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INTRODUCTION

INTRODUCTION GENERALE

L'allégement des structures revét une grande importance dans le contexte actuel de la
recherche de performances. On retrouve cette exigence dans tous les domaines, mais il
s’ajoute a la résistance a un milieu agressif quand il s’agit de fonctionner en environnement
marin. Le secteur des transports maritimes a travers le nautisme ou les marines marchandes
ou militaires, ou encore dans le domaine de I'énergie dans un contexte de croissance
importante de I'éolien offshore sont principalement concernés. Le pourtour méditerranéen
en général, et en particulier les grands ports comme celui de Toulon, sont directement
concernés par ces problématiques en raison de la présence de la plus grande flotte navale en
Méditerranée, mais aussi de nombreux chantiers navals pour le nautisme. Par ailleurs
plusieurs projets d’éoliennes flottantes offshore sont en cours en région Sud et en Occitanie
et la durabilité de structures en mer fait partie des défis a relever. D’'une maniére générale,
ces allegements de structure s’accompagnent de réductions de la consommation d’énergie et
donc leurs émissions polluantes. Avec I'arrivée des matériaux composites des améliorations
conséquentes ont déja été réalisées par rapport aux structures métalliques, mais |'utilisation
des matieres premieres non renouvelables (fibres et résines) demande une énorme quantité
d’énergie. De nos jours, les législations environnementales forcent les industriels a réduire
davantage les impacts environnementaux liés a I’exploitation et a 'emploi de ces matieres
dans le but de lutter contre le réchauffement climatique.

Pour répondre a ces obligations qui restent encore insuffisantes, les chercheurs s’intéressent
de plus en plus a l'usage des fibres dont la maitrise par 'lHomme est connue depuis des
décennies en tant que renfort dans les matériaux polymeres. Leur utilisation pour
I’élaboration de matériaux composites progresse rapidement, offrant ainsi diverses
possibilités en tant que structures, formes, propriétés, réduction de masse. Depuis
I'apparition des matériaux composites a renfort de fibres notamment les fibres de verre, la
plupart des réserves soulevées concernent leur durée de vie et le vieillissement dans un
environnement donné, et ce d’un point de vue applicatif et macroscopique. La mise en ceuvre
de ces matériaux composites doit ainsi tenir compte de I’évolution des propriétés avec le
temps et I’'environnement auquel il est soumis. Les corrélations entre les différentes études
basées sur les vieillissements naturel et artificiel des composites restent difficiles et les
prévisions relatives a leur durée de vie incertaines. Aujourd’hui il est admis que les principales
faiblesses des matériaux composites résident au sein des interphases au voisinage des fibres.
Dans ces zones, le réseau macromoléculaire possede une microstructure et des propriétés
différentes de celles de la matrice. Ces interphases dépendent du traitement de surface des
fibres. Dans le cas des vieillissements humides, 'accumulation des molécules d’eau dans ces
zones est souvent a 'origine des défaillances.
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INTRODUCTION

A I'heure actuelle, de nombreux phénoménes liés au vieillissement ont été identifiés a I'aide
de différentes techniques et a plusieurs échelles d’analyse. La corrélation entre les résultats
reste délicate. Par ailleurs, si les mécanismes de dégradations chimiques et physico-chimiques
des matrices thermodurcissables sont souvent abordés, la spécificité du réseau aux abords
des fibres est rarement prise en compte dans cette dégradation.

De ce fait, et depuis plusieurs années, le laboratoire MAPIEM a développé une expertise dans
le domaine de la durabilité des matériaux. Il propose des solutions et des pistes de
compréhension de problemes liés a lI'interphase et au vieillissement dans les matériaux
hétérogenes. Des études précédentes [1-5] ont permis de progresser sur la description
phénoménologique, la caractérisation a I’échelle locale, la mise en évidence de I'évolution des
zones interfaciales et I’étude du vieillissement.

L’objectif majeur de cette these est de corréler les propriétés interfaciales des composites a
renfort fibres de verre a I'échelle nano, micro et macroscopique et comprendre leur
comportement sous un vieillissement hydrothermique. Différents agents filmogenes et agents
de couplage ont été sélectionnés dans le but d’obtenir des interphases aux propriétés
antagonistes. Afin d’identifier les phénomeénes mis en jeu dans la zone interfaciale
fibre/matrice lors de la mise en oceuvre des composites, plusieurs techniques de
caractérisation ont été utilisées pour avoir des informations d’ordre chimique et thermo-
mécanique.

Pour cette étude un systéme composite courant a été choisi dans la mesure ou il est
représentatif des enjeux industriels et économiques. Une base époxy/amine et des fibres de
verre comportant des ensimages modeles ont été sélectionnés. Quatre types de matériaux
ont été élaborés : des plaques de matrice epoxy/amine seule et des plaques de composites
contenant une faible teneur en fibres de verre avec trois types d’ensimages différents.

Ce manuscrit est organisé de la maniéere suivante :

Le chapitre 1 est consacré a I'étude bibliographique sur les généralités des matériaux
composites, ainsi qu’a la description fine de I’époxy/amine et des fibres de verre. La mise en
ceuvre de I'ensimage et le réle de ses différents constituants sont décrits. Les méthodes de
caractérisation de l'interphase entre un renfort et une matrice polymere sont exposées. Le
vieillissement humide et ses effets ainsi que les phénomenes de diffusion des molécules d’eau
au sein du matériau sont développés.

Dans le chapitre 2, les principaux matériaux (renfort, matrice, composants d’ensimages) ainsi
gue les techniques de caractérisation physico-chimiques utilisées au cours de ces travaux sont
présentés. Ce chapitre présente la méthode de dépot des ensimages sur des fibres de verre
mis au point au laboratoire. Le protocole de synthése d’un agent filmogéne non réactif est
détaillé. Une étude préalable est réalisée sur des lames de verre afin d’optimiser la
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méthodologie de traitement de surface et de caractériser 'adhérence époxy-verre. La
préparation des échantillons composites renforcés avec les fibres de verre ensimées ainsi que
le programme de vieillissement hydrothermique seront également exposés.

Le chapitre 3 présente tout d’abord la caractérisation physico-chimique des surfaces de verre
ensimées a différentes échelles. L'objectif est de valider la fonctionnalisation des surfaces et
de caractériser les dépdts d’ensimage d’un point de chimique, morphologique et énergétique.
L'influence des trois types d’ensimages modeéles sur les propriétés interfaciales d’adhésion
avec la matrice époxy/amine est présentée. Une corrélation entre les résultats obtenus aux
différentes échelles est effectuée dans le but de valider les propriétés d’adhésion époxy/verre.

Le chapitre 4 est consacré aux études approfondies des propriétés respectives de la matrice
époxy/amine seule et des différents systémes composites modeles élaborés. L’objectif est de
définir parfaitement I'état initial des matériaux, la matrice époxy/amine et les interphases
fibores matrice dans les différents composites. Des moyens de caractérisation
thermomécanique, nano et micromécaniques ont été utilisés pour étudier I'influence de
I’ensimage sur les propriétés interfaciales. Les faciés de rupture sont analysés et présentés.

Enfin, le dernier chapitre est dédié a I'étude de vieillissement hydrothermique de la résine et
des matériaux composites modeles élaborés. La cinétique de prise en eau ainsi que le suivi
des propriétés thermiques et mécaniques sont présentés. Les mesures de |'interphase et de
son évolution au cours du vieillissement sont effectuées. Une étude de réversibilité des effets
de I'eau a été menée. Enfin, les résultats obtenus a plusieurs échelles sur les différents
systémes au cours du vieillissement sont analysés et comparés.
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CHAPITRE 1

Chapitre 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre débutera par une définition des matériaux composites pour ensuite décrire les
principales caractéristiques des composants utilisés, a savoir le systeme époxy-amine et la
fibre de verre. Les problemes liés aux interphases entre la fibre de verre et la matrice seront
évoqués. Les différentes méthodes de caractérisation de l'interphase seront présentées
ensuite en mettant en avant leurs intéréts respectifs. Puis, une derniére partie se focalisera
sur le vieillissement hydrothermique des polymeres en général et du réseau époxy-
amine/fibre de verre en particulier. Enfin, ce chapitre se terminera par une présentation des
objectifs de cette thése et une description de la stratégie adoptée pour ce travail.

1.1 Généralité sur les matériaux composites

De nos jours, les composites sont largement utilisés dans les secteurs de I'aéronautique, de
I'automobile ou de la construction navale [1-3] du fait de leurs trés bonnes propriétés
mécaniques spécifiques qui permettent d’alléger les structures. Un matériau composite est
définicomme I'assemblage de deux ou plusieurs matériaux différents (renfort et matrice) dont
I'association finale confére a I’'ensemble des propriétés supérieures a celles des matériaux pris
séparément. En effet, dans un composite la matrice maintient la cohésion entre les charges et
le renfort en passant par la protection de ce dernier, tandis que le renfort assure la résistance
mécanique aux efforts et apporte la rigidité a I'’ensemble [3,4]. Un tel systéme comporte une
zone de contact appelée «interface (bidimensionnelle) ou interphase (tridimensionnelle)» qui
permet d’assurer la compatibilité matrice/renfort, et qui influe fortement sur les propriétés
globales du composite [5]. Avant de se focaliser sur les caractéristiques et les problématiques
des interphases/interfaces, les composants de base des composites vont étre d’abord
présentés.

1.2 Composite matrice/renfort

Le role de la matrice est important pour la tenue mécanique a long terme (fatigue, fluage) [6].
Les matrices polymeéres thermodurcissables utilisées dans la majorité des composites
(époxydes, vinylesters, phénoliques...) présentent une résistance mécanique et thermique
supérieures a celles des matrices thermoplastiques pour un colt raisonnable. Elles sont
néanmoins plus fragiles et plus sensibles a I’lhumidité que les matrices thermoplastiques [7].
Par ailleurs, bien que les matrices thermodurcissables ne puissent pas étre recyclées, les
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CHAPITRE 1

composites peuvent étre broyés et ré-utilisés sous forme de granulats dans les matériaux de
construction.

Dans notre étude, nous avons choisi une résine époxy associée a des fibres de verre car ce
systeme est tres répandu, notamment en milieu marin [8—11]. Le verre est le renfort le plus
répandu, abondant et recyclable. Les matrices époxy, présentent une bonne compatibilité
avec le verre. Ce sont généralement des systémes bi-composants dans lesquels le
prépolymeére époxy est mélangé a un durcisseur qui peut étre de différentes natures
(polyamine, acide anhydre, etc.). Dans ce travail, nous allons nous limiter aux durcisseurs
aminés car ils possedent des groupements chimiques trés réactifs (primaire, secondaire ou
tertiaire) plus faciles a mettre en ceuvre et bien adaptés aux applications en milieu marin.

1.2.1 Le prépolymére époxyde

Les prépolymeéres époxy sont issus de la réaction de I'épichlorhydrine avec un monomere,
dimeére ou oligomere utilisé pour donner la structure située entre les fonctions époxyde. Le
DiGlycidylEther de Bisphénol A (DGEBA) est le prépolymere le plus couramment utilisé. Ce
prépolymeére découle d’'une réaction de condensation en milieu alcalin d’épichlorhydrine
(chloro-1-epoxyde-2,3-propane) avec bisphénol A (diphénylopropane). L'équation est
présentée sur la figure suivante :

s
(n+1) HO—@—C OH + (n+2) C—CH—CH, + (n+2) NaOH
I
s o/
Bisphénol A Epichlorhydrine Soude
CH; ?H_’.
CH,— CH—CHrC %‘4©>70—CH3—C|‘H—CH3— _ f O—CH-CH—CH,
\0/ CHs OH CH; \)/
n
Résine DGEBA

Figure 1.1 Synthése de DGEBA a base de bisphénol A [4].

Le degré de polymérisation « n » dépend du rapport de quantité d’épichlorhydrine sur le
bisphénol A. Ce degré de polymérisation modifie les propriétés du prépolymere DGEBA,
notamment en termes de viscosité. Par exemple, a température ambiante le prépolymere
sera liquide pour 0 < n < 1, visqueux pour 1 < n < 1,5 et solide pour n > 1,5. Sa structure
moléculaire lui confére une bonne résistance chimique et de bonnes propriétés mécaniques
(Figure 1.2) : la résistance thermique, la résistance a la corrosion et la rigidité sont issue des
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noyaux aromatiques présent dans la structure. Les fonctions hydroxyle et les ponts éthers
généerent respectivement un pouvoir adhésif et une tenue a I’hydrolyse. [12].

Souplesse

A i
CHy=—CH—CHy—0 ﬁ—@—o—c Hr-CH—CHr ? O—=CHyr~CH=-CH
o T CH; C H_a, 9

I Résistance a
I'hydrolyse

Résistance a Ia corrosion

Pro riétés Propriétés thermiques
Site de P P q

réticulation adhésives Rigidité

Figure 1.2. Relation structure propriétés [4,12].

Le prépolymere DGEBA comprend deux sites réactifs (les fonctions hydroxyles et les groupes
oxiranes). Seuls les anhydrides de diacides et les produits aminés a hydrogénes labiles (de type
durcisseur) peuvent ouvrir le cycle oxirane, donnant lieu respectivement a des réactions de
polymérisation en chaine et de polycondensation. Ce travail se concentrera sur les durcisseurs
amine de type aliphatique. Ces types de durcisseurs ont pour avantages un faible co(t, une
faible viscosité et une facilité de mélangeage. Cependant ces composés sont trés volatils [13],
généralement toxiques, et ont une durée de vie en pot tres faible.

Dans ce travail, nous nous intéresserons a I'étude du réseau époxy-triamine. Les amines
aliphatiques, uniquement présentes dans I'époxy étudié, procurent plus de souplesse au
réseau final et ceci d’autant plus que la séquence aliphatique est longue.

H,N

)

NH,

NH,

Figure 1.3. Structure chimique généralisée d'un durcisseur triamine.

Afin de comprendre et analyser les propriétés des réseaux époxy-amine, il est nécessaire de
voir comment ils réagissent ensemble.

1.2.1.1 Formation du réseau époxy-amine

Les réactions de réticulation entre une résine époxy et une amine a été largement décrit
[12,14-18]. Lors de la réticulation par polyaddition, le groupement amine vient réagir avec les
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fonctions époxydes de la résine pour former un réseau tridimensionnel. La réaction de
réticulation est exothermique et conduit a la transformation d’un liquide visqueux de masse
molaire faible (le mélange prépolymére-amine avant réaction) en un solide amorphe
viscoélastique de masse molaire presque infinie. Les processus de réaction sont assez
complexes et entrainent a plusieurs possibilités. En outre, le grand nombre de composants
présents dans les formules commerciales conduit a d'autres réactions de réticulation.
[4,19,20]. Trois mécanismes sont principalement considérés :

+ Le premier correspond a I'attaque du carbone le moins encombrant de I'époxyde par
le doublet de I'azote de I'amine primaire pour donner une amine secondaire et un
alcool secondaire :

R—NH, + CH,—CH— k| R—N—CH,—CH—
2 —_l | [
Amine . H OH
Epoxyde Amine Alcool

primaire ) )
secondaire secondaire

Figure 1.4. Réaction de polyaddition entre une amine et un groupe oxirane : création d'une
amine secondaire [4].

4 Le deuxiéme c’est la réaction entre 'amine secondaire obtenue lors la réaction
précédente (figure 4) avec un autre groupe époxy pour conduire a une amine tertiaire
et deux alcools secondaires.

(?H

CH,—CH—

. k> £y

R—N—CH,y~CH— + CHyCH— ——> R=N_
o / i
Amine Alcool Epoxy(le ;‘\ntl.m.e 5 A(l) H ]
_ . ertiaire 2 Alcools
secondaire  secondaire © ) >
secondaire

Figure 1.5. Réaction de polyaddition entre une amine et un groupe oxirane : création d'une
amine tertiaire et de deux alcools secondaires [4].

+ Une réaction d’homopolymérisation est possible si la réaction se déroule en excés

d’époxyde ou avec une catalyse hydroxyle. Lors de la réaction de polyaddition, des
groupes hydroxyles sont créés, I'homopolymérisation peut donc potentiellement
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toujours avoir lieu, a condition que la température de réticulation soit suffisamment
élevée [19,21].

—Q@H— +  CHyCH— ks — G
OH \0/ O—CHE—(l“H—
Alcool _ Epoxy Ether OH
secondaire Alcool
secondaire

Figure 1.6. Réaction de polyaddition : réaction d'homopolymérisation [4].
1.2.1.2 Cycle de cuisson

Etant donné que les réactions de réticulation sont exothermiques, la quantité de chaleur
devrait étre dégagée sur une période suffisamment longue [22]. Pour éviter les contraintes
thermiques internes, il est nécessaire d’optimiser le temps et les températures de cuisson
[12,23-25]. Les analyses mesurées en DSC, permettent de connaitre les deux températures
correspondant aux deux paliers de cuisson pour les réactions amines primaires ainsi que
secondaires.

Si les pics des deux réactions sont présents au méme niveau, il est alors primordial de choisir
des températures distinctes afin que, la premiére réaction se fasse a température trés basse
et ne soit pas en désaccord par la compétition avec la seconde. Tcharkhtchi [25] dans ces
recherches a mise au point une méthode empirique pour définir les températures de cuisson
des systémes thermodurcis. La température du premier palier correspond a la température
prise a 15 % de la hauteur du pic avant le pic exotherme, et la température du second palier
correspond a la température prise a 50 % de la hauteur du pic aprés I'exotherme [25]. En
pratique, la probabilité d'apparition de réactions diminue avec I'augmentation de la viscosité
du systéme due a I'avancement de la réticulation.

Afin d’obtenir une température de transition vitreuse (Tg) maximale, il est souvent nécessaire
d’effectuer en plus une post-cuisson a température supérieure. Cependant, la présence
d’oxygene a haute température (supérieure ou égale 150°C) peut oxyder la surface, amenant
a une coloration brune de la résine liée a la dégradation de celle-ci. Si la température est trop
élevée (supérieure a 260°C), des réactions secondaires peuvent conduire a une sur-
réticulation (sur les groupes CHz) ou a des coupures de chaines y compris au cceur du matériau
[26].
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1.2.2 Renfort

1.2.2.1 Introduction sur les renforts

Les renforts ont pour réle d’optimiser la résistance mécanique du matériau en lui conférant
leurs caractéristiques mécaniques c’est-a-dire la rigidité, la résistance a la rupture, la dureté.
Ces renforts permettent également d’améliorer certaines des propriétés physiques : le
comportement thermique, la tenue en température, la tenue au feu, la résistance a I'abrasion,
les propriétés électriques, etc. Les caractéristiques a atteindre chez les renforts sont une
bonne compatibilité avec les résines, une masse volumique faible, des propriétés mécaniques
élevées, une facilité de mise en ceuvre et un faible codt. Plusieurs types de renforts peuvent

étre utilisés en fonction des applications et des besoins auxquels le matériau doit répondre.

Les fibres peuvent étre continues, longues ou courtes et peuvent étre utilisées sous la forme
de mats ou de tissu. Les renforts les plus diffusés sont les fibres de verre, les fibres de carbone
ou d’aramide pour des applications a hautes performances, ou encore des renforts en fibres
naturelles pour leur légereté, leur faible colt et leurs propriétés thermiques ou acoustiques.

En raison de leur facilité relative de filage, de leurs propriétés mécaniques intéressantes et
leur faible co(t, nous nous intéresserons particulierement aux fibres de verre dont nous allons
décrire les différentes familles et leurs différentes caractéristiques.

