifié des groupements amine et / ou
époxy pour I'ensimage 1S59 et des groupements époxy pour I'ensimage 1S74. Le sel peut
également réagir avec les agents filmogenes de ces deux ensimages. Les sels immobilisés a
la surface des fibres peuvent ensuite réagir avec les terminaisons réactives des chaines
polymere, des interactions 11 / 1 peuvent aussi s’établir au sein de la matrice compatibilisée
entre les cycles aromatiques du sel ILr-Cl et ceux des chaines polymeére. L’ensemble de ces
mécanismes confere au sel ILr-Cl son rble d’agent interfacial. Ces hypothéses sont

représentées sur la figure 4.29.
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Figure 4.33 Proposition d'interactions développées a la surface des fibres de basalte pour les systemes

références et compatibilisés par le sel ILr-Cl

4272 Conclusion

(L’amélioration des contraintes de cisaillement interfaciales via [lintroduction du sel
Imidazolium ILr-Cl dans la matrice polymére est démontrée avec les deux fibres de basalte
BIS59 et BIS74. Cet agent de couplage permet d’augmenter respectivement les IFSS
déterminés par pull-out de 55 % et 38 % avec les ensimages IS59 et IS74. Ces résultats
d’adhérence suggérent qu’une fraction du sel Imidazolium interagit avec la surface des deux
fibres puisque les IFSS augmentent considérablement en sa présence.

Les agents de couplages identifiés dans les deux formulations peuvent étre a I'origine de
I'établissement de liaisons covalentes avec le sel. Il est également suggéré que des

réactions de couplage soient établies entre les chaines polymére et ce sel Imidazolium réactif.
\

J
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(Ces mécanismes seraient a l'origine des renforcements des interfaces / interphases des
obtenus avec les fibres de basalte BIS59 et BIS74.

A I'opposé, I'ajout du liquide ionique IL-TFSI ne présentant aucune fonction réactive ne permet

pas d’améliorer la résistance interfaciale des deux systémes. Ce résultat semble cohérent car

\aucun mécanisme d’interaction ne peut étre établi entre le polymeére et ce liquide ionique. )

5 Conclusion sur les mélanges PPS / Imidazolium

(En conclusion, la démarche exploratoire visant a utiliser des liquides ioniques et sels )
Imidazolium dans la matrice PPS en tant qu’agents de couplage aux interfaces / interphases

a permis de dégager des perspectives intéressantes.

Les mesures réalisées par pull-out ont démontré qu’il est possible d’améliorer de maniére
significative les propriétés interfaciales obtenues a I'échelle micromécanique. L'utilisation du
systeme G0320J_ILr-Cl a ainsi permis d’obtenir des IFSS sensiblement supérieurs pour
I'ensemble des fibres de renfort étudiées. Néanmoins, le choix de ces liquides ioniques et sels
reste déterminant puisqu’ils peuvent également dégrader trés fortement les propriétés
interfaciales. De plus, il apparait que les mélanges réalisés ne sont pas miscibles avec le PPS,

il est donc difficile d’établir les mécanismes conduisant a ces améliorations.

Bien qu’ils soient pertinents a I’échelle micromécanique, ces systéemes ne sont pas
utilisables directement pour la fabrication de composites. Contrairement a plusieurs travaux
présentés dans la littérature, les propriétés mécaniques obtenues avec les mélanges étudiés
sont inférieures a celles de la matrice PPS non compatibilisée. Des diminutions de la contrainte
au seuil de plasticité ou du taux de déformation a rupture sont identifiées. Il semble donc que
les liquides ioniques et sels Imidazolium utilisés ne soient pas idéaux pour la compatibilisation
du PPS. Compte tenu de I'éventail disponible en termes de structure, il pourrait étre intéressant

de poursuivre dans cette voie pour identifier d’autres liquides ioniques.

Idéalement le sel ou le liquide ionique introduit dans la matrice pourrait a la fois améliorer les
propriétés du polymere et jouer le réle d’agent compatibilisant aux interfaces / interphases
avec les fibres de renfort. Il serait intéressant de valider ce concept avec d’autres polymeéres
pour lesquels des liquides ioniques améliorant leurs propriétés mécaniques ont déja été
identifiés [21] [20].
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IV Conclusion du chapitre

Le chapitre 3 a permis de déterminer les solutions les plus pertinentes pour les systemes
PPS / fibres de carbone et PPS / fibres de basalte. Nous avons vu que les traitements de
surface appliqués aux différentes fibres de renfort pouvaient améliorer efficacement les
propriétés interfaciales développées dans les composites et étaient en partie responsables
des propriétés mécaniques supérieures mesurées pour les systemes PPS / CFnE et
PPS / BIS74. L'objectif de ce chapitre était d’évaluer s’il était possible de renforcer les

propriétés interfaciales de ces systémes en modifiant également la matrice PPS.