1.2.2.2 Constitution et propriétés de la fibre de verre

La fibre de verre a été inventée en 1836 par Ignace Dubus-Bonnel, mais malgré son succeés la
fibre est abandonnée en 1839 en raison de son colit de fabrication élevé [12]. L'utilisation
industrielle des matériaux composites apres la seconde guerre mondiale a relancé sa
production. Aujourd’hui la fibre de verre est trés utilisée en tant que matériau de pointe pour
ses qualités de renfort spécifiques dans le domaine de I'aéronautique, I'automobile ou le
sport, etc. Il existe plusieurs types de fibres de verre identifiés par une lettre E, A, D, R, ... qui
se réfere a la propriété majeure apportée par la fibre. Les fibres de verre E qui font I'objet de
notre étude sont les plus diffusées pour leurs bonnes propriétés mécaniques et leur co(t
modéré. La composition chimique du verre E (Tableau 1-1) est celle d’'un borosilicate
d’alumine a faible taux d’alcalins avec différents additifs qui permettent de diminuer la
température de fusion (B,0s3, Ca0, ...), d’optimiser les propriétés mécaniques (Al,03) ou de lui
attribuer des propriétés particuliéres diélectriques (par exemple avec B,03).
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Constituants % massique

Silice (SiO,) 52-56
Alumine (Al;03) 12-16
Oxyde de bore (B,03) 0-10
Chaux (Ca0) 16-25
Magnésie (MgO) 0-5

Oxyde de sodium et potassium (Na;O, K;0) 0-2

Oxyde de fer (Fe;03) 0-0,8
Oxyde de titane (TiO3) 0-1,5
Difluor (F2) 0-1

Tableau 1-1- Composition chimique des fibres de verre (exprimée en % de masse) [4].

Les propriétés mécaniques des fibres de verre E sont a l'origine du développement des
composites dans tous les domaines industriels. Ces propriétés sont mesurées sur des
monofilaments prélevés en sortie de filiere (fibres vierges) (voir tableau 1-2). Il est important
de savoir que les fibres de verre E, peuvent conserver leurs propriétés mécaniques méme dans
le cas des températures relativement élevées d’environ 200°C. IIs peuvent ensuite étre utilisés
pour le renforcement de résines avec une grande résistance thermique.

Caractéristique Valeur
Masse volumique ps 2,60 g/cm3
Module de flexion E¢ 73000 MPa
Contrainte a la rupture of 3400 MPa
Allongement a la rupture &s 4,5 %
Coefficient de poisson vs 0,22

Tableau 1-2- Caractéristiques mécaniques du verre E [4].

Dans un matériau composite de type matrice polymere/fibre de verre, les propriétés de
I'interphase sont principalement régies par celles de I'ensimage déposé a la surface des fibres
de verre. La partie qui suit présente en détail la composition d’'un ensimage ainsi que
I'influence de ses composants sur I'adhérence.

1.2.2.3 Ensimage

Les renforts tels que les fibres de verre utilisés pour élaborer les matériaux composites
subissent généralement un traitement de surface (ensimage) qui facilite leur manipulation et
leur mise en ceuvre. Il améliore également I'adhésion de la résine choisie et augmente leur
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résistance a I'abrasion. La composition chimique de I'ensimage est complexe et reste propre
a chaque fabricant et est maintenue secréte. Il est constitué d’agents filmogénes, d'agents de
couplage et d'agents auxiliaires, et joue un réle primordial dans la nature des interactions
interfaciales du composite [27]. Dans son étude, Kuang Hong [28], a montré comment
connaitre les différents constituants d’un ensimage et leur proportion. L'étude de Gorrowa et
al. [29] présente les proportions relatives de chaque agent existant dans un ensimage typique
des fibres de verre utilisées pour des systémes thermodurs (figure 1.7). On constate que
I'agent filmogene et I'agent couplant sont les deux composants principaux de I'ensimage.

Lubrifiant

Anti-statique

Tensio-actif
3%
2% 4% 3%

Agent couplant silane

Figure 1.7. Répartition typique des composants d'un ensimage de fibre de verre [4].
Dans I'ensimage chacun des constituants a une fonction bien spécifique :

+ L’agent filmogéne permet d’assurer la cohésion des filaments entre eux et favorise
I'imprégnation par la matrice. Il assure, avec le lubrifiant, une protection des fibres contre
I'abrasion. Les plus courants sont généralement des prépolymeres a base de
polyuréthanes, d’acétate de vinyle et les époxy [30,31]. Dans tous les cas l'agent
filmogéne doit étre compatible et doit créer des liens forts avec la matrice polymeére
prévue. L'utilisation d’un agent filmogéne compatible, ou de méme nature que la matrice,
améliore l'adhésion a l'interface. Par exemple le greffage d'un amino propyl
triethoxysilane (APTES), de concentration 0,3 %, fournit une résistance au cisaillement
interfacial (IFSS) de 56 MPa avec une matrice époxy qui est réduit de 13 % avec I'ajout
d'un agent filmogéne polyuréthane, alors qu’il est augmenté de 23 % lorsqu’il est combiné
a un agent filmogéne époxy [32]. Ce résultat montre que I'utilisation d’un agent filmogéne
de méme type que la matrice apporterait de bien meilleures propriétés mécaniques. Dans
la méme perspective, |'étude faite par Moutushi Dey et al. [33] a montré que |'utilisation
d'une combinaison silane/agent filmogéne a base d'azamide augmente la résistance au
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cisaillement de l'interface fibre de verre/matrice époxy de 47 %. La combinaison
silane/polyuréthane conduit a une rugosité de surface élevée et permet d'augmenter de
45 % la capacité d'absorption d'énergie de l'interface, ce qui peut s'avérer utile pour des
applications dynamiques.

Les agents de couplage permettent d’établir des liaisons entre la fibre de verre et la
matrice organique tout en assurant la protection contre le vieillissement tel que
I’"hydrolyse. Les plus utilisés sont les organosilanes qui combinent une nature minérale et
une nature organique, ce qui leur permet de réagir a la fois avec la silice du verre et avec
la matrice ou I'agent filmogene. lls ont pour structure générale X3SiR ou les groupes R
réagissent avec la matrice et les groupes X avec le verre [34,35]. Les groupe X en présence
d’eau forment des silanols. Ces derniers peuvent ainsi condenser avec les hydroxyles
existant a la surface du verre pour former des siloxanes via des liaisons covalentes avec le
verre [34,36—38]. La condensation peut également se faire au sein de ces groupements
pour former des revétements polymeres siloxanes sur la surface par création de liaisons
chimiques entre I'ensimage et la fibre de verre [35]. La figure suivante (figure 1.8) montre
le mode de greffage des organosilanes a la surface du verre.

ol

R
Trialkoxysilane Silanetriol stable H()—éi—Ol—[
0
R R . , w H . .
. 1,0 I Chimisorption .~ Evaporation
R'O—Si—OR' + Ha0O) HO—EIh—OH 0 >

OR’ OH m— Interface
Silane Silane hydrolysé

Liaison hydrogene

H,0 R
¥ —S=—0—Si=0—
Polymérisation [ |
0O
- \.
/H’ H o
O

Figure 1.8. Mécanisme de greffage des silanes a la surface du verre [39].

Les silanes peuvent également créer des liaisons hydrogenes avec la surface de verre, on parle

ainsi de monocouche par condensation [40]. Les organosilanes sont greffés a la surface du

verre a I'aide d’un solvant organique ou par application en phase vapeur [41-44]. Pour obtenir

des interactions optimales avec la surface, il est nécessaire d’étudier certains facteurs
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réactionnels tels que la concentration, le temps de réaction, le pH, le temps de condensation.
Pour le greffage plusieurs méthodes sont proposées dans la littérature et généralement la
solution de silane est préparée dans un solvant avec une concentration comprise entre 0,1 %
et 5 %. Le greffage des silanes est réalisé dans un milieu légerement acide (acide acétique)
[45-48]. Certains auteurs tel que Sever et al. [49], ont montré que I'augmentation de la
concentration en silane (0,1 - 0,5 %) améliore les propriétés mécaniques de la fibre lors du
dépot des silanes a la surface de cette derniere. L'agent de couplage reste probablement le
plus important en termes d’amélioration des performances mécaniques du matériau
composite méme si I'agent filmogene reste le constituant majoritaire de I'ensimage [29,50].
Le tableau ci-apres présente quelques agents de couplage typiques adaptés a différents
polymeéres [51].

Désignation chimique Formule chimique thenﬂESful::?ssable Polymeére thermoplastique
| Vinyltrichlorosilane CH;=CH—SICl,4 Polyester
| Vinyltriéthoxysilane CH;=CH—S5i(0C;Hs5)3 Polyester
| Vinyl-tris(f méthoxy-éthoxy)-silane CH,=CH—Si{OCH,CH,0CH;), Polyester
CH;0

Polystyréne, polyéthyléne,

:j,'-rne'thacrvloxyprﬂpyltriméthoxvsilane J: u ) Polyester olvoronvléne, ABS

| CH,=C—C—(CH,),Si—(OCHyy polypropyléne,

| B (3,4-époxycyclo-héxyl) \ i ; 2

| Ethyl-triméthoxy-silane 0(CgzHg4)CH,CH,5i—(0CH; ), Polyester, epoxy Polystyréne, ABS, SAN

| rglycidoxypropyl-triméthoxy-silane AR Polyester, époxy, ABS, SAN

| T YEICOXVRIORY Y CHy—CH—0—(CH,);Si(OCH,), | Melamine, phenolique '

- i . - _— . Epoxy, mélamine, PVC, polycarbonate

| yraminopropyl-triéthoxy-silane HyN—(CH,);—Si{0C,Hg ), phénolique polypropyléne, PMMA
N-bis (béta-hydroxy ethyl) y-amino (HOCHCH2),N(CH,)3Si{0CHs)3 Epoxy PVC, polyamide, polysulfone

| propyltriéthoxy-silane

[N-p (aminoéthyl)

| -aminopropyltriéthoxy-silane HzNCH,CH;NH(CH,)5Si(OCH3)3 Epoxy, phénolique

Tableau 1-3- Agents de couplage typiques (silane) pour différents systémes verre/polymere
[51].

4+ Les agents auxiliaires comme les agents lubrifiants qui protégent la surface des fibres de
verre et les agents antistatiques [50].

La quantité d’ensimage déposée a la surface de la fibre de verre est relativement faible, elle
est d’environ 1 % pour un ensimage de matériaux composites thermoplastiques et varie de
0,5 a 3 % pour un ensimage de matériaux composites thermodurcissables [51] par rapport a
la masse de verre. La quantité d’ensimage étant rapportée a la masse de fibres, son épaisseur
a la surface des fibres dépend donc du diamétre de-celles-ci. De plus, sa répartition n’est pas
uniforme a la surface des fibres de verre suivant les trois dimensions [29,52,53], ce qui influe
sur I’épaisseur de I'interphase qui sera créée entre fibre et matrice.
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1.3 Les interphases matrices époxy/fibre de verre

La notion d’interface entre la fibre et la matrice a évolué vers la notion de zone nommée
interphase. Cette derniere est une région tridimensionnelle complexe a part entiere qui se
forme lors de la mise en ceuvre d’'un composite entre la fibre et la matrice. La prise en compte
de cette région reste indispensable pour mieux comprendre le comportement des composites
car plusieurs propriétés du matériau lui sont attribuées. Ainsi, il est donc nécessaire de
connaitre cette région et de comprendre les liens formés entre les constituants. Riafio et al
ont simulé avec précision le comportement macroscopique d'un composite fibre de
verre/époxy unidirectionnelle UD par une approche multi-échelle considérant les interphases.
lIs ont illustré la sensibilité de la réponse mécanique a I'existence d'une interphase a travers
une étude expérimentale et une autre numérique a l'aide du logiciel Abaqus [54].

1.3.1 Formation des interphases

Lors de la mise en ceuvre d’un composite, plusieurs facteurs peuvent influencer la formation
de l'interphase [55] : la nature des matériaux (ensimage et résine) et la mise en ceuvre (la
température, le temps de cuisson, ...). Le mouillage est le phénomeéne important intervenant
lors de la premiére étape de la mise en ceuvre des composites. On a ensuite 'interphase qui
se crée lors de I'adhésion du renfort avec la matrice. Cette adhésion correspond souvent a la
synthése de nombreux mécanismes simultanés (ancrage mécanique, liaisons chimiques,
adhésion thermodynamique, inter-diffusion et interactions électrostatiques). L'interphase
permet ainsi d’assurer la continuité entre deux matériaux différents, dans ce cas, la fibre et la
résine époxy. En général, le matériau composite se trouve constitué de trois phases: la
matrice (résine époxy), le renfort (la fibre) et I'interphase qui joue le réle de zone de liaison
entre la fibre et la résine. La figure 1.9 illustre ce systéme a trois phases.

Fibre Matrice

Interphase

Figure 1.9. Nature de l'interphase [56].

L'interphase est en somme constituée d’un mélange de molécules ou de fonctions chimiques
issues de I'ensimage, des fibres et de la matrice. Le groupement organique choisi selon la
nature de la matrice va réagir avec celle-ci. Les organosilane peuvent ainsi créer des
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interactions stables avec la matrice et le verre. D’aprés Plueddeman [57], I'interphase est
décrite comme une zone de diffusion ou I'on retrouve, I'ensimage et le polymeére. Sous la
forme d’un réseau interpénétré : on observe une diffusion de la résine dans les zones
chimisorbées de silane et une miscibilité des molécules chimisorbées de silane dans la matrice
(figure 1.10).

e = 3 Résine
‘.I:O 0.0.0 .
(O Agent de couplage 0, :::.: ) Zone diffuse
® Réseau polymeére
Al | ] | ]
Om= Sjm= Q== Sjmm (O~ Si =m0
| } |} | }
0 (0] 0
] 3 7
Verre

Figure 1.10. Formation de l'interphase [4,58].
1.3.2 Role des interphases

Le role de l'interphase au sein des matériaux composites reste déterminant, car c’est dans
cette région que s’effectue le transfert de charge de la matrice au renfort lorsque le matériau
est soumis a une contrainte mécanique. Par ailleurs, les contraintes thermiques générées lors
de la cuisson du composite se concentrent dans I'interphase [55]. L'interphase conditionne
donc les propriétés des matériaux composite. Toutefois, une forte interphase ne permet pas
d'optimiser le transfert de charge. Les liaisons fortes produisent certainement des composites
de haute rigidité et de résistance statique élevée, mais participent aussi a une faible ténacité
et une faible résistance a la fatigue. Les liaisons faibles permettent d’augmenter la dissipation
d’énergie par l'interphase. Le choix d'un agent de couplage approprié constitue donc un
compromis entre ces deux aspects. [50].

L'interphase joue également le réle protecteur contre le vieillissement humide. En effet, les
propriétés des interphases sont dépendantes de la nature chimique de chacune des matiéres
premieres, dont les agents filmogenes et agents couplants. Suivant la théorie du couplage, si
I'interphase a une bonne résistance en milieu humide, cela s’explique du fait que les silanes
de I'agent de couplage forment des liaisons chimiques stables (-Si-O-Si-) avec la surface du
verre, ce qui évite l'infiltration des molécules d’eau entre fibre de verre et matrice [59].
L’'ensimage des fibres permet donc d’améliorer les différentes propriétés de l'interphase
fibre/matrice.
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1.4 Caractérisation des interphases

La zone d’interphase reste difficile a étudier en raison de sa taille et des diverses interactions
entre ses constituants [60]. Afin d'améliorer I'adhésion fibre/matrice, il est nécessaire de
controler simultanément la rugosité de la surface et la réactivité chimique entre ses
constituants [61,62]. Diverses méthodes de caractérisation de ces propriétés existent que ce
soit a I'échelle macroscopique, nanoscopique ou par des tests micromécaniques. Des tests sur
substrats modeéles de type lame de verre peuvent étre réalisés ainsi que sur les monofilaments
et les matériaux composites. Plusieurs de ces méthodes vont étre décrites dans cette partie
et nous discuterons de leurs intéréts et inconvénients.

1.4.1 Echelles micrométriques et nanométriques

L’observation des microfractographies par microscopie électronique a balayage (MEB) peut
étre utilisée pour évaluer les ruptures interfaciales et les propriétés d'adhésion dans un
composite fracturé en traction ou flexion 3 points [63,64]. Différents modes de rupture au
niveau de l'interphase verre/époxy sont observés selon les formulations. Il est possible de
décrire de facon qualitative les modes de rupture, on parle dans ce cas de rupture cohésive
ou adhésive selon I'état de surface des renforts aprés rupture, et en particulier la présence ou
non de résidus de matrice a la surface [51] (figure 1.11).

Figure 1.11. Images MEB obtenues aprés flexion 3 points : (a) renfort de verre traité (rupture
cohésive) et (b) renfort de verre non traité (rupture adhésive) [51].

En plus des images topographiques de la surface, la microscopie a force atomique donne des
informations sur la rugosité de la surface ainsi que les propriétés de |'interphase matrice/fibre
(son épaisseur, sa nature et son mécanisme de rupture) [65] en fonction des modes utilisés.

4 La nano indentation est utilisée depuis de nombreuses années pour la caractérisation
micromécanique des interphases. Des pointes en diamant montées sur les leviers de

forte rigidité (quelques centaines de N/m) sont utilisées [66]. Une évaluation de la
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réponse des interphases dans des systéemes fibres de graphite/matrice polyimide
thermoplastique et fibres de carbone/matrice époxy ont par exemple été effectuées via
ce mode [65]. Le probleme de la nanoindentation est que les zones impactées
mécaniquement sont généralement plus grandes que celles des interphases et de
nombreux artéfacts sont donc générés (réponse de la fibre).

+ Le mode PeakForce permet d’effectuer des cartographies mécaniques avec une
résolution de quelques dizaines de nanometre, compatibles avec les tailles
d’interphases. C'est un mode dérivé de la nanoindentation, mais utilisant de trés faibles
charges permet de rester dans un domaine élastique et donc de réduire les zones
impactées mécaniquement [67-69]. Le mode PeakForce QNM™ permet de réaliser des
courbes de force a 2 kHz pendant le balayage de la surface avec une force de I'ordre de
20 nN. L'analyse de chaque courbe de séparation des forces en chaque point permet de
cartographier la surface en module, force d'adhésion, déformation et dissipation
simultanément a I'imagerie topographique [70-73].

4+ Le mode modulation de force permet également d'avoir des informations sur I'élasticité
locale de la surface de I'échantillon en utilisant un levier oscillant indentant la surface
de I'échantillon. Par exemple la rigidité de l'interphase dans un systeme fibre de
carbone/époxy d'une épaisseur de 20-80 nm a été caractérisée par ce mode [74].

4+ L'imagerie de phase en mode tapping est utilisée pour différencier des régions de
propriétés différentes, indépendamment de leur nature topographique. Wang et Hahn
ont utilisé ce mode pour étudier l'interface dans les composites a matrice polymere
ayant subi un vieillissement hygrothermique [73].

1.4.1.1 Test micromécanique de pull-out

Ce test a été développé par Broutman puis Favre et Perrin entre 1969 et 1972 [75,76]. |l
consiste en I'étude d’une fibre, dont une partie enchassée dans la matrice est soumise a une
contrainte de traction uniaxiale dans la direction de la fibre jusqu'a son arrachement. La force
de cisaillement interfacial IFSS dépend du diamétre de la fibre et de sa longueur enchassée
ainsi que de la force nécessaire pour extraire la fibre de la matrice, comme indiqué par la
relation de Miller qui suit [77] :

F

Equation 1
TTXRXLe

IFSS =

Avec F : force de déchaussement
R : rayon de la fibre
Le : longueur enchéassée
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Ce test de pull-out peut étre suivi par la courbe de force appliquée en fonction du
déplacement, et qui permet de déterminer :

%+ Le domaine linéaire qui correspond a la déformation élastique de la partie libre de la
fibre provoquant la décohésion.

# Le point de la charge maximale (Fd) qui correspond a la décohésion compléte c'est-a-
dire a la séparation de la fibre et la matrice.

<+ La décohésion qui est suivie par une chute de la force avant I'arrachement de la fibre
a partir de la force (Fd), mettant en jeu un frottement.

# L'extraction de la fibre de la matrice qui est accompagnée par une décroissance
continue de la force appliquée car I'aire des surfaces en contact diminue [78].

Longueur
enchéassée L,

Matrice polymere

Figure 1.12. Schéma représentatif du test de pull-out.