Pour cela, deux solutions basées sur I'incorporation de molécules jouant le réle d’agents de
couplage entre les fibres de renfort et la matrice polymére ont été proposées. A l'aide de
I'étude bibliographique, nous avons tout d’abord identifié le PE-EMA-GMA comme étant un
bon candidat pour répondre a cette problématique. Ce polymére est connu pour améliorer la
résistance aux chocs du PPS. Des mélanges PPS / PE-EMA-GMA ont ainsi été réalisés par
microextrusion avec des proportions massiques en agent de couplage allant de 5 % masse &
20 % masse. Ces deux polyméres n’étant pas miscibles, les mélanges analysés par MET et MEB
présentent une phase dispersée homogeéene de PE-EMA-GMA. Les tailles d’agrégats sont
relativement faibles avec des diamétres observés trés inférieurs au micron. Les travaux
d’Oyama et al [9] qui font référence a ce type de mélange indiquent que des réactions de
couplages générées au cours du procédé d’extrusion sont responsables de cette morphologie.
Les propriétés mécaniques de ces systemes évaluées par essais de traction sont fortement
modifiées par rapport a la référence PPS puisque le module d’Young et la contrainte au seuil
de plasticité diminuent avec la quantité de PE-EMA-GMA introduite. Une amélioration du taux
de déformation a la rupture est également observée. Les mesures d’adhérence réalisés a
I'échelle micromécanique avec les fibres de carbone et les fibres de basalte donnent des
résultats trés encourageants car des améliorations significatives des IFSS sont rapportées
pour 'ensemble de ces surfaces déchaussées. Les systéemes identifiés dans le chapitre 3
comme étant les solutions les plus pertinentes permettent & nouveau d’accéder aux
résistances interfaciales les plus élevées. Ainsi, on releve une augmentation de 24 % et 22
% des IFSS obtenus dans les systemes PPS / CFnE et PPS / BIS74 avec l'introduction de
10 % masse de PE-EMA-GMA. A partir de 'ensemble de ces résultats, il est donc possible
d’améliorer les propriétés interfaciales des composites PPS / fibres de carbone et PPS / fibres
de basalte en incorporant le polymére PE-EMA-GMA dans la matrice polymere. Un
mécanisme de couplage serait généré a la fois avec les chaines PPS et avec la surface des
fibres de renfort. Ceci reste toutefois a mettre en évidence. Il est important de souligner que
son introduction dans le PPS entraine également une diminution des propriétés mécaniques
du polymere. Un compromis entre la résistance interfaciale et les propriétés mécaniques de

la matrice doit donc étre envisagé pour définir la quantité de ce polymeére a introduire avec le
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PPS. Des essais de filage a I'échelle pilote ont été réalisés avec ces mélanges mais ils n’ont
pas permis d’obtenir les matériaux désirés. Des développements doivent étre effectués pour

étre en mesure de réaliser des méches comélées a partir de cette voie.

La seconde possibilité évaluée est un travail exploratoire basé sur l'utilisation des sels et
liguides ioniques en tant qu’agent de couplage dans le PPS. Seuls quelques travaux issus
de la littérature ont discuté de l'influence des liquides ioniques sur les interfaces / interphases
développées dans les systemes polyméres renforcés par des charges (particules, fibres, etc)
[25] [26]. Par ailleurs, d’autres travaux ont mis en évidence que les liquides ioniques pouvaient
amener des améliorations significatives des propriétés mécaniques via la structuration des
chaines polymeére lors de la cristallisation [21] ou bien via une plastification du polymere
[20]. L'idée derriere ces travaux est donc d’incorporer dans la matrice PPS des liquides
ioniques ou des sels capables d’interagir avec la surface des fibres de renfort. Le cahier des
charges liée a cette matrice polymeéere impose a ces molécules une stabilité thermique
importante pour pouvoir étre mis en ceuvre par extrusion. La famille des Imidazolium a été
identifiée comme un candidat intéressant pour la poursuite des travaux. Des sels et liquides
ioniques réactifs et non réactifs ont donc été incorporés dans la matrice polymeére (5 % masse)-
Les propriétés thermiques et mécaniques de ces mélanges ont été évaluées. De maniere
générale, les propriétés mécaniques des mélanges obtenus sont inférieures a celles de la
référence PPS. Les contraintes au seuil de plasticité et les taux de déformations a rupture sont
inférieurs. Seule la référence G0320J_ILr-Cl présente un module d’Young supérieur a la
référence PPS. Ce comportement peut étre attribué a I'effet nucléant apporté par ce sel sur le
mécanisme de cristallisation du polymeére. L’adhérence obtenue entre les fibres de renfort et
les deux mélanges G0320J ILr-Cl et G0320J_IL-TFSI a été évaluée. Les observations MET
des échantillons de pull-out ont mis en évidence que les deux mélanges présentaient une
phase dispersée mal distribuée constituée du sel ou du liquide ionigue. La dissolution du sel
ILr-Cl et du liquide ionique dans le réseau polymeére n’est pas établie d’aprés ces observations.
Pourtant, les mesures réalisées par pull-out ont démontré qu'il est possible d’améliorer de
maniere significative les propriétés interfaciales obtenues a I'échelle micromécanique.
L’utilisation du systeme G0320J_ILr-Cl a ainsi permis d’obtenir des IFSS sensiblement
supérieurs pour 'ensemble des fibres de renfort étudiées. Ce résultat a été confirmé par des
essais supplémentaires de déchaussement de microgouttes. Les systémes identifiés dans le
chapitre 3 comme étant les solutions les plus pertinentes permettent a nouveau d’accéder aux
résistances interfaciales les plus élevées. A 'opposé, les systémes basés sur le mélange
G0320J_IL-TFSI présentent une dégradation importante des propriétés interfaciales avec
'ensemble des fibres. Ces résultats a I'échelle micromécanique sont encourageants et
permettent d’envisager le développement de ces molécules pour promouvoir 'adhésion fibre /

matrice dans les composites.
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Conclusion générale et perspectives