Kazuto Tanaka et al. ont étudié I'influence de I'absorption d'eau sur les propriétés interfaciales
du composite aramide/époxy par ce test d'arrachement, a I'aide d'une machine d'essai
hydraulique pilotée a une vitesse de déplacement de 1 mm.mint [79]. Ils ont utilisé un
systéme spécifique pour I'élaboration des composites et I'imprégnation verticale des fibres
dans la résine.
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Figure 1.13. Pull-out [78,79] : (a) Méthode d'élaboration de I'échantillon. (b) Courbe force-
déplacement.

1.4.1.2 Test de microgoutte

Ce test consiste a déposer une goutte de résine autour d'une fibre puis a positionner le tout
au niveau d'un mors mobile sur une machine de traction [80]. Enfin, la fibre est soumise a un
effort de traction jusqu'a déchaussement de la goutte de résine (Figure 1.14). Pour réussir ce
test, il faut que la force nécessaire pour le déchaussement soit inférieure a la force nécessaire
pour casser la fibre. Le processus de déchaussement se déroule en 4 étapes [81,82] :

1. Déplacement des mors avant initiation du déchaussement ;

2. Propagation d'une fissure ;

3. Fin de la propagation de la fissure et début du déchaussement ou de la décohésion entre la
fibre et la goutte ;

4. Frottements le long de la surface de la fibre.

t a . Déchaussement b
F ‘_ ______ / total
«— max
- Zone de serrage Amorgage
F de fissure
4 F--
. | S . | ames ®
S Glissement
o
< — Microgoutte *
Zone élastique
< — — Fibres >

Déplacement

Figure 1.14. (a) Schéma représentatif du test de microgoutte. (b) Courbe force-déplacement
[83].
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Wang et al. [84] ont étudié le test d'arrachement en faisant varier le nombre de filaments
entre 1 et 5. Les charges d'arrachement augmentent fortement avec le temps de chargement,
puis chutent a une valeur spécifique apres le décollement complet a Lmax. Ce Lmax augmente
avec I'augmentation de la teneur de fibres. Le mécanisme d’endommagement est précisé par
observation apres rupture au MEB (figure 1.15).

a MWCNT-Glass fiber/epoxy —= 3-fiber

—s— 4-fiber
—a— S_fiber

T
4

T
(1] 2

T T
6 8 10
Loading Time/s

GF/epoxy

Figure 1.15. (a) Graphe de force en fonction du déplacement et (b) image MEB de I'échantillon
[84].

Dans leur étude, Ramanathan et al. ont mis en place cet essai sur des composites en
polysulfure de phényléne avec des fibres de carbone [85]. lls ont noyé partiellement la fibre
dans un polymére sous forme hémisphérique et I'ont orienté perpendiculairement a la surface
du polymere. La fibre est maintenue dans le mors par une colle pour limiter leur rupture fragile
lors du serrage.

matrix droplet- f\»

sample holder ')\’ embedding 110re
\_ length |

Figure 1.16. Schéma du test de la microgoutte [86].
1.4.1.3 Fragmentation

Contrairement aux tests précédents ou une partie réduite de la fibre est enchassée dans la
matrice, le test de fragmentation consiste en l'incorporation totale d'une fibre dans la matrice.
L'échantillon subit une contrainte de traction dans la direction paralléle a la fibre (figure 1.17).
La charge se transfere de la matrice a la fibre par les forces de cisaillement interfaciales jusqu'a
atteindre la contrainte limite de traction de la fibre. Cette derniére se rompt en plusieurs
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endroits et plus il y a de fragments, plus l'interface fibre/matrice est résistante (IFSS élevée
[87]). La longueur des segments obtenus tend vers la longueur critique et permet le calcul de
la résistance au cisaillement a l'interface via la relation de Kelly-Tyson entre la résistance
interfaciale et la longueur critique selon I'expression suivante [88] :

(oxd)

Equation 2
2XLc

IFSS =

Avec o :Contrainte limite en traction
d : Diameétre de la fibre
Lc : Longueur critique
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Figure 1.17. Schéma du test de fragmentation [89].

Tripathi et al ont mis en évidence les complexités de la corrélation des résultats
micromécaniques avec les propriétés macroscopiques des composites. Dans leur revue [90],
ils ont évoqué le test de fragmentation d'une seule fibre pour évaluer I'adhésion dans les
composites renforcés de fibres. Pegoretti et al. ont utilisé ce test pour évaluer la ténacité a la
rupture interfaciale des composites a matrice de nylon-6 et a fibre de verre E de différentes
tailles [91].

1.4.2 Echelle macroscopique

De nombreuses études ont montré l'intérét de I'analyse mécanique dynamique (DMA) pour
la mise en évidence d’interphases dans les composites [3,92—94]. Dans son analyse, Thomason
[92] montre gu’il est possible de faire une distinction entre I'interphase et la relaxation dans
le cas d’agents filmogenes différents de la matrice. Aucune relaxation supplémentaire n'a été
observée pour les composites polyépoxyde renforcé de fibres portant des ensimages
commerciaux compatibles. Chateauminois [95] a montré linfluence des conditions
expérimentales en particulier la vitesse de balayage en température sur les relaxations.
Malgré ces artefacts de mesure, la technique DMA est tres sensible a la détection
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d'hétérogénéités et d'interphases, en particulier avec quelques précautions dans
I'interprétation des résultats. Par exemple Keusch [94], dans son étude sur l'influence du
traitement de surface des fibres de verre de composites a base de résine époxyde, a montré
gue I'amélioration des liaisons interfaciales est issue de la baisse de I'amplitude de tan &
pendant la relaxation a.

1.5 Effet du vieillissement hydrothermique sur les systemes époxy-amine/fibre verre

Les effets du vieillissement hygrothermique sur ces systemes ont été et sont encore largement
étudiés [96—100]. Rocha et al. [101] ont étudié les processus de dégradation induits par
I'infiltration d’eau dans un systeme de matériaux verre/époxy utilisé dans les pales
d'éoliennes. Des échantillons de composite ont été conditionnés dans de I'eau déminéralisée
a 50°C pendant 4800 h puis testés. Pour eux, les composites ont subi une dégradation
significative, avec une baisse de la résistance au cisaillement statique jusqu'a 36 % et une
durée de vie en fatigue plus courte. Dans cette étude, ils ont pu observer les différences
d'ampleur et de réversibilité de la dégradation entre les composites et la résine pure, qui
laissent supposer que la dégradation de la matrice s'accompagne de contraintes de
gonflement différentiel élevées et de dommages a l'interface (interphase) fibre/matrice dans
les composites. Dimitrios et al. [10] ont étudié I'effet du vieillissement en eau de mer sur les
propriétés mécaniques de différents composites a base d’époxy renforcé par différents types
de fibres de carbone unidirectionnelles. Les tests de résistance a la rupture interlaminaire ont
révélé que les différences d'adhésion interfaciale pouvaient modifier la résistance a la rupture
des composites au cours de I'immersion. L'effet de I'’eau sur les interphases et par conséquent,
sur les propriétés thermiques et mécaniques des composites a donné lieu a de nombreuses
études. Pourtant, la corrélation entre la nature et la force des liaisons interfaciales et la
résistance en milieu humide des composites n’est pas claire.

1.5.1 Effet de I’eau a I’échelle macromoléculaire

Une assez grande diversité des effets de I'eau sur le réseau polymére au cours du
vieillissement est observée.

1.5.1.1 Généralités

Le phénomeéne de diffusion est le déplacement de matiere a la suite du mouvement thermique
aléatoire des particules (atomes ou molécules) qui tend a en uniformiser la distribution, donc
s’effectuant dans le sens des concentrations décroissantes [102]. En ce qui concerne cette
étude et pour le vieillissement hydrothermique, ce phénomene décrit la pénétration de I'eau
dans les films polymeéres.

Parmi les modeles de diffusion des molécules d'eau dans les réseaux polymeres, ceux de Fick
et de Langmuir sont les plus souvent appliqués dans le cas des réseaux époxy [103—-105].
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4+ Diffusion Fickienne :

La Diffusion d'un solvant dans un matériau dépend fortement de la répartition hétérogene de
son potentiel chimique entre le cceur de I’échantillon et la surface extérieure. Le déplacement
de I'espece pénétrante est régi par la pente du potentiel chimique. Ce gradient peut provenir
des variations de diverses grandeurs dans I’échantillon (une différence de concentration AC,
de pression AP, de température AT) ou bien d’autres variables thermodynamiques [106]. La
vitesse de diffusion est définie par le coefficient de diffusion D. Le modele de Fick estime que
le flux d’eau dépend du gradient de concentration présent dans une direction donnée [107].
Fick a rédigé sa premiere loi selon I'équation suivante (Equation 3) :

J, = —D,grad[H,0] Equation 3

Avec Jy : le flux d’eau en la direction x,

Dx : le coefficient de diffusion en sens x,

grad[H20] : le gradient de concentration de I'eau dans le sens de diffusion.

Le signe négatif : indique que le flux est orienté des zones de forte concentration vers
les zones de faible concentration.

Selon la deuxieme loi de Fick, le coefficient de diffusion D ne dépend pas de la concentration
du solvant et la diffusion est unidirectionnelle en fonction de x. Cela implique la notion du
temps. Le solvant est considéré comme traversant I'échantillon librement et sans interaction
avec ses constituants. La deuxieme loi de Fick reflete le fait que I'écart de concentration de
I'eau en fonction du temps est proportionnel au deuxiéme dérivé de la concentration par
rapport a la dimension de diffusion x. (Equation 4).

92[H,0]
dx2

a[H,0]

" Equation 4

=Dx

Avec [H,0] : la concentration d'eau a l'intérieur de |I'échantillon,
t :indice de temps,
Dy : le coefficient de diffusion dans le sens x,
x : la dimension du sens de diffusion..

Pour expliquer I'expression de la deuxieme loi de Fick, Crank et al [107] ont résolu le probléme
de la diffusion selon la géométrie du milieu et les conditions aux limites. Dans le cas d'une
diffusion unidirectionnelle préférentielle dans une plaque mince (de trés faible épaisseur h
devant la longueur L et la largeur |), I'évolution de la concentration moyenne d'eau dans la
plague en fonction du temps est décrite par I'équation 5.
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_ 2,2 .
me D(2n+1)’m t)] Equation 5

8 woo 1
mg =1- [FZn:O (2n+1)2 exp( h?

Avec m; : la masse moyenne d’eau dans I’échantillon au temps t,
ms : la masse d’eau dans I’échantillon a I’équilibre,
D : le coefficient de diffusion,
t : indice de temps,
h : I'épaisseur de la plaque presque infinie.

La figure 1.18 représente schématiquement la courbe % = f(v/t) en deux parties :

)

1) une partie linéaire est expliqué dans I'’équation 6 % < 0,5 pour le comportement aux

courtes durées (utilisée pour la détermination du coefficient D) ;
2) une partie ayant un passage vers une valeur plateau (état saturé) est présenté dans
I’équation 7 pour les durées longues % > 0,5.

La mesure expérimentale de M: dans le temps permet le calcul du coefficient de diffusion D
et la masse (Ms) d’eau absorbée a saturation.

m; 4 Dt z .
—_—=- ’— Equation 6
mg h\ q

m_ . 8 Dnzt) . .
e 1-—exp (—hz Equation 7
Mt/ Ms /
N //
M,=1 doeee /
0,5 4=~~~

Pente a: calculde D

Vit

v

Figure 1.18. Cinétique d’absorption selon le modéle de Fick.

Ce modeéle avec ses hypothéses simplificatrices ne parvient pas a rendre compte de
nombreuses cinétiques de diffusion d’eau dans les matrices polyméres.

+ Diffusion non-Fickienne :
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Plusieurs cas de figures ont montré que, la cinétique de diffusion d'eau dans les polymeéres ou
les composites a matrice polymére peut s’écarter du comportement Fickien, dans ce cas on le
qualifie de comportement non-Fickian. Cette différence indique I'activation de mécanismes
physico-chimiques et/ou de dégradation perturbant la diffusion de I'eau.

La figure 1.19 illustre les diverses cinétiques de diffusion observées dans la littérature :

- (0) : diffusion Fickienne [108] ;

- (1) : Diffusion biphasée : modele Langmuir[107].

Lorsque le comportement n’est pas Fickien, Le modele de Langmuir est le plus souvent utilisé.
Il repose sur le fait que I'eau se trouve a la fois sous forme libre et sous forme liée au sein du
polymére. Cela signifie que les molécules d'eau (libres ou liées) ont une probabilité distincte
de liaison ou de libération de la structure moléculaire. [109,110]. Le modéle de Langmuir se
rapproche beaucoup du model de Fick, mais il passe par un état intermédiaire (état
stationnaire) avant la saturation du polymere et ce par le moyen de la notion de probabilité
citée précédemment ;

- (2) : diffusion a double paliers
La cinétique de sorption suit dans un premier temps un comportement Fickien, puis présente
une réabsorption vers un second niveau. Le comportement Fickien est décrit en fonction
d’une absorption physique. En revanche, le second niveau d’absorption peut avoir pour
origine diverses phénoménes :

- une réaction chimique irréversible [111,112],

- une relaxation du polymere vitreux (propriétés viscoélastique) [113] ;

- un couplage contrainte-diffusion lié aux contraintes mécaniques dans le matériau
polymére (gonflement hydrique, viscoélasticité, contraintes mécaniques) [112].

- (3) : diffusion Fickienne suivie par une accélération de la cinétique

Cet écart par rapport au comportement Fickien est habituellement lié a la dégradation et a
I'endommagement des matériaux, avec l'apparition de microfissures ou de micropores. La
prise de masse s'accompagne souvent d'une perte de masse : la fusion du réseau de fissuration
leur permet de s'ouvrir dans le bain d'immersion et favorise la lixiviation des produits
d'hydrolyse. [95,114-116];

- (4) : diffusion Fickienne suivie par d’une forte perte de masse du matériau

Cette perte de masse importante est associée a une dégradation chimique irréversible du
matériau causé par les phénomenes de lixiviations et d’hydrolyse. Ce comportement
s'observe généralement en cas de vieillissement sévére ou de contraintes externes élevées.
[25,117].
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Figure 1.19. Allures de diverses cinétiques de diffusion non-Fickienne fréquemment observées,
schéma de Weitsman et al. [118] reproduit par Mercier et al. [119].

1.5.1.2 Interaction des molécules d’eau avec le réseau époxy
4+ Vieillissement physique

Le vieillissement physique inclut les phénomeénes qui ne modifient pas la structure chimique
du polymere [120]. Il s’agit essentiellement de la plastification. La plastification est le résultat
d'une réorganisation morphologique du réseau et de la mise en place d'interactions
secondaires (liaisons hydrogene) entre les molécules d'eau et le polymere [50] supprimant
ainsi les interactions entre les chaines macromoléculaires.

Cet effet de l'eau est lié essentiellement a I'hydrophilie du polymere. Les chaines
macromoléculaires possedent des groupements plus ou moins polaires. Les molécules d’eau
pénéetrent dans le réseau polymere en s’insérant entre les chaines, et elles établissent alors
des liaisons préférentielles avec les groupes polaires (figure 1.20). Les liaisons secondaires
(liaisons hydrogenes, liaisons Van der Waals) formées précédemment entre ces groupes
polaires lors de la formation du réseau sont ainsi rompues [119,121] entrainant une
augmentation de la mobilité des chaines macromoléculaires. Les propriétés mécaniques et
physico-chimiques du polymeére sont alors affectées de maniére réversible. Ce phénomene de
plastification se traduit par une baisse de la température de transition vitreuse (Tg) [122].
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~~~ Chaine moléculaire principale Groupement hydrophile

—— Chaine moléculaire secondaire Liaison hydrogene

(hydrogéne ou van der Waals) . Molécule d'eau

Polymére + Solvant: eau ———> Polymére plastifié par I'eau

Figure 1.20. Schématisation de la plastification d’un polymere par 'eau [123].

Dans le cas de plastification par I'eau, les caractéristiques initiales du matériau sont restaurées
apres séchage.

4+ Vieillissement chimique

On appelle vieillissement chimique tout phénomene impliquant une modification de la
structure chimique du polymeére sous |'action de I'environnement de vieillissement. Pour les
réseaux sous-réticulés, lors du vieillissement hydrothermique, la mobilité des chaines
augmente, favorisant la réaction des groupements qui n’ont pas encore réagi. Donc, le taux
de réticulation de ces réseaux augmente. Ce phénomene est appelé réticulation secondaire.
Les modifications sont souvent mises en évidence par spectroscopie infrarouge. Par ailleurs,
I’évolution des propriétés thermomécaniques ou spectroscopiques induites par ce
vieillissement est souvent observée par analyses thermogravimétriques, analyses
mécaniques, spectro-fluorescence. Contrairement aux phénomeénes décrits précédemment,
ce type de vieillissement est irréversible. Dans ce cas, il s’agit essentiellement de I’hydrolyse,
des réactions entre les molécules d’eau et le polymeére. Ce type de réaction est décrit ci-
dessous :

“R-R"~+H,0 > ~R-OH + H-R'™

Les principaux groupements chimiques hydrolysables sont connus, il s’agit des groupements
esters, amides, imides. Les systemes époxy-amine stoechiométriques et totalement réticulés
sont considérés comme non réactifs vis-a-vis de I’hydrolyse car ils ne comportent pas ces
groupements chimiques. Les groupements éthers de DGEBA se classent parmi les dérivés
aromatiques stables [124].
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Dans le cas d’un réseau en exces d’époxy, plusieurs études [25,125,126] ont remarquées que
les molécules d’eau peuvent ouvrir les cycles oxiranes pendant le vieillissement comme le
montre le mécanisme qui suit :

+
RANH + CH;—CHa» + HO ——>  RyNH—CH,—CHwwr
N A

O o)

RZN—Hzcclem + HyO =-— RzﬁH—CHz—cl:Hm + OH-
CH OH

Figure 1.21. Mécanisme d’ouverture du cycle oxirane par hydrolyse [126].

CHz_/CH-fU‘ + Hzo —_— HZC—(IIHm
S |
O OH OH

Figure 1.22. Hydrolyse des cycles oxiranes pour former des diols [25].

La modification chimique des chaines polyméres par I’eau entraine une masse de I’échantillon
apres séchage supérieure a sa masse initiale car des groupements hydroxyles sont fixés sur le
polymére. Cependant, a partir d’un certain taux d’avancement de I'hydrolyse des éthers
aliphatiques, il existe une probabilité des coupures de chaines qui va former des fragments de
chalnes macromoléculaires libres dans le réseau [127,128]. Ces fragments peuvent alors
migrer vers le milieu extérieur. Ce phénomeéne de lessivage crée donc un volume libre qui peut
accueillir des molécules d’eau supplémentaires. Il peut étre mis en évidence directement par
suivi gravimétrique en absorption d’eau (figure 1.23). Ainsi la masse finale de I'échantillon
apres séchage sera inférieure a sa masse initiale [129].
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Figure 1.23. Résumé des allures des courbes de gravimétrie suivant le type d’interaction. a) pas
d’interaction, b) absorption résiduelle, c) hydrolyse et lessivage [121].

1.5.2 Conséquences sur les propriétés

1.5.2.1 Gonflement

Certains auteurs supposent que la premiére étape d’absorption de I'eau se produit a travers
les volumes libres, la présence des molécules d’eau entrainant alors trés peu, voire pas du
tout, de gonflement ou de contrainte [130]. Ce n’est que lors de la deuxiéme étape de
sorption, une fois que le volume libre est saturé, que le phénomeéne de plastification entre en
jeu et entraine de forts gonflements et génére des contraintes internes. Autrement dit, I'eau
libre influence trés peu voire pas du tout le gonflement, tandis que I'eau liée, qui plastifie le
systeme, a une forte influence sur le gonflement.