Ces travaux concernent la réalisation de composites thermoplastiques a partir de méches
comélées. L'utilisation de ces préimprégnés textiles peut étre avantageuse par rapport aux
procédés de fabrication conventionnels a partir de nappes rigides grace a une amélioration de
la drapabilité permettant de générer des formes complexes, mais également avec la diminution
des temps de cycle utilisés lors de la consolidation. Ces objectifs sont au cceur du projet
NHYCCO avec I'étude et le développement de méches comélées a facon pour la fabrication
de textiles et composites. Ces travaux de thése, intégrés au cceur du projet, reposent sur la
volonté de compréhension et d’optimisation de |a fabrication des matériaux composites a partir
des méches comélées réalisées par les partenaires industriels. Pour cela, une méthodologie
qui repose sur I'étude des matériaux sélectionnés, i.e. fibres de polysulfure de phényléne,
fibres de carbone et fibres de basalte, des méches comélées puis des composites obtenus a
été développée. Elle a permis de mettre en exergue plusieurs axes de recherche en vue de

I'optimisation des propriétés finales des composites préparés.

Le premier axe de cette étude concerne I'impact du procédé de fabrication des
meéeches comélées sur les propriétés finales des matériaux composites. Le procédé de
comélage par air introduit des défauts critiques au sein des fibres de renfort causant des
diminutions significatives de leurs propriétés mécaniques. Ceci a trés clairement été mis en
évidence a l'aide des essais de traction réalisés sur les filaments extraits des meches
comélées. En effet, une diminution significative des contraintes a rupture moyenne est révélée
aprés I'étape de comélage. L’analyse statistique de ces résultats a I'aide du modéle de Weibull
a 5 parametres a permis de visualiser cet impact par la représentation des densités de
probabilité de rupture. Ces résultats sont confirmés a I'aide des tests de traction directement
réalisés a I'échelle macroscopique sur les meches comélées puisqu’une corrélation entre les
contraintes a rupture des filaments extraits et les contraintes a rupture des meches est
possible. Il est également montré que la dégradation des propriétés mécaniques au cours du
procédé de comélage repose fortement sur I’ensimage utilisé. Les fibres qui possédent la
quantité d’ensimage la plus élevée voient leurs propriétés mécaniques diminuer de maniéere
plus importante lors du procédé de comélage que celles qui sont plus faiblement recouvertes.
Ceci peut s’expliquer par la cohésion supérieure présente entre les filaments qui limite
'ouverture des méches lors de leur passage dans la buse de comélage. La morphologie
finale des méches comélées suit une tendance équivalente puisqu’elle est tributaire de
I'ouverture des méches de fibres de renfort. Ainsi, les meches réalisées a partir des fibres de
basalte BIS74 présentent une bonne répartition entre les fibres de renfort et les fibres
polyméres. Ce n’est pas le cas pour les méches réalisées avec les fibres BIS59 possédant le
taux d’ensimage le plus important. La morphologie finale des composites réalisés découle des

meéches comélées dont ils sont issus. Pour cette raison, les tendances observées a I'échelle
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des meches comélées sont équivalentes aux composites. Les meilleures propriétés
mécaniques sont obtenues avec les fibres de basalte BIS74 qui sont les fibres les moins

dégradées mécaniquement et qui donnent lieu au comélage de meilleure qualité.

Les essais de comélage n’ont pas pu étre effectués sur les systémes PPS / fibres de carbone.
Pour cette raison, des méches retordues, représentatives d’'un comélage inexistant, ont été
réalisées. Ces architectures soulignent 'importance de la répartition des fibres de renfort et
des fibres polyméres dans les meéeches : les composites réalisés a partir de ces structures
possédent une répartition désordonnée des fibres de renfort dans la matrice ainsi qu'une
porosité importante. Ces paramétres sont responsables des faibles propriétés mécaniques
mesurées. L’utilisation de cette architecture de méches pour le systéme PPS /fibres de basalte
a cependant donné de meilleurs résultats. Les propriétés mécaniques obtenues sur compaosite
sont proches de celles mesurées sur les composites réalisés a partir de meches comélées. Il
a d’ailleurs été observé que contrairement au procédé de comélage, le procédé de retordage
conserve l'intégrité mécanique des fibres. Ces contradictions peuvent s’expliquer par la
faible taille des meéeches de fibres de basalte utilisées qui rapproche la répartition dans les

meches retordues a celle des méches comélées.

Le second axe de recherche concerne la compréhension des interactions fibre-
matrice développées dans les systémes de I'étude. Bien que les propriétés des composites
réalisés puissent en partie s’expliquer par l'influence du procédé de comélage, il existe une
contribution non négligeable reposant sur les matériaux mis en jeu, leurs propriétés de surface
et les interactions qu’ils développent au sein des interfaces / interphases. Pour étudier et
comprendre ces phénoménes, une étude multi-échelle a été mise en place. Des essais
micromécaniques de déchaussement de monofilaments par pull-out et de déchaussement
de microgouttes ont été réalisés sur 'ensemble des systemes PPS / fibres de carbone et
PPS /fibres de basalte. Les essais ont permis de discriminer les systemes les plus
performants a cette échelle en fonction des traitements de surface des fibres de renfort et
du mécanisme de cristallisation de la matrice intervenant au cours de la fabrication des
échantillons. Les fibres de carbone oxydées et dépourvues d’ensimage ont donné les meilleurs
résultats d’adhérence. Au vu des résultats obtenus, le traitement d’oxydation apparait
nécessaire pour favoriser les interactions et liaisons covalentes avec la matrice PPS alors que
I'application de I'ensimage époxy n’améliore pas I'adhérence. Plusieurs hypothéses ont été
établies pour justifier les variations d’adhérence mesurées en fonction des différentes
morphologies cristallines évaluées. Il apparait que la taille des sphérolites et le taux de
cristallinité ne sont pas responsables des différents comportements observés. En revanche,
nous avons émis I’hypothése que le cycle de refroidissement appliqué en lien avec la cinétique
de cristallisation de la matrice peut générer une couche amorphe en surface ou les chaines