Il est possible de supposer que la variation de volume est égale au volume d'eau absorbée
conformément a une loi additive de volumes ou, en regle générale, le volume d'eau absorbée
est plus important que le gonflement mesuré. [130-132]. Les travaux (figure 1.24) de
Adamson et al. [130] et Bélan [133], montrent |'effet de I’eau liée sur le gonflement volumique
du matériau. Il en ressort différents comportements du gonflement : une premiére phase ou
I’eau est absorbée principalement dans les pores (faible gonflement) et une deuxieéme phase
ou l'eau s’insére progressivement dans la structure moléculaire (gonflement de plus en plus
conséquent).
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Figure 1.24. (a) variation volumique d’un échantillon de polymére époxy immergé dans 'eau a
40°C en fonction du volume d’eau absorbée [130] ; (b) variation dimensionnelle d’un
échantillon de polymere polyester insaturé immergé dans I'eau a 30°C [133].

Ce phénoméne est réversible [130] dans la mesure ou, une fois I'’eau désorbée, le gonflement
volumique est supposé disparaitre en méme temps que le mécanisme de plastification.
Néanmoins, le phénomene de gonflement engendre d’autres mécanismes de vieillissement
comme la déformation inélastique de la structure, I'augmentation du volume libre et le
vieillissement osmotique. De plus, dans le cas des composites |'association de différents
constituants aux caracteres hydrophiles différents entraine un gonflement différentiel qui
génere des contraintes internes [134,135], essentiellement localisées au niveau des interfaces
fibres/matrice. Ceci, engendre a son tour une absorption supplémentaire d’eau et une
diminution des propriétés mécaniques.

1.5.2.2 Evolution de la température de transition vitreuse (Tg)

Un environnement hydrothermique a généralement pour effet de réduire la Tg du matériau
en modifiant sa température de fonctionnement, mais un phénomeéne antagoniste de post-
réticulation peut se survenir.

La plastification est une cause de la diffusion, avec I'effet du vieillissement conduisant a une
baisse de Tg. Généralement pour des cas époxy-amine, la baisse de Tg peut atteindre les 30 a
40°C pour des systemes ou I'eau est de 2 a 3 % présent, et dépasser 80°C pour des systéemes
ou l'eau est présent a plus de 6 % [136,137]. Ainsi une partie de la cohésion mécanique du
réseau est détruite, et un accroissement de la distance entre les chaines et, par conséquent,
de la mobilité moléculaire est observé. (figure 1.25) [138]. La modification de la Tg permet
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ainsi d’identifier le degré de plastification de la matrice ainsi que les interactions eau/résine
présents dans le matériau. Ces effets plastifiants peuvent étre réversibles [139].

M
polymére + eau —= polymeére plastifié par I'eau

Zones hachurées : groupements polaires.

Figure 1.25. Plastification d’une macromolécule [138].

Plusieurs études ont tenté de corréler la baisse de la Tg, la quantité d’eau absorbée et la nature
du systeme résine-durcisseur [140—-142]. Dans cette méme optique, De Neve et al. [143] ont
montré que pour 1 % d’eau absorbée dans le systeme DGEBA/dicyandiamine, on observe une
diminution de 8°C de Tg. Pour un systeme en exceés d’amine issue du durcisseur un effet
aggravant est remarquable mais pour un systémes en exceés de prépolymeére époxyde il n'a
que tres peu d’influence sur la Tg [144]. En fonction de la durée du vieillissement, pour une
matrice époxy seule et renforcée par des fibres de verre, Ghorbel [145] a pu remarquer qu’en
présence des fibres le phénomene de plastification s’amplifie. Dans ce cas la diminution de
Tg est d’autant plus importante dans le cas du époxy renforcé de fibres de verre que dans le
cas de la résine époxy toute seule.

A la fin du processus de cuisson, certains pontages ne peuvent pas étre réalisées en raison de
I’'absence de mobilité moléculaire. Le déplacement des petites molécules est ensuite favorisé
par le vieillissement humide qui introduit de la mobilité. Les molécules de prépolymeres qui
n’avaient pu réagir vont alors pouvoir se combiner [146]. Ce phénomeéne de post-réticulation
sur les systéemes époxy [95] au cours du vieillissement est observé par plusieurs auteurs.
Ghorbel [145] a ainsi observé deux faits compétitifs associés a I'écart de la densité de
réticulation au sein du systéme résine époxy renforcés de fibres de verre. La figure 1.26 illustre
I’évolution de Tg suivant la durée de vieillissement lors pendant I'immersion a 60°C. Suite a
ces diverses observations il est importance de bien connaitre et bien comprendre I’état initial
des matériaux utilisés avant tout étude de vieillissement. Le choix des conditions de
stcechiométrie et de cuisson optimisée est particulierement crucial compte tenu de l'influence
de ces derniers parametres sur |'état de réticulation.
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Figure 1.26. Evolution de la Tg de composite époxy renforcé de fibres de verre en fonction du
temps d’immersion a 60°C [145].

1.5.2.3 Evolution des propriétés mécaniques

Selon les mécanismes complexes, les effets de I'eau sur le matériau peuvent entrainer des
conséquences sur les propriétés mécaniques. Le vieillissement humide influera donc
probablement sur chaque propriété (allongement, module ou contrainte) et ce, en fonction
du mécanisme. A la suite d’un vieillissement, la durée de vie en fatigue du matériau composite
est fortement bas [147,148].

Le vieillissement entraine habituellement une diminution de la rigidité et de la contrainte a
rupture des polymeéres soumis en traction. Dans le cas des systémes époxy/fibres de verre, on
observe une diminution de la rigidité dans la direction transverse et en cisaillement [145].
Dans un cas, la contrainte a rupture et le module de rigidité peuvent diminuer [149], dans un
autres cas, la rigidités demeurent constante et la contrainte a rupture baisse [117]. La
variabilité de ces parametres est donc fonction des conditions de vieillissement. Zinck [23],
dans son étude de la température sur la contrainte a la rupture et de I'influence de I’lhumidité
effectués sur des composites a matrice époxy renforcés par des fibres de verre E, suggére que,
qguel que soit la température, aucun endommagement important du matériau n’est détecté
pour une concentration limite en eau, équivalent a des humidités relatives de 60-70 % HR.
L'endommagement évolue de maniére thermo-activée en fonction du temps en milieu liquide
sachant que la concentration limite reste toujours dépassée. En outre, il fait remarquer que la
guantité d'eau absorbée ne peut étre directement liée au niveau des dommages. L'essai de
traction transversale sollicitant la matrice conduit généralement a une baisse de module. On
peut donc attribuer a la diminution du module transversal le phénomene de plastification de
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la matrice par des molécules d’eau. La chute du module de cisaillement caractérise également
la dégradation des liaisons fibre/matrice.

Dewimille [117] s’est penché sur I’évolution des propriétés en flexion dans le sens paralléle
aux fibres en fonction de la température et en fonction de la quantité d’eau absorbée au sein
des composites a matrice époxy renforcée par des fibres de verre. Dans tous les cas, le module
n'est pas sensible a I'immersion ; la rigidité est apportée par les fibres. En revanche, on
remarque une diminution de la résistance quasi proportionnelle a la quantité d’eau et pouvant
entrainer jusqu’a 25 % perte pour des quantités d’eau absorbées d’environ 2 %. Aussi, pour
0,5 % d’eau absorbée, la résistance baisse jusqu’a 7 % pour températures ne dépassant pas
80°C. Pour Dewimille il faut une concentration suffisante au cceur de I'échantillon.

Suite aux réactions physico-chimiques liées au vieillissement, les conséquences sur les
propriétés des matériaux présentent un intérét majeur pour évaluer I'importance des effets
du vieillissement. Plus localement, les propriétés mesurées a l'interface fibre/matrice sont
également modifiées par le vieillissement hydrothermique.

En traction, dans le sens paralléle aux fibres d’un composite époxy renforcé de fibres de
carbone, Selzer et Friedrich [150] montrent que la contrainte, I'allongement a rupture et le
module d’Young n’évoluent pas pendant le vieillissement. Dans le sens perpendiculaire aux
fibres, ils observent la diminution du module d’environ 30 %, la contrainte et I'allongement a
rupture a prés de 60% aprés saturation humide. Des analyses en flexion 3 points sur ces
matériaux composites carbone/époxy, [151] montrent une baisse de module d’environ 30 %
aprés 1200h de vieillissement humide avec 2/3 retrouvés aprés séchage. Une perte au-dela
de la moitié de la contrainte a rupture a I'état humide avec 50 % récupérée apres séchage.

1.5.2.4 Réversibilité et irréversibilité des évolutions des propriétés aprés séchage

Lorsque I'eau est éliminée par séchage, les propriétés mécaniques sont majoritairement
regagnées. En outre on observe une diminution de la mobilité moléculaire et une
augmentation de la cohésion interne. La chute de la Tg est alors totalement réversible
[121,152]. A linverse, les réactions impliquées telles que la création des défauts, la
destruction des liaisons dans le vieillissement chimique sont irréversibles. En réalité, les
faibles valeurs de Tg et du module d’Young ne sont alors qu’en partie réversibles en raison de
la dégradation du réseau [153,154]. Aprés élimination des molécules d’eau, un matériau
composite ne récupeére, le cas échéant, que partiellement ou totalement ses propriétés
initiales. [155]. Le taux de récupération est fonction du type et de I'ampleur des dommages
irréversibles causés par le vieillissement. L'aspect irréversible de la baisse des propriétés
mécaniques est lié a la dégradation chimique (hydrolyse) de la matrice ou aux
endommagements issue de I'interphase ou interface fibre/matrice.
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1.5.3 Conséquences sur les interphases dans le composite

Dans un composite renforcé avec des fibres de verre, les fibres sont peu concernées par le
vieillissement. Le degré de protection dépend de la perméabilité de la résine vis-a-vis des
éléments agressifs et de la résistance a la fissuration de I'interphase. Dans le cadre d’un
vieillissement en milieu humide, leur sensibilité se situe dans l'interphase. Les fibres
n'absorbent pas I'eau mais, un gonflement différentiel a lieu lorsque la matrice absorbe I'eau.
Sil’adhérence entre la fibre et la matrice n’est pas suffisante, on a une décohésion par rupture
des liaisons chimiques au sein interfaces, augmentant ainsi la vitesse de pénétration de I'eau
dans le matériau par les vides qui sont créés, ce qui accélere le mécanisme de dégradation.
Hodzic et al. [69] ont montré que I'épaisseur de l'interphase entre des fibres de verre et une
matrice polyester ou phénolique augmente avec la durée de vieillissement hydrique, et
donc la diffusion de I'eau agit sur l'interphase. Cependant, cela dépend fortement des
matrices utilisées, puisque la taille de l'interphase n’est pas modifiée pour une des deux
résines phénoliques utilisées dans leur étude.

Certains auteurs ont expliqué I'augmentation de la taille de I'interphase par I'action de I'eau
qui provoque une hydrolyse de la région interfaciale, permettant une diffusion plus
importante de I'ensimage dans la résine (Figure 1.27).

Chemically Chemically
bonded Diffused “bonded
interface interface interface

A

’ N7

H-O-Si- .

Glass
Glass

O Coupling agent
a) ® Polymer b)

Figure 1.27. Représentation schématique de la diffusion de I’ensimage d’une fibre de verre
dans une matrice polymére (a) dans un composite a I’état ambiant, (b) aprés vieillissement
hydrique [69].

Park et al. [156] mesurent avec des tests de déchaussement de microgouttes une baisse de
I"IFSS de 5,4 MPa a 2,1 MPa pour des éprouvettes jute/PP aprés un test a I’eau bouillante
d’une heure a 100 °C. La diminution de I'adhésion a I'interface est attribuée principalement a
la diminution de la contrainte maximale supportée par les fibres naturelles elles-mémes. Chen
et al. [157] observent grace a des tests de pull-out que des échantillons de bambou/vinylester
présentent une diminution de 38 % de I'lFSS puis une stabilisation avec la durée d’immersion
dans de I'eau a température ambiante.
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1.6 Objectifs de la thése et stratégie de travail expérimental

Cette thése porte sur des composites a matrice polymeére en résine époxy (DGEBA) renforcée
par des fibres de verre E. Ces derniéres présentent des propriétés mécaniques intéressantes
et restent peu couteux. La résine époxy, qui est une matrice thermodurcissable avec une
possibilité de mise en forme intéressante, présente un intérét pour I'industrie.

Le premier objectif de ce travail est d’élaborer, au sein du laboratoire, des matériaux
composites modeles avec des interphases controlées en termes des propriétés mécaniques et
adhésives. Le controle des propriétés interfaciales fibres/matrice est effectué en modifiant la
chimie de I'ensimage appliqué sur les fibres de verre. Des travaux de recherche récents
montrent 'importante de la nature I'ensimage des surfaces de fibres sur les propriétés finales
des composites [33,158]. La préparation et la caractérisation fine des fibres de verre ensimées
du point de vue chimique et morphologique seront des points cruciaux.

Le deuxieme objectif consiste a évaluer les propriétés thermomécaniques et structurelles des
matériaux composites élaborés. Une attention particuliére sera portée sur l'effet de
I'ensimage sur les propriétés interfaciales fibres/matrice. La question de I’adhésion
interfaciale sera abordée, et le comportement mécanique a l'interface aux échelles nano,
micro et macroscopique sera étudié.

Le troisieme objectif de ce travail est d’étudier I'influence du vieillissement hydrothermique
sur les propriétés des matériaux composites préparés avec des interphases contrdlées.
L’'originalité consiste a corréler I’évolution nanométrique de la zone d’interphase vieillie aux
propriétés des composites a I'échelle macroscopique. Le vieillissement sera suivi par voie
gravimétrique, essais dynamiques mécaniques et caractérisations a I’échelle locale.

Afin d’atteindre les objectifs fixés pour ce projet de thése, une stratégie de travail
expérimental a été mise en place en commencant par I'étape essentielle de préparation des
fibres de verre ensimés, puis la mise en ceuvre et la caractérisation des plaques des
composites, et en terminant par les campagnes de vieillissement hydrothermiques.

En ce qui est de la premiere étape d’ensimage, I'idée du choix d’'un ensimage réactif formant
des liaisons chimiques avec la matrice et le renfort et un ensimage non réactif ne possédant
aucune liaison ni avec la matrice ni avec le renfort (pour ce qui est de I'agent filmogéne), a été
émise afin d’avoir des interphases modeles et controlées. Pour I’ensimage réactif, I'agent de
couplage APTMS et I'agent filmogeéne le pré-polymere DGEBA ont été choisis, car ces derniers
sont le plus souvent utilisé dans I'industriel. Quant a I'ensimage non réactif, I'agent de
couplage MTES et I'agent filmogéene Bisphenol A glycerol diethylamine (BGEA) ont été choisi.
L'agent filmogéne BGEA a été synthétisé au laboratoire avec une chimie proche de I'agent
filmogéne DGEBA. Avant toute utilisation sur les fibres de verre, les ensimages modeles
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réactifs (APTMS-DGEBA) et non-réactifs (MTES-BGEA) ont été vérifiés sur des plaques de verre
plus particulierement en termes d’adhésion vis-a-vis d’un film époxy (matrice dans le
composite). Un traitement de surface des fibres de verre a été ensuite effectué dans le but de
voir leur influence sur l'interphase fibre/matrice. Les fibres de verre ont été caractérisées
morphologiquement par microscopies MEB/AFM, chimiquement par spectroscopie XPS et
thermiquement par analyse ATG.

Dans une deuxieme étape, les composites renforcés avec des fibres de verre ensimées sont
ensuite élaborés et caractérisés. Notre expertise en microscopie a sonde locale AFM (en
particulier en mode PeakForce QNM Quantitative Nano-mechanics) et en analyse dynamique
mécanique (DMA) ont permis de déterminer I'interphase formée entre les fibres et la matrice.
Des tests de micro-mécanique basés sur les méthodes de déchaussement et de fragmentation
sont aussi effectués pour étudier I'effet de la chimie d’ensimage sur le transfert de charge
entre la matrice et les renforts et mieux comprendre le comportement de l'interface en
fonction de I'ensimage. Par ailleurs, la méthode de caractérisation a plusieurs échelles nano,
micro et macro reste I’originalité de ce travail, car il n’y a pas ou peu de travaux de maniere
compléte dans la littérature.

Dans une derniéere étape, des campagnes de vieillissement hydrothermique ont été réalisées
sur des plaques des composites, et un programme de prélevement des échantillons a été
établi pour effectuer les différents tests expérimentaux. Les propriétés des composites ont
été suivies et un accent particulier a été mis sur I’évolution de I'interphase en fonction du
temps du vieillissement. Une étude de réversibilité a été également menée pour savoir si
I’absorption/désorption des molécules d’eau a endommagé le réseau époxy ou si les systémes
retrouvent leurs propriétés initiales.
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CHAPITRE 2

Chapitre 2 : MATERIAUX ET METHODES D’ANALYSE

2.1 Introduction

Ce chapitre est consacré aux matériaux et aux techniques expérimentales utilisées au cours
de ce travail. Nous présenterons tout d’abord la composition et les propriétés de chaque
matériau utilisé, puis le protocole d’élaboration des plaques de résine et des composites. Nous
détaillerons ensuite, les différentes techniques de caractérisation et les paramétres
expérimentaux choisis. Les propriétés des composites unidirectionnels élaborés ont été
caractérisées a différentes échelles a I'état initial et au cours du vieillissement
hydrothermique.

2.2 Matériaux utilisés

2.2.1 Matrice polymeére

2.2.1.1 Prépolymere DGEBA

La résine époxy est un systeme bi-composant thermodurcissable formant une structure
tridimensionnelle apres réticulation. Celle-ci est produite par réaction entre un prépolymere
présentant des fonctions époxydes et un durcisseur a la suite d’un cycle thermique adapté. Le
prépolymeére utilisé dans cette étude est une DGEBA (DiGlycidyl Ether de Bisphénol A) avec un
n = 0, se présentant sous la forme d’un liquide visqueux. Cette résine est fournie par Sigma

Aldrich sous la référence 31185. Sa structure chimique possede deux sites réactifs et ses
caractéristiques sont présentées dans le tableau suivant (tableau 2-1) ci-aprés [1,2].

OO T OO

Figure 2.1. Formule développée de la DGEBA.
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L. Formule Masse .
Nom chimique brut Nom usuel Etat a 25°C
rute

molaire

. L Liquide
Poly (Bisphenol A- Diglycidyl 4
. . 340,41 g.mol transparent
co-epichlorohydrin), Cy;H»404 Ether de .
. . i (Pourn=0,14) visqueux, d
glycidyl end-capped Bisphénol A "
=1,16 g.mL

CHAPITRE 2

Fonctionnalité

Tableau 2-1. Caractéristiques physico-chimiques de la DGEBA utilisée.

La synthése de la DGEBA repose sur la réaction entre le diphénylolpropane et I'épichlorhydrine

en présence de soude (NaOH). La réaction est présentée dans la figure 2.2

diphénylolpropane épichlorhydrine

CHs
- | ™ /0\
(n+1) HO@?@OH + (n+2) CH;—CH—CH,—ClI +
CHy

+ (n+2) NaCl + (n+2) H,0

(n+2) NaOH

0 THS TH3 0
7N SN
CHy—CH—CHgy O@T@O—CHz—?H—CHz O@C@O—CHg—CH—CHz
. . . | :
CHs OH § CHj

Figure 2.2. Syntheése du prépolymeére DGEBA (procédé Taffy) [3].

indice de polymérisation n est déterminé par la méthode de Résonance Magnétique
Nucléaire du proton (*H-NMR) [1,2]. Cette valeur s’obtient facilement en utilisant les relations

suivantes :

O

—hI I(Q

n

/NN

C—c—c—o o— CH2—CH CHy--1
H H
e

Figure 2.3. Structure d’un motif de répétition de I'époxy.

Rp-R .
= % Equation 8
t
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Avec R, = — -
Somme des intégrations des pics e,fet g
Et R, = Nombre de protons aromatiques dans DGEBA _ 8
t ™ Nombre de protons dans les cycles époxydes,pour DGEBA T 6
M, = 340 +n x 284 Equation 9
M, sera donc la masse molaire moyenne du prépolymere.
dgeba
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Figure 2.4. Spectre 'H-NMR de la DGEBA dans CDCls.