polymére développent des interactions préférentielles avec la surface des fibres. Cette
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capacité a s’organiser favorablement serait responsable des comportements analysés.
Contrairement aux fibres de carbone, I'application d’'un ensimage a la surface des fibres de
basalte est nécessaire et favorise sensiblement 'adhérence obtenue avec la matrice PPS.
Les fibres de basalte ensimée avec la formulation 1S74 donnent lieu aux meilleurs résultats
par rapport a 'ensimage 1S59. L'influence du mécanisme de cristallisation sur 'adhérence
développée pour ces systémes est singuliere puisque les matrices polymere trempées et
cristallines donnent des valeurs de contraintes de cisaillement interfaciales équivalentes. La
capacité des chaines polymeére a interagir avec la surface des fibres n’est pas modifiée par la
vitesse de refroidissement. Les différences d’adhérence mesurées avec la matrice G0320_C
cristallisant lentement peuvent étre expliquées par I'hypothése d’'une zone transcristalline
favorisant le transfert de contrainte. Ces résultats évalués a I'échelle micromécanique ont été
complété par des essais al'échelle macromécanique. Les tests de cisaillement interlaminaire
et les observations des faciés de rupture a froid par microscopie a balayage électronique ont
confirmé qu’une corrélation entre les deux échelles est possible. En effet, les tendances
obtenues sont équivalentes puisque les systémes le plus pertinents restent les systémes PPS
| CFnE et PPS / BIS74. L'utilisation de traitements de vieillissement accélérés aux échelles
micromécanique et macromécanique a souligné la dégradation importante des propriétés
interfaciales des différents systémes. Un abattement équivalent des valeurs d’'IFSS est mesuré

a I'échelle micromécanique et macromécanique, quelle que soit la résistance initiale.

Le dernier axe de recherche concerne 'optimisation des interactions fibre-matrice
des systemes étudiés. Pour cela deux stratégies ont été mises en place. La premiére stratégie
est basée sur les mélanges polyméres. Bien que le PPS soit un polymeére non miscible avec
la majorité des polyméres, des travaux issus de la littérature ont suggéré que I’utilisation
d’une polyoléfine PE-EMA-GMA permettait d’obtenir un systéme biphasé avec une
dispersion homogéne de la phase PE-EMA-GMA. Compte tenu de sa stabilité thermique et de
la présence de fonctions réactives, ce polymeére a été mis en ceuvre par microextrusion avec
le PPS. Les mélanges compatibilisés possédent des propriétés conformes aux travaux de la
littérature puisqu’'une modification importante des propriétés mécaniques est observée. Les
mélanges voient leurs contraintes au seuil de plasticité, leurs modules d’Young diminuer et
leurs allongements a rupture augmenter. Les analyses thermiques par DSC suggérent qu’un
couplage entre les chaines polymére PPS et PE-EMA-GMA a lieu, générant ainsi I'apparition
de copolyméres aux interphases. L’étude des propriétés d’adhérence de ces mélanges avec
les fibres de carbone et fibres de basalte a été effectuée par pull-out. L’'ensemble des systemes
étudiés ont souligné une amélioration significative de la résistance interfaciale. Cette
augmentation peut atteindre jusqu'a 57 % pour le systeme BIS59/ G0320J_10AC. Les
mécanismes responsables de ces modifications sont proposés, ils sont basés sur
I'établissement de liaisons covalentes a la fois entre la phase dispersée PE-EMA-GMA et la
surface des fibres de renfort mais également avec les chaines polymére PPS. Ce polymére
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joue donc pleinement le réle d’agent de couplage et ceci se vérifie en modifiant la quantité
ajoutée dans les mélanges. Les meilleurs résultats d’'IFSS sont obtenus pour les mélanges
contenant les taux massiques en PE-EMA-GMA les plus importants. Des essais de filage a
I'échelle pilote ont été réalisés mais les résultats restent a améliorer. La seconde stratégie
vise également a compatibiliser le polymére par mélange mais cette fois avec 'ajout d’'un
additif ionique, le liquide ionique. Il s’agit d'une démarche exploratoire puisque peu de
travaux réalisés avec les liquides ioniques concernent I'amélioration des propriétés
interfaciales dans les matériaux composites. Le cahier des charges est établi & partir des
conditions de mise en ceuvre du PPS qui nécessitent une grande stabilité thermique. Pour
cela, quatre liquides ioniques et sels de la famille Imidazolium ayant une stabilité suffisante
ont été sélectionné. L’étude des propriétés mécaniques et thermiques des différents mélanges
réalisés par microextrusion n’a pas montré de différences significatives suite a I'addition de
ces additifs, mis a part avec les références ILr-Cl et IL-TFSI. Ces deux additifs jouent le role
d’agents nucléants dans les mécanismes de cristallisation du PPS et modifient les propriétés
mécaniques. Les propriétés d’adhérence de ces mélanges ont donc été évaluées par pull-out.
Les résultats obtenus montrent que I'ajout du sel ILr-Cl et du liquide ionique IL-TFSI modifie
trés fortement les propriétés interfaciales. Le premier permet d’augmenter de maniére trés
importante les IFSS relevés sur 'ensemble des fibres de renfort étudiées tandis que le second
les dégrade considérablement. Les mécanismes responsables de ces améliorations ont
pu étre proposés avec le support de travaux présentés dans la littérature. Le couplage du sel
ILr-Cl & la surface des fibres de carbone et de basalte est réalisé via la présence de ses
fonctions acide carboxyliques et ce sel interagit avec le polymeére via des interactions 11/ 11 et

des liaisons covalentes avec ses terminaisons réactives.