D’aprés les mesures et les informations (figure 2.4), le prépolymére DGEBA utilisé dans cette

étude posséde un indice n trés faible 1,4x103 donc proche de 0, ce qui est conforme a la masse

molaire donnée dans le tableau 2-1. Par ailleurs, pour identifier de maniére distincte les

principales fonctions chimiques du bisphénol A, le prépolymére a été analysé par

spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF), en mode réflectance totale

atténuée (ATR). Le spectre est enregistré avec 64 balayages et une résolution de 4 cm™.

63




CHAPITRE 2

Q' @ @
" § S
Vic=q) C¥cle aromatique N %oQ ‘-eo? &
& .
0. = S o & N
N> ' Q 9 g
5 r 2 > & S )
o s Q0 >
z ¥ 9 = s & & &
=] & 2 QY O ‘QQ
] & = 0 o > o B
g £ & 6 2 L g T
g £ g 2o & o8 ©
5 : F 2 |
B o A ©
2 o z 0 & o
0 < oo -_—
e Iy s T g
o
< T $ 2 rd
R v U m
3 —
M
— ,Af’\ AR N
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 2.5. Spectre IRTF (mode ATR) du prépolymére DGEBA dans la gamme 600-3500 cm™.

Les pics observés pour les différents groupes fonctionnels sont attribués en fonction des
valeurs rapportées dans la littérature et sont regroupés dans le tableau suivant (Tableau 2-2) :

Nombre d’onde (cm™) Mode de vibration
3055 V(¢-H) Cycle aromatique
2965 ;2926 ; 2871 v(c-H) cycle aliphatique
1606 ; 1581 ; 1507 V(c=c) cycle aromatique
1455 O(c-H) de -CHs et -CH»-
1384 ;1361 O(cHz-c) groupe isopropyle
1231 V(c-o-c) éther
1182 V(c=c) groupe isopropyle
1106 Vv(c-0-) alcool secondaire
1032 V(c-o-) éther aromatique
914 6 cycle oxirane
827 Y(c-H) de ¢ substitué en para

Tableau 2-2. Attribution des principaux pics caractéristiques du prépolymeéere DGEBA [4—6].

2.2.1.2 Durcisseur DETA

Dans le cas d’une résine époxy bifonctionnelle comme la DGEBA, le durcisseur doit étre une
molécule avec une fonctionnalité supérieure a 2 afin d’obtenir aprés réaction un réseau
tridimensionnel, c’est-a-dire un polymére thermodurci. La réaction durcisseur-époxy se fait
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par ouverture du cycle oxirane. Le choix du durcisseur pour polymériser le monomere époxyde
est tres vaste. Il dépend des conditions de réticulation et des propriétés souhaitées pour le
matériau époxy (ténacité, résistance chimique, propriétés mécaniques, etc.). Dans cette
étude, nous avons choisi comme agent de réticulation une amine aliphatique, la
diéthylenetriamine (DETA), pour son utilisation courante en industrie (durcisseur de colles
Araldite par exemple), pour sa faible masse moléculaire, mais aussi pour ses nombreux autres
avantages (faible co(t, facilité de mélangeage, bonne réactivité a température ambiante...).
Le DETA utilisée dans cette étude est fournie par Acros Organics avec un numéro
d’enregistrement REACH de 01-2119473793-27. Sa formule chimique et ses caractéristiques
sont résumées dans le tableau ci-aprés.

Nom usuel Formule Lo Masse meo . L.
. Abréviation . Etat a 25°C Fonctionnalité
et chimique brute molaire
Diéthyléne- 103,17 Liquide transparent,
o C4H13Na DETA
triamine g.mol*? d=0,96 g.mL?

Tableau 2-3- Caractéristiques physico-chimiques du durcisseur DETA utilisé.

Pour identifier les différentes principales fonctions chimiques du DETA, une caractérisation
est effectuée par IRTF en mode ATR. Le spectre est enregistré avec 64 balayages et une
résolution de 4 cm™.

H H H H

H—-N—fi\‘—é\Jcr:—“‘.:, 1—(': ’.‘:'_—‘r./'ﬁ
BN
- R

Vich)

8y.y@mine primaire

3_\r(c_maliphatiq ue

Absorbance
> V.4 @Mine primaire
N
= B
- Vic-nHz)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm)

Figure 2.6. Spectre IRTF du durcisseur DETA dans la gamme 600-4000 cm™.
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Nombre d’onde (cm) Mode de vibration
3353; 3276 V(N-H) @mine primaire
2924 ;2811 v(c-H) de -CHa-
1595 O(N-H) @amine primaire
1455 O(c-Hy -CHa2-
1351 v(cN) -C-NH.-
1128 v(c-N) amine aliphatique

Tableau 2-4- Attribution des principaux pics caractéristiques du DETA [7].

2.2.2 Ensimages modéles

L’ensimage est un mélange complexe et sa composition chimique est propre a chaque
fabricant. D’une maniere générale, I'ensimage est constitué d’un agent de couplage, d’un
agent filmogéne et d’agents auxiliaires (lubrifiant et agents antistatiques). Dans cette partie
nous présenterons les principaux composants de I'ensimage qui sont utilisés. A savoir, I'agent
de couplage et I'agent filmogéne. Dans le cadre de notre étude, un ensimage optimisé a été
choisi pour la compatibilité de la fibre de verre avec la résine de type époxy. Les propriétés de
ces agents et leur influence dans I’ensimage vis-a-vis de la matrice et des substrats en verre
seront abordées.

2.2.2.1 Agent de couplage

La premiere fonction d’un agent de couplage est d’améliorer I’adhésion fibre/matrice tout en
assurant la protection contre les actions de vieillissement telle que la dégradation par I'eau.
Les agents de couplage les plus utilisés aujourd’hui sont les organo-silanes. Deux agents
organo-silanes, différents par leur fonctionnalité terminale et/ou leur longueur de chaine, ont
été sélectionnés (cf. tableau 2-5) :

Nom Abréviation Formule chimique Pureté | Densité
3-aminopropyl- OCH;
APTMS L NH, 97 % 1,02
triméthoxysilane HECO‘SI_/\/ °
OCH5
0
Méthyltriéthoxysilane MTES H:C O_E_D;—CH: 98 % 0,95
HiC—  CH,

Tableau 2-5. Organo-silanes utilisés.
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+ Le 3-aminopropyltriméthoxysilane (APTMS), un agent réactif avec la résine par le biais
des fonctions chimiques aminées, et réactif avec la surface du verre par le biais des
fonctions méthoxysilanes.

+ Le méthyltriéthoxysilane (MTES), un agent réactif uniquement avec la surface du verre
par le biais des fonctions éthoxysilanes, et non-réactif avec la résine car il possede
uniquement des groupes méthyles et pas de fonctions aminées.

2.2.2.2 Agents filmogénes

La fonction principale de I'agent filmogéne est d’assurer la protection de la fibre contre
I'abrasion. Il est choisi pour étre compatible avec la matrice prévue dans la fabrication du
composite. Dans notre étude deux agents filmogénes (un agent réactif avec la matrice et
I'autre agent non réactif ni avec la matrice ni avec le renfort) sont utilisés pour comprendre
les propriétés au sein de l'interphase. Leurs caractéristiques sont présentées ci-apres.

2.2.2.2.1 Agent filmogene réactif DGEBA

L'agent filmogeéne époxy utilisé est une DGEBA liquide visqueuse ou Diglycidyl Ether de
Bisphénol A fournie par Sigma Aldrich sous la référence 31185, identique au prépolymeére
utilisé pour former la matrice époxy de nos plaques de composite. L'utilisation de cet agent
filmogéne va permettre de créer des liaisons hydrogenes et des liaisons covalentes avec la
matrice et le durcisseur dans le but d’atteindre de meilleures propriétés interfaciales.

Nom Abréviation Formule chimique Pureté | Densité

Diglycidyl Ether <100

DGEBA ? @*04@‘@ 9 1,16
de Bisphénol A q ' 014 ¥ e %

Tableau 2-6- Caractéristiques de I'agent filmogéne DGEBA.

2.2.2.2.2 Agent filmogene non réactif BGEA
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4+ Synthése de I'agent filmogéne

L'agent filmogene non réactif a été synthétisé au laboratoire. La méthode de synthese se fait
par une réaction en une étape entre le prépolymere DGEBA et la diéthylamine pour former le
Bisphenol A glycerol diethylamine (BGEA) [8] (figure 2.7).

< o o
DJO © r2 TN — %OH %OH
NN N

o}
. L
DGEBA (Diglycidyl Ether DEA (Diethylamine) BGEA (Bisphenol A glycerol
de Bisphénol A) diethylamine)

Figure 2.7. Synthese chimique de I'agent filmogene non réactif BGEA (DGEBA neutralisée).

Dans un ballon contenant 10 mL de dichlorométhane équipé d’un réfrigérant, 6,4 g de DGEBA
sont dissous, puis 5,92 g de diéthylamine sont ajoutés aprés une dissolution totale. Apres 8
heures d’agitation a 80°C, la solution est refroidie a température ambiante, puis passée sous
un évaporateur rotatif a 40°C pour éliminer les résidus de dichlorométhane et de diéthylamine
(DEA). Le produit visqueux obtenu est finalement séché sous vide pendant 48 heures a 50°C
(figure 2.8).
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DGEBA + CH,(Cl, DGEBA + CH,Cl, + DEA 80°C/8h  Refroidissement évaporateur Séchage sous vide
aTamb rotatif a 40°C a 50°C/48 heures

Figure 2.8. Schéma de la synthése de I'agent filmogéene BGEA.

+ Identification de la molécule BGEA

Comme décrit précédemment, l'agent filmogéne BGEA a été synthétisé a partir du
prépolymeére DGEBA. La superposition des spectres IRTF des agents filmogénes DGEBA et
BGEA (figure 2.9) permet donc de vérifier |'efficacité de la réaction. Pendant la réaction du
DGEBA avec la diéthylamine, |'apparition d'une bande autour de 3400 cm™ sur le spectre du
BGEA indique la formation des groupes OH. Ces derniers sont générés lors de I'ouverture des
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cycles oxiranes, eux-mémes présents dans la DGEBA et mis en évidence par un pic a 914 cm™.
La disparition de ce pic sur le spectre du DGEBA confirme ainsi I'ouverture des cycles oxiranes
et par conséquent la neutralisation du BGEA [8,9].

De multiples bandes dues aux vibrations d'allongement de CH, CH; et CHs (composés
aromatiques et aliphatiques) ont été détectées dans la plage de 2815-3036 cm™ [9-11]. En
comparaison avec la DGEBA, I'intensité du pic a 2970 cm™ d( a I'allongement aliphatique CHs
est remarquablement augmentée dans le cas de I'agent filmogene BGEA ; ce qui confirme la
modification chimique de la DGEBA. La bande a 1581 cm™ est liée a |'allongement C=C du cycle
aromatique du prépolymeére BGEA et DGEBA [9,12]. On note également I'apparition de la
bande a 3400 cm™ liée aux fonctions hydroxyles formées a la suite de I'ouverture du cycle
oxirane.

- BGEA

—= DGEBA  CH, CH,, CH;
3036-2815

* Oxirane

Absorbance

P P

4 000 3 500 3000 2 500 2 000 1500 1000 500

Nombre d’onde (cm™)

Figure 2.9. Comparaison des spectres IRTF de I'agent filmogéne DGEBA avant (spectre du bas)
et apres neutralisation BGEA (spectre du haut).

L’agent filmogéne BGEA a été également analysé par RMN du proton 'H et le spectre
correspondant est présenté dans la figure 2.10. Les attributions des pics du spectre RMN H
de la BGEA sont : 1,05 (12H, t, CH3CH2N), 1,62 (6H, s, (CHs)2C), 2,61 (12H, m, CH2N), 3,98 (6H,
m, OCH,CHOH), 6,83 (4H, d, CH), 7,13 (4H, d, CH). La présence de ces pics confirme la
formation du produit BGEA [8]. Les résultats de la spectroscopie IRTF et de la RMN H
montrent que la DGEBA a été neutralisée avec succes.
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Figure 2.10. Spectre RMN du proton de I'agent filmogéne BGEA.

2.2.3 Fibres de verre et substrats modeles

2.2.3.1 Présentation des matériaux

L'utilisation des fibres de verre pour renforcer une matrice polymere permet d’augmenter
sensiblement les propriétés mécaniques de celle-ci, en maintenant la masse volumique et le
colt des matériaux composites a des valeurs raisonnables. La composition, les propriétés ainsi
gue le réle des fibres de verre ont été présentés dans le chapitre 1. Dans notre étude, nous
avons utilisé des fibres de verre E fournies par Owens Corning Reinforcement (OCV™
Reinforcement) sous forme de roving. Elles ont été choisies du fait de leur utilisation courante
dans les laboratoires ainsi que dans les industries de matériaux composites. La figure 2.11
montre des fibres de verre brutes observées au microscope électronique a balayage. Le
diametre des fibres varie entre 16 et 20 um. La composition de I'ensimage a la surface des
fibres reste peu connu. L’ensimage initial des fibres de verre a été éliminé par pyrolyse afin
que les fibres puissent étre traitées par I’ensimage choisi pour la suite de I'étude.
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Figure 2.11. Morphologie des fibres de verre E brutes.

Des lames de verre ont également été utilisées comme substrat de référence pour les études
spécifiques d’adhérence des revétements similaires a ceux déposés sur les fibres de verre.
Cette étude est réalisée dans le but de vérifier le role des ensimages réactifs et non réactifs
en termes d’adhésion époxy-verre. Ces lames de verre de dimension 76 x 26 x 1,1 mm?
fournies par Fisher sont en verre de type sodocalcique. Elles ont été choisies pour des raisons
de disponibilité et de codt.

2.2.3.2 Préparation des surfaces (fibres et lames de verre)

La littérature recense différents types de préparation de surface permettant de nettoyer et
d’activer la surface du verre. L’objectif ici étant de traiter la surface des fibres de verre avec
un ensimage propre au laboratoire, il a donc été nécessaire de débarrasser la surface des
fibres de verre de leur ensimage initial. Ainsi, le nettoyage et I'activation des fibres de verre
par extraction et dégradation ont été décrits par S. Safi et Al [13] comme une technique de
préparation de surface avant greffage d’agents de couplage. Les fibres sont mises dans une
solution d’acétone en ébullition a 56°C pendant 5 heures, puis elles sont rincées pendant 10
minutes a I'acétone a température ambiante, et enfin séchées a 110°C pendant 1 heure. Cette
étape permet de débarrasser la surface des fibres de toutes les traces de poussiere présentes
ainsi qu’une partie de la couche organique. Les fibres sont ensuite traitées dans un four a
pyrolyse a 625°C pendant 90 min pour éliminer I’ensimage organique a la surface des fibres
de verre, puis conservées dans un dessiccateur avant utilisation.

En ce qui concerne la préparation des lames de verre, elles ont été traitées par ultrasons dans
différents solvants : acétone, éthanol et eau distillée. La durée du traitement par ultrasons
dans chaque solvant est de 15 min. Les substrats ont été ensuite rincés 2 fois avec de 'eau,
puis conservés dans de |'eau distillée avant d'étre utilisés.
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Les surfaces des fibres et des lames ont été analysées immédiatement apres leur nettoyage
pour éviter toute contamination de la surface par I'environnement, en raison de la grande
réactivité des groupements fonctionnels Si-OH. La comparaison des morphologies de surface

(figure 2.12) des fibres avant et apres nettoyage montre I'efficacité de I'étape de nettoyage
suivie.

(a)

Figure 2.12. Morphologie des fibres de verre E : (a) non nettoyées et (b) nettoyées.

Afin de vérifier la qualité des surfaces de verre préparées, une analyse AFM est effectuée sur

ces substrats. Les images topographiques ainsi que les analyses de profil sont présentées dans
la figure 2.13.

Analyse de section : fibre de verre nettoyée

(b)

Analyse de section : lame de verre nettoyée

0,8
06
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0 1 2 3 4 5 pm

Figure 2.13. Images AFM topographiques (8x8 um pour la fibre et 10x10 um pour la lame) et
profils de surface de verre aprés nettoyage : (a) fibre de verre et (b) lame de verre.

72



CHAPITRE 2

Les images topographiques montrent des surfaces assez homogénes et lisses. Les valeurs de
rugosité sont en effet relativement faibles (< 1 nm pour la lame de verre et <5 nm pour la
fibre de verre).

Du point de vue chimique, les résultats d’analyse XPS des surfaces de verre sont présentées
sur les spectres suivants (figure 2.14) :

x10° x10

Name Pos.

! g""”;e 2';‘;50'8 (a) Fibre de verre nettoyée Bl s 53196 (b) Lame de verre nettoyée
g/ O1s 53208 | Sn3d 48596
| sizp 10208 » Cils 28496
sl Ca2p 34808 . gagzp ?gg.gg
| | i2p !
£a0] é g 15 °
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Figure 2.14. Spectres XPS de (a) fibre de verre et (b) lame de verre nettoyée.

Aussi bien pour les lames de verre que pour les fibres nettoyées, plusieurs éléments entrants
dans la constitution du verre sont observés : la silice (Si), mais aussi le carbone, le calcium (Ca),
et 'oxygene (O), ont été détectés respectivement a environ 102 eV, 285 eV, 348 eV et 532 eV.
Il semblerait que le dépdt organique de la fibre nettoyée ait bien été éliminé car on retrouve
la signature du verre apres traitement. Aucun autre signal n’est présent a la surface de ces
substrats. Ces résultats sont conformes a ceux observés par d’autres auteurs qui ont étudié
des substrats de verre avant et apreés traitement [14-16].

2.2.3.3 Ensimage des surfaces de verre traitées (fibres et lames)

Le traitement de surface de verre s’effectue généralement par une application d’ensimage a
la surface sur un temps trés court. L'ensimage reste une formulation assez complexe dont le
choix des composants permet d’ajuster la qualité des interactions physiques et chimiques
entre la matrice et le renfort. Les ensimages ont principalement été développés pour une
utilisation avec des matrices thermodurcissables afin d’améliorer la résistance mécanique
entre le substrat de verre et la matrice. L’ensimage devra remplir plusieurs roles : augmenter
les propriétés mécaniques du substrat de verre en améliorant sa résistance, optimiser
I'adhérence de la matrice pour permettre une bonne transmission d’effort, protéger le
substrat de verre contre I'abrasion mais aussi contre les agressions extérieures, et assurer une
bonne cohésion entre le substrat et la matrice.
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La quantité d’ensimage a la surface des substrats de verre est généralement comprise entre
0,5 et 3 % en masse du renfort [17]. De plus, la distribution de la couche d’ensimage n’est pas
uniforme a la surface de ces substrats suivant les trois dimensions [12,18,19]. Dans cette
étude, seuls les constituants de base de I'ensimage (agent filmogéne et agent de couplage)
sont utilisés. Afin de mieux comprendre et contréler les propriétés au sein des interphases,
deux agents silanes (3-aminopropyltriméthoxysilane APTMS et méthyltriéthoxysilane MTES)
et deux agents filmogénes (Diglycidyl Ether de Bisphénol A DGEBA et Bisphenol A glycerol
diéthylamine BGEA) ont été choisis dans le but de jouer des rdéles antagonistes. Ceci permettra
d’élaborer des composites modeles en générant une interphase réactive entre les fibres et la
matrice époxy dans le cas d’ensimage avec APTMS-DGEBA, et une interphase non-réactive
dans le cas d’ensimage MTES-BGEA. Des fibres de verre traitées seulement par APTMS sont
aussi utilisées dans la préparation des composites, et I'interphase générée est considérée
comme réactive dans ce cas.