Finalement, ces travaux ont balayé les propriétés des composites réalisés a partir de
méches comélés a différentes échelles. Dans le cadre du projet NHYCCO, il pourrait étre
judicieux de poursuivre cette étude en s’intéressant davantage sur la mise en forme de ces
matériaux composites avec I’optimisation de I'étape d’imprégnation (temps, température,
pression) et la compréhension des relations structures propriétés (morphologie cristalline, taux
de cristallinité) en lien avec les cycles de transformation employés (vitesses de
refroidissement, température de maintien). Concernant les propriétés interfaciales, il est
important de souligner que les systemes les plus pertinents sont les systemes CFnE / PPS et
BIS74 / PPS mais nous avons vu qu’il est possible d’améliorer encore davantage les propriétés
interfaciales. Les solutions proposées dans ces travaux ne sont pas encore idéales et des
développements restent a effectuer : 'introduction de PE-EMA-GMA diminue les propriétés
mécaniques des mélanges obtenus mais 'amélioration des propriétés interfaciales et de la
ductilité du polymére peut également permettre d’atteindre des propriétés intéressantes sur
composite. Pour cette raison, différents taux de PE-EMA-GMA pourraient étre évalués a
I'échelle macroscopique pour trouver le ratio permettant d’obtenir la meilleure adhérence tout
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en limitant au maximum la dégradation des propriétés mécaniques de la matrice. Concernant
Iutilisation des liquides ioniques, compte tenu de I'éventail disponible en termes de
structure, il pourrait étre intéressant de poursuivre dans cette voie pour identifier d’autres
liquides ioniques qui s’adapteraient mieux au PPS. Une autre approche par le dépét d’'un

ensimage liquide ionique & la surface des fibres pourrait également étre intéressante.
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Annexes

1 Lacristallisation : aspects théoriques et modélisation

1.1 Mécanismes de cristallisation
1.1.1  Température de fusion thermodynamique

La température de fusion thermodynamique, T¢, est la température de transition entre la phase
liquide et la phase solide du polymere parfaitement cristallin. Sur la figure a.1, il s’agit du point
d’intersection entre la courbe d’enthalpie libre du liquide, Giquice(T) et celle du cristal parfait
Gsolide(T).  Au-dessus de la température de fusion thermodynamique, la phase
thermodynamiquement stable est celle du liquide, au-dessous il s’agit de la phase solide. Ces
affirmations sont vraies pour tout corps, mais les polyméres ont la particularité de cristalliser
sous forme de lamelles de petites dimensions. Dans ces conditions, il n’est plus possible de
négliger les effets de surface devant les effets de volume. L’épaisseur réduite des cristaux

abaisse la température de fusion réelle du polymére semi-cristallin.

G A

Liquide

Polymére

Crista] T T——
parfait

Figure a.1 Température de fusion et température de fusion thermodynamique

Il est possible de déterminer (T) par calorimétrie différentielle & balayage. La méthode
d’Hoffman - Weeks [1] repose sur des mesures de température de fusion aprés avoir cristallisé
le matériau sous différents isothermes. En tragant I'évolution de T; en fonction de T. et en

extrapolant cette droite & I'intersection de la droite Tr = T, on obtient la valeur T en abscisse.

1.1.2 Germination

La phase de germination est caractérisée par I'apparition de structures cristallines solides de
faible taille au sein de la phase liquide. Cette germination est largement influencée par de
nombreux facteurs tels que : la température, la présence d’'impuretés, d’agents nucléants ou

de contraintes mécaniques. La croissance de ces entités est régie par des considérations
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thermodynamiques : en tenant compte de I'évolution de I'enthalpie libre du polymére fondu en
fonction de la température, il est possible de déterminer le rayon critique a partir duquel le
germe est stable. Dans le cas d’'un germe homogéne sphérique, I'enthalpie du systéme lors

de la germination est donnée par la relation :
AG = Ag, + Agq (1)

Avec Agy, 4gs, respectivement la variation d’enthalpie libre liée a la transformation d’un volume

liquide en cristal et la variation d’enthalpie libre liée a la création d’'une interface solide/liquide.

AG = 4mr?o - gnrsAg (2)

avec o, r, 4g, respectivement la tension de surface solide / liquide, le rayon du germe
sphérique et I'enthalpie de fusion par unité de volume. Le tracé de I'enthalpie libre AG en
fonction de r montre qu’il existe pour une température donnée un rayon critique a partir duquel

le germe est énergétiquement favorable (cf. figure a.2). Il s’agit du rayon r* du germe critique.