2.2.3.3.1 Silanisation des surfaces des fibres et des lames de verre

Pour greffer les agents silanes avec des interactions optimales sur la surface, certains facteurs
réactionnels tels que la concentration, le temps de réaction, le pH et le temps de condensation
ont été optimisés. Le greffage du silane APTMS est réalisé dans un milieu légérement acide
(acide acétique) [20—-23]. Les solutions de silane APTMS et MTES ont été préparées a une
concentration de 1 % en masse dans I'éthanol. Pour la solution d'APTMS, quelques gouttes
d'acide acétique ont été ajoutées pour éviter la condensation. Les fibres de verre ont été
immergées dans les solutions d'APTMS ou de MTES pendant 1h a température ambiante.
Ensuite, les fibres ont été retirées, rincées avec de I'éthanol, et traitées pendant 30 minutes a
110°C dans le four, suivies d'une réaction de condensation pendant une nuit a température
ambiante (figure 2.15) [24].

—_— Surface APTMS

Immersion 1h T I'éthanol
) | £ ) Z > )

Solution silane Surface MTES 110°C / 30 min
(Ethanol)

Figure 2.15. Schéma de silanisation des lames de verre. La méme méthode de silanisation a été
effectuée pour les fibres de verre.
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2.2.3.3.2 Dépét de I'agent filmogéne

En ce qui concerne les agents filmogénes, la concentration, le solvant et le temps d'immersion
ont tous été optimisés. Les parameétres retenus sont les suivants : les fibres greffées par silanes
d'APTMS et de MTES ont été immergées pendant 20 minutes dans les solutions filmogenes de
DGEBA et de BGEA respectivement, a une concentration de 0,005 mol.L"* dans de I'acétone.
Les fibres de verre ont été ensuite retirées et séchées pendant une nuit dans une étuve a 60°C
(figure 2.16).

Surface
Surface APTMS APTMS+DGEBA

S e —— ||
= @ ==

Surface MTES Solution filmogéne Surface
[Acétone) MTES+BGEA

60°C / toute
la nuit

Figure 2.16. Schéma illustrant le dépot des agents filmogénes sur les fibres et les lames de
verre.

Remarque : Le méme protocole a été utilisé pour la silanisation et le dép6t d’agent filmogéne
sur les lames de verre et sur les fibres de verre.

2.2.4 Méthode d’élaboration des plaques de résine et de composite

Les plaques de composites et les plaques de résine ont été réalisées au laboratoire selon des
méthodes identiques.

2.2.4.1 Préparation des mélanges

Plusieurs études [25—27] ont montré que le choix d’un rapport stoechiométrique r égal a 1
permet d’obtenir un taux de réticulation maximal (température de transition vitreuse
maximale), aprés un cycle de polymérisation judicieusement choisi. Ce rapport est défini par
I’équation suivante :

a F(amine) X N(amine a3 .
r=—-= — (, ) Equation 10
e F(époxyde) x N(époxyde)

Avec a : nombre de moles de fonctions amine
e : nombre de moles de fonctions époxyde
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F : fonctionnalité
N : nombre de moles de molécules

En se basant sur la relation ci-dessus, le prépolymere et le durcisseur sont mélangés selon un
rapport DGEBA/DETA de 10/1,09 en masse pour obtenir des échantillons avec une proportion
stcechiométrique r=1. En ce qui concerne les composites renforcés, les fibres de verre
représentent environ 25-30 % en masse, et les rapports massiques de DGEBA/verre/DETA sont
de 10/4,75/1,09.

2.2.4.2 Optimisation du cycle de cuisson

Les parametres de mises en ceuvre, et en particulier le cycle de réticulation, doivent étre
optimisés afin d’obtenir un réseau totalement réticulé. Pour optimiser la réticulation de la
résine époxy, une étape de post-cuisson s’est avérée nécessaire, mais un compromis doit étre
trouvé entre le degré de réticulation maximal et le risque de dégradation thermique du réseau
associé [28]. Dans cette analyse, différents paramétres ont été ajustés pour optimiser le cycle
de cuisson : le temps, la température, le temps de repos, le dégazage et I'agitation. Plusieurs
cycles ont été effectués pour la réticulation de la résine. Grace a I'analyse thermique DSC
(figure 2.17), la température de transition vitreuse Tg a été mesurée pour sélectionner le cycle
de cuisson final (tableau 2-7).

2 02
60°C/2h, 120°C/2h, 130°C/4h, 150°C/1h Tamb/1h, 60°C/2h, 120°C/2h, 140°C/4h
0 00 1
02 g 02
——— 146°C v ' 127C
04 ~—y 0.4 ~
0 50 100 150 200 1] 50 100 150 200
Exo Up Temperature (°C) Universal Exo Up Temparature (“C) Universal V4.
02 02
60°C/2h, 120°C/2h, 130°C/4h 60°C/2h, 120°C/2h, 150°C/2h
0.0 00
g 02 £ 2
- £ B ~ 129°C
04 148 04 -
s — —
1] 50 100 150 200 1] 50 100 150 200
ExoUp Temperature ("C) Universal  Exo Up Temperature (°C) Universal V4

Figure 2.17. Exemples de thermogrammes de DSC de la résine obtenus selon différents cycles
de cuisson (DSC, 10°C.min).
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Cycle de cuisson Tg (°C)
60°C/2h, 120°C/2h, 130°C/4h, 150°C/1h 142 - 149
Température ambiante/1h, 60°C/2h, 120°C/2h, 140°C/4h 122 -130
60°C/2h, 120°C/2h, 130°C/4h 143 - 150
60°C/2h, 120°C/2h, 150°C/2h 120-129

Tableau 2-7. Cycles de cuisson effectués pour le systéeme époxy-amine et valeurs des Tg

correspondantes.

La température de post-cuisson retenue pour les plaques de résine et de composite est de
130°C suivant des durées précisées sur la figure 2.18. Ce sont des températures maximales
pour lesquelles aucune oxydation n’est visible. Au-dela de ces températures, on observe un

jaunissement des plaques lié a une thermo-oxydation [29].

Température (°C)

120

100

140 4h/130°C

2h/120°C /

o]
o

2h/60°C

2]
o

40

20

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (heure)

Figure 2.18. Cycle de cuisson des plaques de résine et des composites.

2.2.4.3 Elaboration des plaques de résine et des composites

Le mélange DGEBA-DETA a été agité jusqu'a ce qu'il devienne homogeéne. Pour élaborer la
résine et les plaques composites, le mélange DGEBA-DETA a été déposé respectivement dans

des moules vides et des moules contenant les fibres traitées avec les trois ensimages
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différents. Tous les échantillons ont subi le méme cycle de réticulation dans une étuve : 2 h a
60°C puis 2 h a 120°C et enfin 4 h a 130°C (voir figure 2.19). Toutes les plaques d’échantillons
sont faites dans un moule en silicone de dimensions 49 x 27 x 2 mm?3.

3 3 A
“--.___ 4 ‘;-::-___..
b S L7

DGEBA chauffé et DGEBA + DETA DGEBA +DETA dans Cycle de cuisson Plaques de résine et
remué & 40°C/ 5 min chauffé et remué a des moules avec et (60°C/2h, 120°C/2h, compaosite
40°C/ 30-45 min sans fibres verre 130°C/4h)

Figure 2.19. Méthode d'élaboration des plaques de résine et de composite.

Pour des études comparatives, le méme protocole a été appliqué sur les lames de verre. Le
mélange DGEBA-DETA a été directement déposé sur les surfaces traitées avec les trois
solutions d’ensimage. Ensuite, une deuxieme plaque recouverte par un ruban en téflon est
appliquée jusqu'a ce que la résine époxy se répande sur toute la surface. Les échantillons ont
été réticulés suivant le méme cycle utilisé pour les plaques de composite (60°C/2h ; 120°C/2h
et 130°C/4h).

2.2.5 Conditionnement des éprouvettes : Vieillissement hydrothermique

Le vieillissement hydrothermique a été effectué a 70°C afin d’accélérer les phénomeénes
comme la diffusion des molécules d’eau, sans risque de dépasser la Tg humide des
échantillons, et en évitant de dégrader les propriétés de maniére trop importante. Les
échantillons sont immergés dans des récipients hermétiques remplis d’eau distillée et placés
dans une étuve a 70°C. Des prélévements réguliers ont été effectués a 14 jours, 28 jours et a
42 jours.

2.3 Méthodes de caractérisation

2.3.1 Analyses chimiques par spectroscopie IRTF et RMN

2.3.1.1 Spectroscopie infrarouge a réflexion totale atténuée (ATR-IR)

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique basée sur I'absorption du rayonnement
infrarouge par les liaisons interatomiques. Chaque bande d’absorption correspond a un mode

de vibration caractéristique et permet donc d’accéder a la nature chimique des matériaux
analysés [30].
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Dans cette étude, les échantillons sont caractérisés par un spectrometre infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) de marque Nicolet IS50 en mode réflexion totale atténuée (ATR)
avec un cristal de diamant. Les spectres sont enregistrés avec 64 balayages et une résolution
ded4 cm™.

2.3.1.2 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La RMN du proton a été utilisée pour I'analyse chimique et structurale de nos matiéres
premieres. Les spectres ont été réalisés a 400,13 MHz sur un appareil de type Bruker Avance
I, le solvant utilisé était le chloroforme deutéré (CDCls).

2.3.2 Observations microscopiques et analyse de surface
2.3.2.1 Microscope électronique a balayage (MEB) couplé avec analyse EDX

Les surfaces de fibres de verre brutes (industrielles) dé-ensimées et ré-ensimées ainsi que les
composites élaborés ont été caractérisés par un microscope électronique a balayage (MEB)
ZEISS-SUPRA 40 VP/GEMINI COLUMN sous une tension allant de 3 a 15 kV en fonction des
échantillons et un diaphragme de 30 um de diameétre. Avant observation, les fibres de verre
sont fixées sur un adhésif en carbone et métallisées par une couche d’or. L'analyse EDX a été
réalisée pour les échantillons des fibres ensimées afin de confirmer la présence du dépot
d’ensimage avec des agents silanes et filmogénes.

En ce qui concerne 'observation MEB des composites, des tranches en sens transverse
d’environ 10 x 2 mm? sont découpées et polies avec des papiers en carbure de silicium de
grain 600 et 1200. Puis, elles ont été polies avec des suspensions de diamantde 9, 3 et 1 um,
ensuite avec des suspensions d'oxyde d'alumine de 0,3 et 0,04 um et nettoyées a I'eau. Enfin,
les échantillons ont été nettoyés a l'air sec et conservés dans un environnement a 'abri des
poussieres.

Des microfractographies par microscopie MEB ont également été effectuées aprés des essais
de flexion 3 points en sens longitudinal. Compte tenu de la non-conductivité électrique des
échantillons de composite, les surfaces sont préalablement métallisées a I'or avant
observation.

2.3.2.2 Microscope a force atomique (AFM)
L'imagerie AFM de la surface des fibres de verre traitées et non traitées est effectuée en

utilisant un microscope Multimode 8 (Bruker). Les images obtenues ont permis de distinguer
les profils en hauteur et de déterminer la valeur de nano-rugosité de ces surfaces.
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Pour la caractérisation nano-mécanique des interphases, le mode PeakForce Quantitative
Nano-Mechanics (PF-QNM) a été utilisé. Ce mode réalise des courbes de force a 2 kHz pendant
le balayage de la surface avec une force maximale de consigne de I'ordre de 20 nN. L'analyse
de chaque courbe de forces permet de calculer le module de la surface, la force d'adhésion,
la déformation et la dissipation simultanément a I'imagerie topographique. La force appliquée
sur la sonde est calculée par la déflection et la constante de raideur du cantilever apres
plusieurs étapes de calibration sur un échantillon de saphir et un échantillon de référence de
module connu. Une courbe typique de force pendant un seul cycle en mode PF-QNM est
présentée dans la figure 2.20. Dans I'analyse PF-QNM, le module réduit peut étre ajusté selon
le modele de Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) [31,32], ou F(N) est la force maximale, Fagn(N)
est I'adhésion maximale entre la pointe et la surface de I'échantillon. E- (MPa) le module
d’Young, R(mm) est le rayon de courbure de la pointe, d(mm) est le déplacement de la cale
piézoélectrique, do(mm) est la déformation du cantilever de la sonde, d - do est la déformation
de I'échantillon. v et v; sont le coefficient de Poisson de I'échantillon et de la sonde
respectivement ; Em(MPa) et Ei(MPa) sont respectivement le module élastique de I'échantillon
et de la sonde.

F = gEr R(d—dy)®+ Fyan Equation 11
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Figure 2.20. Présentation d’une courbe de force typique obtenue par AFM en mode PF-QNM
et schéma de principe de la microscopie AFM [31].

Dans cette étude, les mesures ont été effectuées avec une sonde RTESPA-300 (constante de
raideur k 40 N.m™) a une résolution de 256 x 256 pixels. Le coefficient de Poisson de la pointe
est de 0,30 et le module d'Young de la pointe étant supposé étre infiniment grand par rapport
a celui de I’échantillon. Le coefficient de Poisson de I'échantillon est de 0,33. La constante de
raideur du cantilever a été précisément déterminée par la méthode SADER [33]. Une fois ces
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calibrations effectuées, le rayon de la pointe peut étre déterminé en mesurant le module d’un
échantillon de référence de module connu et du méme ordre de grandeur que celui de
I’échantillon mesuré. Dans notre cas, un échantillon de polystyréne de module 2,8 GPa a été
choisi.

La préparation des échantillons de composites renforcés de fibres de verre est une étape trés
importante avant les caractérisations nano-mécaniques AFM. Les sections transversales ont
été polies mécaniquement avec des papiers en carbure de silicium de grain 600 et 1200 a une
vitesse de rotation de 55,20 Tr.min'l. Ensuite, elles ont été polies avec des suspensions de
diamantde 9, 3 et 1 um, puis avec des suspensions d'oxyde d'alumine de 0,3 et 0,04 um. Enfin,
les échantillons ont été nettoyés a I'eau puis a I'air sec et stockés dans un environnement
propre.

2.3.2.3 Spectroscopie photo-électronique (XPS)

Les expériences XPS ont été réalisées en collaboration avec I'Institut de Matériaux de Nantes
sur un spectromeétre Kratos Nova. Le but est de déterminer les compositions chimiques
élémentaires de surface des fibres de verre. L'analyse a été effectuée sur une zone d'environ
300 um x 700 um au centre de la zone irradiée, et I'énergie de liaison a été recueillie dans la
plage de 0-700 eV. Les spectres des niveaux de noyau N 1s et C 1s ont été acquis avec un pas
d'énergie de 0,1 eV et en utilisant un mode d'énergie de passage constant de 20 eV (résolution
énergétique de ~ 0,5 eV). La composition chimique de la surface (exprimée en pourcentage
atomique) a été déterminée en utilisant les aires de pic intégrées. Aucun nettoyage de surface
n’a été effectué avant I'analyse, la contamination atmosphérique carbonée peut étre présente
sur le matériau. La quantification des photo-pics expérimentaux a été effectuée a I'aide du
logiciel CasaXPS.

2.3.3 Caractérisations thermiques
2.3.3.1 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Ces expériences ont été réalisées a l'aide d'une ATG couplée a une DSC de type Q600 de TA
Instruments. Les rampes comprises entre 25°C a 800°C ont été effectuées a une vitesse de
chauffe de 10°C.min! sous un flux d'air de 100 mL.min. Environ 5 a 10 mg d'échantillon ont
été utilisés pour chaque expérience.

2.3.3.2 Analyse calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
La DSC utilisée est un appareil de type Q100 de TA Instruments. Les échantillons de masse 5-
10 mg sont placés dans des creusets standards en aluminium. Les mesures sont réalisées sous

atmospheére inerte (flux d’azote) avec un débit de 50 mL.min! et une vitesse de balayage de
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10°C.min! de la température ambiante jusqu’a 200°C. D’autres analyses ont été effectuées en
deux rampes : la premiére pour éliminer I'effet de relaxation sur une gamme de température
de 40°C a 200°C a une vitesse de chauffe et de refroidissement de 10°C.min., et la deuxiéme
pour déterminer la température de transition vitreuse suivant la méthode des tangentes.

2.3.4 Caractérisations mécaniques et thermomécaniques a I’échelle macroscopique
2.3.4.1 Flexion 3 points

Les essais mécaniques ont été réalisés sur des plaques de résine et de composite selon la
norme NF EN 2746, a I'aide d'une machine INSTRON équipée d'un capteur de force de 100kN
(figure 2.21). Les éprouvettes de dimensions 40 x 15 x 2 mm?3 (longueur x largeur x épaisseur)
ont été découpées avec une scie diamantée perpendiculaire aux fibres des composites. La
distance entre les supports est fixée a seize fois I'épaisseur, soit 32 mm, et |'éprouvette a été
sollicitée a une vitesse d'essai constante de 1 mm.min™. Les courbes de charge ou de
déplacement et les résultats comme le module d'élasticité, la résistance, la contrainte,
I'allongement et la déformation a la rupture ont été enregistrés et analysés a I'aide du logiciel
BlueHill. Chaque résultat est une moyenne sur cing éprouvettes d'essai.

Fmax

b
h [/ Déformée de lajgboutre

[V f [V

Figure 2.21. Principe du test de flexion 3 points [34].
2.3.4.2 Analyse dynamique mécanique (DMA)

Les propriétés thermomécaniques des plaques de résine et de composites renforcées de fibres
de verre traitées ont été étudiées a I'aide de I'analyse mécanique dynamique DMA Q800 (TA
Instruments). Des éprouvettes d’environ 40 x 25 x 2 mm?3 de dimensions sont découpées
perpendiculairement aux fibres (figure 2.22) dans le but de solliciter les zones interfaciales
dans les matériaux composites. Le mode de flexion simple poutre encastrée (single cantilever)
est choisi avec une vitesse de chauffage de 3°C.min! allant de la température ambiante
jusqu’a 200°C. L'amplitude de la déformation sinusoidale est de 20 um et la fréquence est
fixée a 1 Hz. Afin de limiter les dispersions, le serrage des mors est effectué avec une clé
dynamométrique [35]. La température de la relaxation principale (Ta) est assimilée a la
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température de transition vitreuse (Tg), et elle est mesurée au maximum du pic
d'amortissement Tan 6 [36].

Mors oscillant Eprouvette
40x25x2 mm?3

Compositesen T

Fibres de verre

Figure 2.22. Schéma du montage simple poutre encastrée pour le DMA [7].

Clinquants d’acier

2.3.5 Tests micromécaniques

Deux types d’essais basés sur les méthodes de fragmentation et de pull-out (déchaussement)
ont été réalisés pour montrer l'influence de la chimie d'ensimage sur les propriétés
mécaniques et la résistance interfaciale entre les fibres et la matrice. Ces essais ont été réalisés
avec la machine DMA sur des micro-composites unidirectionnels sous tension longitudinale,
ce qui permet de détecter de faibles forces [16,37]. Dans I'objectif d’augmenter la sensibilité
et de moyenner les résultats, 5 a 10 fibres de verre ensimées ont été utilisées au lieu d'une
seule. Le capteur de force (18N) de DMA est adaptée pour effectuer ces tests
micromécaniques.

2.3.5.1 Test de micro-traction sur des films microcomposites.

Ce test est basé sur le test de fragmentation (figure 2.23) [38]. Il consiste en l'incorporation
totale de plusieurs fibres dans la matrice (sous forme d’un film libre). L'échantillon subit une
contrainte de traction dans la direction paralléle aux fibres. La charge se transfere de la
matrice aux fibres par des forces de cisaillement interfacial jusqu'a atteindre la contrainte
limite de traction des fibres.

Pour préparer les échantillons de micro-traction sur des films composites, les fibres ensimées
ont été alignées sur des lames de verre recouvertes d'un ruban anti-adhésif. Ensuite, le
mélange DGEBA-DETA a été versé sur les fibres, et une seconde lame anti-adhésive a été
appliquée pour étaler la résine sur toute la surface. Les échantillons ont ensuite été exposés
au méme cycle de cuisson que celui utilisé pour les plagues de composites, c'est-a-dire 2h a
60°C, 2h a 120°C et 4h a 130°C. Les films durcis avec les fibres incorporées ont été collectés et
découpés en forme rectangulaire de 30 mm x 3 mm et d'une épaisseur approximative de 0,25
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mm. Les expériences ont été effectuées avec une précharge de 0,1 N et une vitesse d’essai de
0,5 %.min2.