» Agg o R?
Ag

R

AT croissant (Ty< Ts)

Ag(Ty)
Ag(T,)

Ag Ty R

Figure a.2 Enthalpie libre de formation d’'un germe sphérique [2]

La germination peut s’effectuer de plusieurs maniéres. Lorsqu’un germe constitué du polymeére
seul apparait au sein de la phase liquide, on parle de germination homogéne ou primaire. Ce
type de germination est peu fréquent car la présence de corps étrangers favorise une
germination hétérogéne. Cette derniére germination peut s’effectuer sur un substrat plan
(germination secondaire) ou sur un substrat coin (germination tertiaire). La figure a.3

représente 'ensemble des mécanismes de germination.
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Dans le cas ou le germe est un parallélépipede de dimensions a, b et |, il est possible de

déterminer la variation d’enthalpie libre et les dimensions critiques du germe. Les expressions

littérales obtenues sont reportées sur le tableau a.l.

o

e

/

g5

Figure a.3 Germination primaire, secondaire et tertiaire (de gauche a droite)

Germination homogéne

Germination hétérogene

Germination secondaire

Germination tertiaire

Variation

Germination primaire

AG =-a%lAg + 23’0,

AG =-ab(lAg - 20,)

AG =-a%lAg + 23’0,

d’enthalpie libre +4alo +2blo + al (0 + 04 — Ums) +4alo
. 4o -_40 . 4o, . 2(o+0,. -0
Dimensions a = g &= Ag = Ag =b" = ( Ag; )
critiques du 4o 2(0 ‘o o )
germe I" = Ag; = Ags m I" = 4AUe
g g
Variation ) 2
. 320 o, * 16009 (0 + ogs - oms) * 80e (O +04 — o-ms)
d’enthalpie libre AG :W = (A )2 = ( g)z
g Ag

critique

Tableau a.1 Valeurs des variations d’enthalpie libre des dimensions critiques et des variations d’enthalpie libre

1.1.3

critique : pour un parallélépipéde

Croissance

Y

La croissance s’effectue aprés l'apparition du premier germe, elle consiste a empiler de

nouveaux segments a la surface du germe initial. On parle de germination secondaire et de

germination tertiaire qui sont de nature hétérogene. Pour obtenir la vitesse de croissance du

cristal, il faut ajouter au terme de germination un terme de mobilité, AG;qui caractérise la

diffusion des chaines macromoléculaires a la surface de la lamelle :
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-AG -K
G =G, ex L lex - 3
° p( KT j p[TATJ 3)
1.1.3.1 Terme de germination

Plusieurs régimes de croissance liés a la prédominance ou coexistence de la germination
secondaire ou tertiaire existent. Sur la figure a.4, le régime | (a) correspond a la formation
d’'un germe secondaire, le régime Il (b) a la formation d’'un germe tertiaire et secondaire et le

régime Il (c) a la formation de germes tertiaires.
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Figure a.4 Régimes de croissance des polymeres

A chacun de ces régimes correspond une variation d’enthalpie libre critique de formation des

germes, 4Ky:
aK, = H69% POREA
g Ag [¢] Ag

Tableau a.2 Expression de la variation d’enthalpie libre critique de formation des germes en fonction du régime

de croissance

1.1.3.2 Terme de diffusion

Le terme de diffusion AG; peut étre défini par plusieurs expressions. La loi la plus connue est

la loi semi-empirique suivante :

AG, = 4)

avec U* et T. I'énergie d’activation nécessaire au mouvement des chaines et T- =T - Ty
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1.1.4 Modeéles de cristallisation

Les théories cinétiques globales permettent d’évaluer I'évolution du taux de transformation en
fonction du temps et de la température. Ce taux représente la fraction de volume cristallisée

et atteint la valeur de 1 a la fin de la transformation.

1.1.4.1 Modéle d’Avrami

Le modeéle d’Avrami [3] décrit la cinétique de cristallisation des polymeres dans les cas

isothermes. Les hypothéses du modele sont les suivantes :

o Germes répartis de maniere homogéne

e Germes potentiels ne disparaissent qu’aprés avoir été activés ou absorbés
e Pas de variation de volume

¢ Vijtesse de croissance, G, constante

¢ Fréquence d’activation des germes, g, constante

Le développement de cette théorie conduit a la formule simplifiée :
a(T)=1- exp(—K(T)t”) (5)

avec a(T), K, t, n respectivement le taux de cristallinité a la température T, une constante, le
temps et le coefficient d’Avrami. La valeur expérimentale du coefficient d’Avrami est donnée

par le coefficient directeur de la relation suivante :
In(=In(1-a(T)))=nin(t)+In(K(T)) (6)

Selon les différents types de germination et morphologies obtenues, n peut prendre différentes

valeurs présentées sur le tableau a.3 :

Germination sporadique Germination instantanée
Sphere (3D) 4 3
Disque (2D) 3
Fibrille (1D) 2

Tableau a.3 Valeurs de I'exposant d’Avrami pour différentes géométries et types de germination

1.1.4.2 Modéle d’Ozawa

Le modéle d’'Ozawa [4] est dérivé du modele d’Avrami. Il décrit la cinétique de cristallisation
anisotherme des polymeéres et se limite a des vitesses de refroidissement constantes. Ce

modeéle repose sur les hypothéses suivantes :

e Rapport G/g constant
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e Lavitesse de croissance et la germination sont thermodépendantes

k(T

a(T,¢):1—exp£—#J (7
b

Avec k(T), ¢ respectivement la fonction d’'Ozawa et la rampe de refroidissement. La fonction

cinétique et le coefficient d’Avrami peuvent étre déterminés a partir du tracé de

In(—ln(l—a(t))):In(k(T))—nIn(CD). Il est possible de relier le modéle d’Ozawa a celui

d’Avrami par la relation suivante :

K (T ) = [_MJH (8)

dT

1.1.4.3 Modeéle de Nakamura

Le modéle de Nakamura [5] est une théorie globale, dérivée des modéles d’Avrami et

d’'Ozawa, qui permet de modéliser des refroidissements non linéaires :
t n

a(t,T)=1—exp —UK(T)dtj (9)
0

Ce modéle est directement reli€¢ aux modéles d’Avrami et d’'Ozawa par la relation

k(T)=K(T)".