03> 0> 0)

Figure 2.23. (a) Principe de test de fragmentation ol la fibre se rompt sur plusieurs endroits.
(b et c) Echantillon utilisé pour le test de micro-traction (les fibres de verre ne sont pas visibles).

2.3.5.2 Test de déchaussement des fibres

Ce test est inspiré du test de pull-out. Pour préparer les échantillons pour le test de micro-
traction, des fibres ont été fixées sur des supports en verre. Puis, une goutte de solution de
résine époxy a été déposée au milieu des fibres. Les échantillons ont ensuite été exposés au
méme cycle de cuisson que celui utilisé pour les plaques de composites. Les extrémités des
fibres ont été collées sur un carton pour mieux maintenir les fibres dans la pince mobile et les
protéger de la rupture. Les échantillons des tests de déchaussement ont été manipulés avec
soin et au moins 10 échantillons (voir figure 2.24) ont été analysés pour chaque test. La vitesse
de traction utilisée est 0,5 %.min™.
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Figure 2.24. Echantillon du test de déchaussement.

2.3.6 Test d’adhérence des revétements époxy sur les lames de verre

L'adhérence du revétement époxy sur les substrats en verre traités a été évaluée par un test
de quadrillage. L’essai de quadrillage permet ainsi d’estimer la résistance du décollement d’un
film de polymere sur un substrat. Il consiste a inciser le film a I'aide d’un outil coupant et de
vérifier si les fragments de revétement se décollent aprés collage d’un ruban adhésif et
arrachage de celui-ci. Les surfaces sont ensuite brossées en diagonale 5 fois a l'aide d’une
brosse. L'adhésion est évaluée par la zone ou le revétement s'est détaché de la surface
correspondante a |I'échelle de 5 niveaux selon la norme ISO 2409 (de la classe 0 a la classe 4 ;
0 étant la meilleure et 4 la plus mauvaise adhésion ; équivalent a la classe 5 B - 1 B de la norme
ASTM 3359) [39]. Pour chaque test d'adhésion, au moins trois échantillons ont été réalisés
pour la répétabilité. La figure 2.25 illustre les résultats des essais de test d’adhérence et leur
classification.
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W valeur ISO: 0 / valeur ASTM: 5B W valeur ISO: 1 / valeur ASTM: 4 B

M valeur ISO: 2 / valeur ASTM: 3 B W valeur ISO: 3 / valeur ASTM: 2 B

W valeur ISO: 4 / valeur ASTM: 1 B

Figure 2.25. Images représentatives du degré de dégradation et valeurs caractéristiques
d’adhérence selon les normes ASTM et ISO [39,40].

2.3.7 Suivi gravimétrique

Pour chaque systeme (résine seule et 3 types de composites), un suivi gravimétrique est
effectué depuis I'état initial jusqu’a la saturation sur 4 échantillons de dimensions 49 x 27 x 2
mm3immergés a 70°C.

Le suivi gravimétrique est effectué a I'aide d’une balance numérique ACCU 124 de Fisher avec
une précision de 0,1 mg. Les échantillons sont prélevés et pesés aprés un séchage rapide en
surface avec du papier absorbant. La teneur en eau m¢ a l'instant t est évaluée a l'aide de
I’équation suivante :

mg—mo

my (%) = X 100  Equation 13

Ou moet m; sont respectivement la masse initiale et la masse de I’échantillon au temps t.
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2.4 Conclusion

Les différentes configurations d’échantillons décrites dans cette partie et les techniques de
caractérisation sélectionnées, doivent permettre de comprendre I'influence des silanes et/ou
des agents filmogenes, appliqués a la surface fibres de verre sur les propriétés des composites
initiaux et sur leur résistance au vieillissement hydrothermique. Ces caractérisations se situent
donc a plusieurs échelles (échelles macro, micro et nanométriques) et concernent des
propriétés thermiques, physicochimiques et mécaniques.
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Chapitre 3 : DEPOT ET CARACTERISATION DE L'ENSIMAGE A LA
SURFACE DES SUBSTRATS ET DES FIBRES DE VERRE

3.1 Introduction

Les propriétés des composites dépendent fortement de celles des interfaces et interphases
formées entre le renfort et la matrice. Dans les composites renforcés par des fibres de verre,
la modification et le contréle de la surface de verre via le dépot d’ensimages sont notamment
étudiés [1-3]. De nombreuses études [4—7] ont été publiées dans ce domaine avec des
conclusions divergentes quant aux propriétés de l'interface/interphase et aux conséquences
sur les propriétés finales du composite. Les propriétés de surface des fibres sont difficiles a
étudier en raison de la complexité des ensimages (nature et concentration des constituants),
et de nombreux facteurs extérieurs qui influent sur ces derniers, tels que la température, le
pH, le temps de séchage, I'hygrométrie au moment de I'application, etc.

Ce chapitre sera donc consacré a la caractérisation des surfaces de verre par des ensimages
modeéles. Il s’agit d’un ensimage réactif et d’'un ensimage non réactif (c’est-a-dire avec un
agent filmogéne ne réagissant ni avec I’agent silane ni avec la matrice lors de leur utilisation
dans les matériaux composites). Les différents dépo6ts d’ensimage sur les surfaces de verre
seront analysés a I'aide de techniques de caractérisation chimique et physique avant de
mesurer I'adhérence entre la fibre et la matrice selon les configurations. Au préalable, une
étude sur des substrats de verre (sous forme de lames) a été menée afin de vérifier les
fonctionnalités des ensimages modeles utilisés dans ce travail. Enfin, des fibres de verre
traitées par des ensimages modeéles ont été utilisées pour élaborer les plagues de composites.

3.2 Résultats et discussion
3.2.1 Caractérisation des lames de verre traitées et mesures d’adhérence

L'étude du systeme revétement époxy sur substrats de verre vise a transposer la
caractérisation de I'interface résine/fibre de verre a celle des propriétés interfaciales entre un
substrat plat en verre et la résine époxy. Des substrats modeéles sont élaborés en utilisant un
traitement similaire a celui de I'ensimage de fibres de verre (agent de couplage, agent
filmogéne). Les caractéristiques de la surface sont étudiées par la microscopie a force
atomique (AFM), la spectroscopie de photo-électrons (XPS) et la mouillabilité. Enfin, des
mesures d’adhérence revétement/substrats traités sont effectuées afin d’évaluer I'influence
des traitements modeles sur les propriétés d’adhérence entre le revétement époxy et la
surface de verre a I’échelle macroscopique.
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3.2.1.1 Morphologie et répartition du dépét de I’'ensimage

Afin de caractériser la morphologie des surfaces traitées par les silanes et les agents
filmogénes, les surfaces des substrats de verre ont été caractérisées par AFM. La figure 3.1
montre des images topographiques des substrats de verre a différentes échelles. La surface
nettoyée (images a-1) est tres lisse et propre. Les surfaces d'APTMS et de MTES (images b-1
et c-1) semblent lisses, mais a I’échelle de 1 um x 1 um, des domaines de taille nanométrique
sont observés (rugosité de surface de I'ordre du nanométre). Comme le montrent ces images
al’échelle 1um x 1um et I'analyse de la section (b-3 et c-3), les silanes sont donc bien présents
sur les surfaces. Le silane APTMS devrait donc pouvoir jouer son role d’agent de couplage avec
la matrice époxy du revétement. Ce résultat a été observé par Zhuang et Al. [8], ou dans leur
étude, la surface APS (Amino Propyl Siloxane) présentait une surface assez lisse avec une
rugosité de taille nanométrique (soit 0,8 nm) et des ilots de polysiloxane issue de I'agent silane
y-APS.

L'image (3.1d-1) montre la topographie de la surface APTMS+DGEBA. Des microgouttelettes
de diametre d'environ 3 um sont présentes et distribuées sur toute la surface et distantes
d’environ 10 um. La hauteur des microgouttelettes varie de 30 a 150 nm et la rugosité
moyenne de la surface est de 11 £ 2 nm. L’analyse AFM entre les microgouttelettes montre
également la présence d’un dépot a la surface (image 3.1.d-4). Un dépo6t de DGEBA a donc
bien été appliqué au-dessus de la couche de silane. Dans le cas du substrat MTES+BGEA,
I'analyse AFM montre un film discontinu (présence de creux) a la surface (images 3.1.e-1 et e-
2). Compte tenu du profil et des analyses en effectuant une rayure a la surface de lame (image
3.1.e-4 et e-5), on estime |'épaisseur du film comprise entre 50 et 100 nm. La rugosité
moyenne de la surface est de 15 + 5 nm. Le taux de recouvrement est donc maximal pour ce
traitement.

93



CHAPITRE 3

Profil de surface
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(e-5) Surface MTES+BGEA

150

S0 !

Figure 3.1. Images topographiques AFM réalisées a différentes échelles et profils de surface.
(a-1, a-2) substrat en verre nettoyé, (b-1, b-2) surface APTMS, (c-1, c-2) surface MTES, (d-1, d-
2) surface APTMS+DGEBA et (e-1, e-2, e-4) surface MTES+BGEA. (a-3, b-3, c-3, d-3, d-5, e-3, e-
5) sont les profils de surface obtenus a partir des analyses de section sur les images AFM.

La rugosité des deux surfaces comprenant des agents filmogénes est également beaucoup
plus élevée que celle de la surface pure et greffée par des silanes (Tableau 3-1).

Substrat de verre Rugosité Rq (nm)
Surface nettoyée <1nm
Surface APTMS (silane) <1nm
Surface MTES (silane) <1nm
Surface APTMS+DGEBA 11+2
Surface MTES+BGEA 155

Tableau 3-1. Rugosités Rq des surfaces calculées a partir des analyses AFM. Les mesures des
rugosités ont été obtenues a partir des images 10 um pour la surface nettoyée et greffées
silanes, et a partir des images 50 um pour les surfaces traitées avec des agents filmogenes.
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3.2.1.2 Caractérisation chimique des substrats de verre traités

Afin de mettre en évidence le greffage chimique des silanes et le dép6t des agents filmogénes
sur les substrats de verre, des mesures XPS ont été effectuées sur les différents échantillons
dans la gamme de 0-700 eV. La figure 3.2 et le tableau 3-2 montrent respectivement les

spectres et les compositions chimiques élémentaires des différents substrats.

Les analyses XPS révelent la présence de C, O, Si, N ainsi que d’autres éléments chimiques sur
les surfaces. L'augmentation de I'intensité du pic de C (a environ 284 eV) pour les substrats
traités, par rapport a celui non traité, confirme le dépdt des composés organiques. Les pics
non attribués dans les spectres XPS correspondent a d'autres transitions pour les éléments
chimiques détectés. Par exemple, le pic a 154 eV correspond a Si(2s) et celui a 25 eV a O(2s).
L'analyse quantitative a été effectuée en utilisant d'autres transitions pour ces éléments
(Si(2p) et O(1s)) en raison de leur signal plus ou moins fort par rapport aux autres transitions.
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Figure 3.2. Spectres XPS des différentes surfaces : (a) surface APTMS, (b) surface MTES, (c)
APTMS+DGEBA, (d) MTES+BGEA (énergie de liaison dans la gamme 0-700 eV).
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Composition des

. C (o) N Si Ca Sn
éléments (%)
Surface nettoyée & 68,6 0 30,5 0,8 0,1
Surface APTMS 22,1 52,2 2,3 22,8 0,5 0,1
Surface MTES 22,2 53,8 0,5 22,6 0,8 0,1
Surface
32,1 44,9 1,7 20,7 0,5 0,1
APTMS+DGEBA
Surface
63,4 23,7 4,3 8,3 0,3 0
MTES+BGEA

Tableau 3-2. Pourcentages des éléments chimiques détectés par analyse XPS pour les
différentes surfaces. * Présence d’une contamination atmosphérique.

L'analyse XPS des surfaces greffées par des silanes (APTMS et MTES) montre que la quantité
de carbone est de ~ 22 %, alors que celle de silicium a légerement diminué (de 30,5 % a 22,8
et 22,6 %). Notons que le carbone détecté sur la lame nettoyée provient de la contamination
atmosphérique lors de la manipulation. Cette tendance a été constatée par d’autres auteurs
qui ont étudié les dépots de silane [9,10]. Ce résultat suggére donc que les silanes se sont
greffés aux substrats de verre. L’analyse AFM a montré des nano-domaines pouvant expliquer
la présence de silicium malgré le dépot qui, par ailleurs, doit étre de faible épaisseur. Sur la
surface greffée avec de I'APTMS, la présence de I'azote N (2,3 %) due aux groupements amines
confirme la présence de ce silane a la surface. Les traces d’azote détectées sur la surface
traitée avec du MTES (0,5 %) sont sans doute dues a des contaminations.

Lorsque les agents filmogeénes sont ajoutés, la quantité de carbone augmente fortement,
jusqu’a plus de 32 % et 63 % pour les surfaces APTMS+DGEBA et MTES+BGEA respectivement.
Ceci confirme bien le recouvrement par les agents filmogénes. Dans le cas du systéme
MTES+BGEA, la morphologie observée par microscopie AFM, ainsi que le nombre plus
important d’atomes de carbone dans le motif par rapport a la DGEBA, explique la plus forte
proportion de carbone mesurée. Simultanément, les proportions de silicium et de calcium
diminuent, et ce d’autant plus pour le systéme avec I'agent filmogéne BGEA ce qui s’explique
par un meilleur recouvrement de la surface. Du fait de la discontinuité du film pour le systeme
APTMS+DGEBA, une certaine quantité d'azote provenant du silane APTMS reste détectable
(1,7 %).

Les résultats XPS valident donc le greffage des silanes a la surface du verre d’une part, et le

dépot des agents filmogenes sur ces surfaces d’autre part. Ces résultats sont complémentaires
aux analyses précédentes et cohérents avec les résultats obtenus par AFM.
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3.2.1.3 Mouillabilité de la surface des substrats de verre

Pour compléter la caractérisation des surfaces des substrats de verre, des mesures d'angle de
contact des surfaces traitées ont été effectuées avec trois liquides différents afin d’obtenir les
composantes polaires, dispersives et I’énergie totale de ces surfaces. Les données obtenues
sont présentées dans le tableau 3-3.

L'angle de contact avec I'eau de la surface greffée APTMS (56°+1°) est supérieur a celui de la
surface nettoyée (43°1£2°). Le groupe amine de I'APTMS peut en effet se lier a la surface par
liaisons hydrogenes, ce qui rend la surface plus hydrophobe. Ce résultat est compatible avec
les valeurs de la littérature [11,12]. Bien que I'agent silane MTES présente un groupe méthyl
hydrophobe, le caractére hydrophobe de la surface MTES augmente légérement par rapport
a la surface non traitée. Ce résultat pourrait étre di aux groupes hydroxyles résiduels (non
condensés) du MTES et/ou a la présence de zones de surface non greffées [13,14].

Angle de contact 0° (eau) 0° (a-bromonaphtaléne) 0° (diiodométhane)
Surface nettoyée 43+2 312 40+ 2
Surface APTMS 561 161 331
Surface MTES 49+1 301 47 +1
APTMS+DGEBA
] A 66 + 1 16 +3 33+1
(agent filmogéne)
MTES+BGEA
213 19+3 2312

(agent filmogéne)

Tableau 3-3. Valeurs de I'angle de contact des surfaces de verre avec des liquides polaires et
dispersifs.

Les propriétés de surface sont remarquablement modifiées lorsque les agents filmogénes ont
été déposés sur les substrats traités silanes. En effet, la surface APTMS+DGEBA est plus
hydrophobe que celle du silane correspondant (augmentation de 10°). En revanche, I'agent
filmogéne BGEA est plus polaire grace a la présence de deux groupes hydroxyles (suite a
I'ouverture des cycles oxiranes), et fait diminuer fortement I'angle de contact de la surface (de
49° sur la surface greffée de silane MTES, a 21° sur celle de silane et agent filmogene BGEA).

La figure 3.3 montre les composantes dispersives, polaires et I'énergie libre de surface des
différents substrats traitées. Par comparaison entre la surface nettoyée et les surfaces
greffées silanes, on constate que la composante polaire diminue de 29 a 15 mN/m dans le cas
de la surface APTMS et a 23 mN/m dans le cas de MTES. Ce résultat est expliqué par la
réduction du nombre de groupes hydroxyles de la surface de verre nettoyée en raison de la
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fonctionnalisation par des silanes. Dans le cas des surfaces traitées avec des silanes et agents
filmogeénes, cette composante diminue un peu dans le cas de DGEBA, mais augmente jusqu’a
37 mN/m pour le BGEA du fait de la présence des fonctions —OH.

B Composante dispersive yD (mN/m) B Composante polaire yS (mN/m) B Energie totale yT (mN/m)
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Energie de surface (mN/m)
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Nettoyée APTMS MTES APTMS + DGEBA  MTES + BGEA

Lame de verre

Figure 3.3. Energie libre de surface et ses composantes dispersives et polaires (yD : composante
dispersive ; yS : composante polaire ; yT : énergie totale) des différents substrats.

En termes d'énergie libre totale, la différence entre la surface nettoyée et les surfaces greffées
silanes est négligeable. Cependant, I'énergie de surface APTMS+DGEBA est diminuée par
rapport a la surface nettoyée (environ 10 %). En ce qui concerne la surface MTES+BGEA,
I’énergie libre de surface a fortement augmenté (70 mN/m) en raison de la présence de
groupes hydroxyles de I'agent filmogene BGEA.

Ces résultats sont complémentaires aux analyses précédentes obtenus par spectroscopie XPS
et microscopie AFM. La nature des agents silanes et filmogénes a bien modifié les propriétés
de la surface du verre. La surface MTES+BGEA présente une énergie libre de surface élevée en
raison des groupes hydroxyles.

Les différents substrats de verre traités ont ensuite été recouverts d'un revétement époxy afin

de simuler l'interface entre une fibre de verre et la résine dans le composite en fonction des
différentes configurations.

3.2.1.4 Evaluation de I'adhérence revétement époxy-surfaces de verre traitées

Afin de caractériser I'influence de la nature du traitement de surface du verre sur I’adhérence
avec la résine, des tests de quadrillage ont été effectués sur les différentes configurations
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(figure 3.4). Le revétement époxy appliqué sur les lames de verre greffées APTMS a
logiquement une meilleure adhérence que celui appliqué sur la surface nettoyée (classe 1 par
rapport a la classe 2). Le silane avec des groupes amines peut réagir avec la résine en ouvrant
le cycle oxirane. Le revétement appliqué sur la surface traitée avec du MTES (figure 3.4.c)
présente une adhérence plus faible (classe 3) par rapport a la surface nettoyée, confirmant
gue le MTES est un silane non réactif (figure 3.4.e) vis-a-vis de la résine.

(b) Surface APTMS

(a) Surface nettoyée

(d) APTMS + DGEBA

Figure 3.4. Résultats des tests d'adhérence du revétement époxy sur les différentes surfaces de
verre selon la norme ISO 2409 : (a) surface non traitée, (b) surface APTMS, (c) surface MTES,
(d) APTMS+DGEBA (agent filmogeéne), (e) MTES+BGEA (agent filmogéne).

L'agent filmogéne DGEBA, qui est compatible chimiquement avec I'APTMS et le revétement
époxy, améliore clairement I'adhérence mesurée par le test de quadrillage (classe O, figure
3.4.d). Al'inverse, comme cela était attendu, la surface de MTES+BGEA présente la plus faible
adhérence (classe 4, figure 3.4.e). L’agent filmogéne BGEA dont la réactivité des amines a été
neutralisée, forme une couche supplémentaire non adhérente a la surface du verre traitée par
MTES et la résine. Malgré son énergie de surface élevée par rapport aux autres substrats,
I’adhérence avec la résine est faible ce qui montre que, les groupes hydroxyles du BGEA n’ont
pas contribué a I'adhésion résine-surface et I'agent filmogene synthétisé. D’autre part, ces
résultats confirment que le groupe fonctionnel NH, du DGEBA joue un réle déterminant sur
I’adhérence entre la résine et le verre.
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La morphologie du dép6t formé par I'agent filmogéne peut également influencer les
performances d'adhésion. Dans cette étude, il n'a pas été possible d'obtenir la méme
morphologie de surface pour les deux agents filmogénes DGEBA et BGEA sur les plaques de
verre.