Les modeéles globaux utilisent des hypothéses qui sont rarement vérifiées dans la pratique du
fait de I'inhomogénéité de la répartition des germes, de germinations avec temps d’induction,
de vitesses de croissance non constantes, de la variation du volume liée aux différences de
densité entre phase amorphe et phase cristalline ou encore des mécanismes de cristallisation
secondaire [6]. Ces incompatibilités n’empéchent pas [utilisation des modéles, mais

nécessitent une compréhension des éléments non considérés.

1.2 Cristallisation secondaire

La prise en compte de la cristallisation secondaire dans certains polymeres a été une source
de motivation pour le développement de modéles supplémentaires. Ce type de cristallisation
a été observe sur les matrices PEEK par Velisaris et Seferis [7] et Cebe et al [8] avec la
présence de deux portions linéaires signifiant deux types de cristallisation. Par ailleurs le pic
de fusion de ce polymére obtenu aprés des rampes de refroidissement lentes ou une
cristallisation isotherme a haute température est constitué de plusieurs endothermes qui

suggerent la présence de plusieurs morphologies cristallines comme représenté sur la figure
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a.4. La cristallisation secondaire engendre donc, aprés la formation des lamelles initiales a
partir du fondu, d’autres cristaux. Deux types de cristallisation secondaire sont envisagés [6] :
épaississement des structures lamellaires ou mécanisme d’agglomération de chaines. Ces
agglomérats cristallins, de faibles tailles sont alors supposés fondre a plus basse température.
Ainsi, les modeles d’Hillier [9] et de Velisaris et Seferis [7] prenant en considération la
contribution des deux mécanismes de cristallisation (primaire et secondaire) sont apparus pour

les cinétiques isothermes, et ils sont dérivés de la théorie d’Avrami.

De nombreux modéles ont été développés par la suite pour décrire précisément les courbes
expérimentales. Néanmoins, ces modéles nécessitent la détermination de nombreux
paramétres et l'utilisation de modéles globaux comme ceux d’Avrami, Ozawa et Nakamura

peut étre suffisante pour certains polyméres qui ne présentent pas de cristallisation
secondaire.
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Figure a.5 Enthalpie de fusion du PEEK en fonction du temps pour un isotherme a 305 °C [10]
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2 Adhésion fibre-matrice

2.1 Théories de transfert de contrainte

La plupart des modeles d’interprétation sont basés sur des modéles de transfert de
contraintes. Ces derniers sont nécessaires pour évaluer l'importance des contraintes de

cisaillement au sein de l'interface.

La premiere étude concernant le transfert de contrainte dans les composites a été réalisée par
Cox en 1952 [11]. Ce modele connu sous le nom de « shear lag » est fondé sur le cas ou la
fibre et la matrice sont parfaitement élastiques. La liaison entre ces deux matériaux est établie

comme parfaite et leurs coefficients de poisson sont égaux :

Figure a.6 Représentation du champ de déformation autour d'une fibre enchassée dans une matrice en
traction

Dans ces conditions, il est possible de montrer que la contrainte en traction dans la fibre est

donnée par la relation :

coshB._ x
Gf (X)ZEff(l—ﬁJ (10)

Et un parametre de « shear lag » Bcox tel que :

ﬁcox = r_ ’ = ] (11)

Avec oy, la contrainte de traction au sein de la fibre, E;, le module d’Young de la fibre, ¢, le taux
de déformation de la matrice, R, le rayon équivalent de la matrice, r1, le rayon de la fibre, v le
coefficient de poisson de la matrice et 2L, la longueur enchassée. Compte tenu des

hypothéses, on obtient les relations suivantes :
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r, do,

2 dx (12)

T(X)= Bcoxrf E. Sinh('BCOXX)

o r* cosh(B,,L) (13)

La contrainte de cisaillement est maximale aux extrémités de la fibre et minimale a son centre.
A contrario, la contrainte de traction dans la fibre or est maximale au centre de la fibre et nulle

aux extrémités.

o X axi
O fibre
() >

-

Figure a.7 Distribution des contraintes de cisaillement et de traction selon la longueur de la fibre (axe z) [12]

Cependant, ce modéle de transfert de contrainte est trés hypothétique puisque I'adhésion
entre la fibre et la matrice est supposée parfaite sans décohésion possible. Leur comportement
reste parfaitement élastique et les contraintes résiduelles liées aux contractions thermiques

ne sont pas considérées.

Par ailleurs, des travaux ultérieurs réalisés par Nayfeh [13], Mc Cartney, et Nairn [14] ont
montré que les hypothéses utilisées par Cox n’étaient pas valides et donnaient un parametre
de shear-lag différent. Nairn a montré que les prédictions obtenues a I'aide du paramétre 3
(obtenu par Nayfeh, Mc Cartney et Nairn) sont relativement proches des analyses par

éléments finis tandis que le paramétre Bcox €st incorrect et donne des résultats peu précis.

B = 2 (14)
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Figure a.8 Comparaison entre la théorie développée par Cox et celle corrigée par Nairn [14]

D’autres modéles de transfert de contrainte ont été développés a la suite de ces travaux. On
peut citer Kelly [15] qui dans le cadre de son étude sur la fragmentation a considéré que la
matrice se déforme plastiquement lors de son chargement depuis les extrémités de la fibre.
La fibre subit alors des contraintes de traction transmises par les contraintes de cisaillement.

Il définit alors la relation :

T=0, [Ir_fj (15)

Comme présenté dans le test de fragmentation, | est la longueur critique en dessous de
laquelle il n’est plus possible de rompre la fibre. La longueur théorique des fragments aprés

saturation est donc comprise entre | /2 <1, <I_. Il est alors possible de relier la longueur

moyenne observée, | a la longueur critique [16] :
l.==1 16
3 (16)

Cette approche ne décrit les contraintes qu’apres rupture de I'interface ce qui ne permet pas

de comprendre les mécanismes mis en jeu [14].

2.1.1  Modéles d’interprétation

L’analyse des résultats obtenus a partir de ces essais micromécaniques peut étre basée sur
deux approches différentes. La premiere est le critere de contrainte qui stipule que linterface
rompt lorsque la contrainte de cisaillement atteint une valeur limite. La seconde approche
basée sur un critéere énergétique ou une fissure (préexistante ou amorcée) se propage a

l'interface a condition que I'énergie apportée soit suffisante.
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Il existe un tres grand nombre de modéles utilisés et qui prennent en compte plus ou moins
certains parametres. Compte tenu de leur diversité, nous ne présenterons que les plus

connus :
2.1.1.1 Critére de contrainte maximale

Modele de contrainte apparente

Le modele de contrainte apparente moyenne considére une contrainte de cisaillement
homogene le long de l'interface. Ce modele peut donc s’appliquer dans les cas ou la matrice
se plastifie avant le déchaussement.

FI

_ _ max 17
2l (17

Tapp

Avec Tapp, la contrainte de cisaillement apparente, Fmax la force maximale, s, le rayon de la fibre
de renfort et le, la longueur enchassée. Ce modele est trés utilisé car il est simple et ne
nécessite pas 'obtention de parametres spécifiques aux matériaux. Son utilisation n’est pas
préconisée car les valeurs obtenues par ce modéle ne discernent pas les effets physico-
chimiques des effets thermomécaniques [17]. Néanmoins ce modéle n’est pas basé sur une

analyse élastique et peut donc étre utilisé lorsque la matrice est déformée plastiquement.

Modele de Greszczuk

Le modele de Greszczuk [18] est basé sur un critere de contrainte. Il considére que la
contrainte de cisaillement n’est pas constante le long de la fibre et s’appuie sur la théorie du
« shear lag » qui considére que les contraintes de cisaillement exercée sur la fibre et de
traction sur la matrice sont négligeables face aux contraintes de traction dans la fibre et de

cisaillement exercée sur la matrice [19] :

T, <O,
(18)

o, <T,

I définit la contrainte de cisaillement 7(x), le long de l'interface (0<x <I_)

7(x) =~ [ coth(al, )cosh(ax) —sin(ax)] (19)

21T,
Avec F, la force de traction et a un parameétre géométrique tel que :
- 2E,, (20)
(1+V,,)rEb,
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Greszczuk défini bi comme I'épaisseur de matrice autours de la fibre qui subit des contraintes

de cisaillement. On remarque que I'expression de a est proche de Bcox puisqu’il suffit de définir
b =r, In(R/rf ) pour égaler les deux expressions [20], [21]. La contrainte maximale étant
définie pour x = 0 dans I'expression, on obtient la valeur de Tax telle que :

_ Facoth(al,)

21
= (21)

Toa = T(O)
Ce modéle suggere que la matrice possede un comportement élastique et non plastique, ce
qui signifie que l'interface est fragile.

2.1.1.2 Critére énergétique

Modéle de Piggott

Le modéle de Piggott [22] est un modeéle basé sur un critére énergétique. Il donne donc acceés

a I'énergie de rupture de l'interface, Gi., a partir de la relation suivante :

ic’e

Foax = 21T \[E, G, 1.1, By, tanh (B, . ) (22)

Ce modeéle est ajusté par rapport aux valeurs expérimentales Fmax = f(le), ce qui permet

d’obtenir les paramétres Gi; et n.

Modéle de Penn et Lee

Le modele de Penn et Lee [23] est un modéle énergétique qui considére une fissure de
longueur | préexistante a I'interface. Ce modéle calcule I'énergie pour que cette fissure se
propage et entraine un déchaussement complet. Ce modéle permet d’accéder a I'énergie de

rupture Gjc a partir de la relation suivante :

21, «/r G _E
f f~ic—f (23)

Fmax =
\/1+ csch? (Boyle)

Ce modeéle ne prend en compte ni la contribution de I'énergie stockée par la matrice en

compression, ni le phénomeéne de friction [24].

Finalement, un grand nombre de modéles sont disponibles dans la littérature mais aucun n’est
en mesure de considérer la plasticité de la matrice observée dans les essais. Pour cette raison,
nous avons considéré le modele le plus simple et le plus couramment utilisé, le modele de

contrainte apparente.
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