3.2.2 Caractérisation de I’ensimage des fibres de verre

3.2.2.1 Caractérisation de I'ensimage par analyse thermogravimétrique

Dans le but de déterminer la proportion d’ensimage déposée a la surface des fibres, ces
derniéres ont été caractérisées par analyse thermogravimétrique (ATG). Les mesures sont
réalisées sous air depuis la température ambiante jusqu’a 600°C a 10°C.min. Les
thermogrammes obtenus sont présentés dans la figure 3.5.
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Figure 3.5. Analyse thermogravimétrique des fibres de verre ensimées (vitesse de chauffe
10°C.min’, sous air @ 100 mL.min™).

La figure 3.5 montre une perte de masse de 0,3 % pour les fibres nettoyées. Les 0,3 % mesurés
peuvent correspondre a des pollutions de surface ou a des résidus de I'ensimage initial. Ceci
montre donc la sensibilité de la mesure par ATG. Les fibres étant relativement hydrophiles,
elles ont été conservées a I'abri des poussiéres et de 'humidité dans un dessiccateur. Quant
al'analyse des fibres ensimées (par APTMS, MTES+BGEA et APTMS+DGEBA), la perte en masse
est respectivement de 0,4 %, 0,8 % et 0,9 %, ce qui correspondrait donc a un taux d’ensimage
de 0,1 % pour ’APTMS, 0,5 % pour le MTES+BGEA et 0,6 % pour I’APTMS+DGEBA déposé sur
les fibres de verre. L'analyse ATG a permis de mettre en évidence I’ensimage et d’estimer le
taux des matieres organiques sur les fibres de verre préparées.
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Pour compléter la caractérisation de I'ensimage, la morphologie des différentes fibres de verre
a été observée.

3.2.2.2 Morphologie et répartition du dépét de I'ensimage

La morphologie de la surface des fibres de verre nettoyées et des fibres ensimées a été
observée par microscopie électronique a balayage (figure 3.6). La surface des fibres nettoyées
est plus propre que celle des fibres initiales avec un ensimage industriel (figure 3.6.a et 3.6.b).
Cette observation montre I'efficacité de I'étape de nettoyage. Les images des fibres traitées
par les silanes et les agents filmogénes montrent la présence de dépots a la surface (figures
3.6.c, 3.6.d, 3.6.e et 3.6.1).

(a),

Figure 3.6. Images MEB des fibres de verre obtenues a deux grossissements différents : (a)
fibres de verre brutes, (b) fibres de verre nettoyées, (c) fibres APTMS, (d) fibres MTES, (e) fibres
APTMS+DGEBA et (f) fibres MTES+BGEA.
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La figure 3.7 montre des images topographiques (8 um x 8 um) des fibres de verre obtenues
par microscopie AFM. La surface des fibres de verre nettoyées est relativement lisse, comme
I’ont montré les images MEB (figure 3.6.b), méme si des dépots sont visibles a cette échelle. Il
s’agit probablement de contaminants adsorbés car I'étape de nettoyage de la surface rend la
fibre électrostatique et plus hydrophile [4].

Analyse de section
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Figure 3.7. Images topographiques AFM en 3D (8 um x 8 um), et analyses des sections de
surface des fibres de verre : (a) surface nettoyée, (b) APTMS+DGEBA, (c) MTES+BGEA, (d)
APTMS.

Apres le dép6t d'ensimage, un changement de morphologie de la surface est observé pour les
fibres ensimées (fibre APTMS+DGEBA et fibre MTES+BGEA). L'aspect de surface est similaire
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pour les deux types d'ensimage (figure 3.7.b et figure 3.7.c). L'analyse AFM des fibres traitées
par les agents silanes et agents filmogenes montre un dépo6t d'ensimage hétérogéne ce qui
est cohérent avec les observations obtenues par observation MEB. La taille des particules
organiques déposées, estimée a partir de I'analyse des sections, varie de 200 a 500 nm avec
une hauteur allant jusqu’a 80 nm. Compte tenu du dép6t du silane APTMS (figure 3.7.d) il est
difficile d’observer une différence entre cette surface et celle de la surface de fibre de verre
nettoyée. Ces résultats sont également compatibles avec ceux observés par plusieurs études
AFM [8,15,16].

3.2.2.3 Caractérisation chimique de surface des fibres de verre

Comme pour les plaques de verre, des mesures XPS ont été effectuées sur les différents
échantillons afin de valider le greffage des silanes et le dép6t des agents filmogénes sur les
fibres de verre. La Figure 3.8 montre les spectres XPS des surfaces des fibres de verre avant et
apres traitement avec APTMS+DGEBA et MTES+BGEA. Dans la gamme de 0 a 650 eV, les
éléments C, O, Si, N et Ca peuvent étre détectés, et leurs proportions respectives varient apres
le dépot de I'ensimage. Les pics non attribués dans les spectres XPS correspondent a des
transitions secondaires pour les éléments chimiques détectés. Les compositions moyennes
des surfaces en C, N, O, Ca et Si (en %) des différents échantillons sont listés dans le tableau
3-4.
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Figure 3.8. Spectres XPS des fibres de verre : (a) nettoyées, (b) APTMS+DGEBA et (c)
MTES+BGEA.
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L'objectif de I'analyse XPS est de mettre en évidence les éléments qui sont spécifiques de
I'ensimage ou du verre. Les éléments Si ne sont pas caractéristiques dans la plupart des cas
puisqu'ils sont présents a la fois dans les silanes d'APTMS et de MTES, bien que |'on s'attende
a ce que la plupart des molécules de silane se condensent sur la surface du verre, ce qui peut
conduire a une couche superficielle riche en silicium. Il est également possible qu'une partie
du silane ait réagi ou se soit mélangée physiquement avec les composants organiques de
I'ensimage [17].

Composition des éléments (%) C (0] N Si Ca
Fibres de verre nettoyées * 68,1 0 25,6 6,3
Fibres APTMS 29,8 45,2 2,8 18,4 3,8
Fibres MTES 13,7 62,2 0 21,5 2,6
Fibres de verre traitées APTMS+DGEBA 26,6 48,1 2 19,1 4,2
Fibres de verre traitées MTES+BGEA 54,4 29,3 3,7 10,2 2,4

Tableau 3-4. Compositions chimiques des surfaces des fibres de verre caractérisées par
spectroscopie XPS (énergie de liaison dans la gamme de 0-700 eV). * Présence d'une
contamination par hydrocarbures.

L'analyse des fibres nettoyées montre la présence des principaux éléments du verre (Si, O,
Ca...). ll faut souligner ici que I'élément C observé sur ces fibres provient de la contamination
atmosphérique carbonée [4,18]. L'intensité du pic C (a environ 285 eV) augmente
significativement pour les échantillons préparés avec les agents filmogéenes, ce qui valide le
dépot d'ensimage. L'apparition des pics d’azote (a environ 399 eV) a hauteur de 2 % et 3,7 %,
attribués aux groupements amines de I'APTMS et du BGEA respectivement, confirme la
présence de I'ensimage également (Figure 3.9). La formation d’'un dép6t organique a la surface
des fibres diminue légerement le pourcentage apparent de Si (19,1 %) et de Ca (4,2 %).
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Figure 3.9. Spectres XPS de I'azote N1s (a gauche) et de carbone C1s (a droite) pour fibres de
verre ensimées avec des agents silanes et filmogénes.

Dans le cas des fibres de verre traitées MTES+BGEA, la forte augmentation de la proportion
de C (54,4 %) et de N (3,7 %) associée a la diminution de Si (10,2 %) et de Ca (2,4 %) peut étre
expliquée par la proportion plus élevée des groupes amines et des éléments C dans la
structure chimique de I'agent filmogene BGEA par rapport a I'agent de couplage APTMS et a
I’agent filmogene DGEBA.

Les analyses chimiques XPS confirment donc que les silanes APTMS et MTES ont bien été
déposés sur les fibres de verre et que les agents filmogénes sont présents dans les deux
systemes (APTMS+DGEBA et MTES+BGEA).

3.3 Corrélation des résultats micro (résine/fibres de verre) et macro (résine/lame de
verre)

Les résultats macro et micro renseignent sur les propriétés de I'ensimage des lames et des
fibres de verre. Les observations AFM des lames et des fibres montrent un dépét d’ensimage
qui différe selon les systemes. Les résultats des tests d’adhérence sur les lames confirment
une meilleure adhérence substrat/époxy pour les ensimages réactifs par rapport a I’'ensimage
non réactif. Au niveau des systemes réactifs, I'ensimage APTMS+DGEBA est plus performant
gue I'ensimage avec APTMS seul. Cette adhérence est liée au fait que le silane avec des
groupes amines peut réagir d’'une part avec I'agent filmogéne pour ouvrir les cycles époxy et,
d'autre part, que les silanols créent des liaisons siloxane Si-O-Si (liaisons covalentes) ou des
liaisons hydrogenes avec les silanols présents sur le verre [19] [20]. Le MTES+BGEA est moins
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réactif ou inactif vis-a-vis de la résine méme s'il possede des groupes hydroxyles pouvant créer
des liaisons hydrogenes. Ce type de liaison n’est cependant pas suffisant pour maintenir une
bonne cohésion du systéme fibre/matrice et obtenir une bonne adhésion. Les cycles époxy du
BGEA sont déja neutralisés et ne peuvent donc pas réagir, seules des liaisons hydrogéne et
des interactions de Van Der Waals peuvent étre créées.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, la caractérisation de surface des fibres et des substrats en verre a été
présentée d’un point de vue morphologique, chimique et en termes d’énergie de surface. Les
ensimages présents sur les substrats de verre contribuent clairement aux propriétés
d’adhérence verre/matrice. Les ensimages modeles et simplifiés mis en ceuvre dans ce travail
ont permis de montrer l'influence de la composition chimique sur les propriétés interfaciales
d’adhésion entre le verre et la résine époxy.

Les ensimages ne sont pas déposés de maniére homogene et constituent environ 0,6 % de la
masse totale, que ce soit sur les lames ou sur les fibres de verre. L'analyse chimique par
spectroscopie XPS montre une forte augmentation des éléments caractéristiques des
ensimages pour les deux types de substrat. La forte augmentation de la proportion de C et de
N associée a la diminution de Si et de Ca est due a la proportion plus élevée des groupes
amines et des éléments C dans la structure chimique des silanes et des agents filmogenes. La
morphologie du dépot formé par les agents filmogenes et les silanes influence les
performances d'adhésion. Dans le cas des substrats de verre, I'agent filmogéne DGEBA, qui
est compatible chimiquement avec I'APTMS et le revétement époxy, a clairement amélioré
I'adhérence époxy-verre mesurée par le test de quadrillage. En revanche, la surface
MTES+BGEA présente la plus faible adhérence. L’agent filmogene BGEA dont la réactivité des
amines a été neutralisée, forme une couche non adhérente a la surface du verre traitée par
MTES et la résine. Ces résultats confirment que les groupes fonctionnels NH, du DGEBA joue
un réle déterminant sur I'adhérence entre la résine et le verre. Les ensimages étudiés peuvent
alors étre considérés comme modeles, et permettent d’élaborer des composites renforcés
avec des fibres de verre ayant des propriétés interfaciales controlées.

La suite de ce travail va donc porter sur |'élaboration, I'étude et la caractérisation des

propriétés mécaniques a différentes échelles des composites modeles élaborés a partir de ces
fibres de verre ensimées.
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CHAPITRE 4

Chapitre 4 : MISE EN CEUVRE ET CARACTERISATION DE LA
RESINE ET DES INTERPHASES DANS LES COMPOSITES
MODELES AVANT VIEILLISSEMENT

4.1 Introduction

Les propriétés des matériaux composites sont intimement liées a la nature des interphases
[1-5]. Cela nécessite de bien connaitre les caractéristiques de chaque constituant a I'état
initial, et en particulier celles du réseau de la résine seule avant son utilisation dans le
composite. La mise en ceuvre de composites modeles participe a la compréhension des
mécanismes de formation de I'interphase, car elle permet de préciser I'influence de la nature
des différents constituants tels que la résine, I'ensimage ou le type de fibres. Ce chapitre vise
a comprendre comment les principaux constituants de I'ensimage modifient la résistance
interfaciale, et par conséquent les propriétés mécaniques macroscopiques des composites.
Les échantillons ont donc été analysés a différentes échelles avant vieillissement.

4.2 Caractérisation de la résine a I’état initial

Cette partie est consacrée a la caractérisation précise de la résine époxy/amine aprés
réticulation. L’objectif est de pouvoir ensuite identifier 'impact de I'introduction des renforts
et de la nature de I'ensimage sur ces propriétés. Les échantillons de résines sont élaborés dans
les mémes conditions que les composites (Cf § Chapitre 2).

4.2.1 Propriétés thermiques

Dans le but de connaitre les températures de dégradation et de transition vitreuse (Tg), les
propriétés thermiques de la résine seule sont étudiées. La stabilité thermique de la résine et
sa décomposition ont été déterminées par I'analyse thermogravimétrique (ATG) sous un flux
d’air.

Comme on peut le voir sur la figure 4.1, la résine ne subit pas de perte gravimétrique
significative avant 250°C, a I’exception d’une perte inférieure a 1 % a partir de 50°C attribuée
a I’évaporation de 'eau liée ou faiblement liée dans le réseau. Elle se dégrade ensuite de
maniére conséquente en trois étapes jusqu’a la perte totale de sa masse initiale a 700°C. La
premiere perte de masse correspondant au pic a 307°C peut étre expliquée par la dégradation
du groupe hydroxyle secondaire de la chaine propyle de la résine époxy pour former des
oléfines [6]. Le pic a 366°C avec une perte en masse associée de 68 % est attribué a la
dégradation du groupe bisphénol-A. Les études de Learmonth et al. [7] sur la stabilité
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thermique des résines phénoliques a base de phénol et de bisphénol-A ont démontré que la
liaison isopropylidene du bisphénol-A est thermiquement moins stable que la liaison
méthylene de la résine phénolique. Enfin, la perte de masse qui se produit dans la gamme de
températures entre 410 et 580°C peut étre due a la rupture des liaisons du groupe méthyléene
[7], et la dégradation totale qui a lieu a des températures supérieures a 580°C s’explique par
des réactions thermo-oxydatives comme rapporté par Rao et al. [8].
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Figure 4.1. Thermogramme ATG montrant les étapes de dégradation de la résine a I’état initial
(vitesse 10°C.minL, sous air & 100 mL.min™).

Le thermogramme de la figure 4.2, représente |’évolution du flux de chaleur en fonction de la
température en analyse DSC pour un échantillon de résine. Le 1°" cycle présente un léger
endotherme au passage de la Tg correspondant a une relaxation enthalpique liée au
vieillissement physique du réseau. La 1% rampe jusqu’a 200°C effacant I'histoire thermique,
la 2™ rampe ne présente donc plus que la Tg a une température similaire a celle du 1¢" cycle,

a 145°C et 143°C respectivement, confirmant la bonne réticulation du réseau époxy de
I’échantillon de résine initial.
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Figure 4.2. Thermogrammes DSC de la résine a I'état initial (vitesse de chauffe 10°C.min).
4.2.2 Propriétés thermomécaniques

Afin de vérifier ’'homogénéité du réseau, une analyse mécanique dynamique a été effectuée
sur un échantillon de plague de résine. Les thermogrammes de la figure 4.3 montrent
I’évolution du module de stockage (E’), et du facteur de perte (Tan 6) en fonction de la

température.

La courbe de module de stockage de la résine présente une allure similaire a celle que I'on
peut trouver dans la littérature pour les résines époxy DGEBA [9,10]. A I’état vitreux, le module
d’environ 2400 MPa a la température ambiante subit une faible diminution aux alentours de
50°C, ce qui correspond a la relaxation B de la résine [11-13]. On note ensuite une chute
brutale entre 140 et 160°C, puis une stabilisation sur un plateau a température plus élevée a
une valeur d’environ 10 MPa. La chute importante du module s’accompagne sur le spectre de
tangente & d’un pic a 154°C, caractéristique de la relaxation principale a et associé a la
transition vitreuse de la résine. On note un épaulement aux basses températures (vers 120°C)
qui peut étre attribué a la non-homogénéité des entités relaxantes dans le réseau.
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Figure 4.3. Courbe DMA de la résine a I’état initial (amplitude de déformation 20 um, fréquence

de sollicitation 1 Hz, vitesse de chauffe 3°C.min).

Cet épaulement a la relaxation principale a basse température traduit la présence d’'une

fraction du réseau plus mobile. Pour quantifier et qualifier cette fraction de réseau, une

déconvolution de la courbe de Tan 6 a été effectuée a I'aide du logiciel Origin. En supposant

gu’un réseau parfait donne lieu a un pic de relaxation de forme gaussienne avec un maximum
a 154 °C, la déconvolution du pic permet d’identifier une relaxation entre 80 et 130°C comme

étant responsable de I'épaulement (figure 4.4).
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Figure 4.4. Courbe de déconvolution du pic principal de relaxation de la résine.
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Cette relaxation a basse température peut étre attribuée a la plastification d’une partie du
réseau du fait de la présence des molécules d’eau initialement présentes dans la résine, et/ou
a une hétérogénéité de réticulation du réseau. Afin de distinguer I'origine de cet épaulement,
une analyse de la relaxation principale avant et apres séchage de 2h a 50°C sous vide a été
effectuée, et les thermogrammes sont présentés dans la figure 4.5. Le résultat montre une
légére augmentation de la température de relaxation Ta aprés séchage du fait de
I’évaporation des molécules d’eau initialement présentes dans le réseau. Néanmoins, aprés
séchage, I'épaulement subsiste, ce qui montre qu’une fraction du réseau (2,17 % + 1,12)
présente bien un état de réticulation différent a I'état initial.
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Figure 4.5. Evolution de la relaxation principale avant et aprés séchage (déconvolution (figure
insérée) de la relaxation aprés séchage de 2h a 50°C sous vide).

Les plaques de résines ont été également caractérisées en flexion trois points. Les
caractéristiques moyennes de ces plaques sont données dans le tableau 4-1. Le
comportement est élastique avec une faible déformation plastique.

Module de flexion (MPa) Contrainte a rupture (MPa) Déformation a rupture (%)

2530 £ 250 90 + 27 3,3+1,2

Tableau 4-1. Caractéristiques de la résine en flexion 3 points (vitesse d'essai 1 mm.min).
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4.2.3 Conclusion partielle

Les caractérisations thermiques et thermomécaniques des plaques de résine seule révéelent la
présence d’une faible quantité d’humidité a I'état initial (<1 %). Elles confirment aussi la
présence d’une fraction de réseau époxy sous-réticulée. En effet, I'épaulement du pic de
relaxation a basse température est attribué a la relaxation des zones sous-réticulées qui
pourraient étre liées a un défaut d’amine dans I'épaisseur de la plaque de résine [14,15]. Le
module de flexion et la température de relaxation présentent des valeurs proches a celles
trouvées dans la littérature pour des systemes époxy a base de DGEBA. L'impact des fibres
ensimées sur le réseau époxy peut a présent étre caractérisé.

4.3 Caractérisation des interphases modeéles a I’état initial
4.3.1 Propriétés thermiques

L’objectif ici est de connafitre non seulement la température de dégradation des composites,
mais aussi de vérifier le taux massique de fibres de verre initialement utilisé (compris entre 25
et 30 %) pour préparer les plaques des composites. Des analyses ATG ont été effectuées
plusieurs fois a différentes zones et les résultats sont présentés dans la figure 4.6 et le tableau
4-2.
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Figure 4.6. Comparaison de la stabilité thermique des composites et de la résine a I'état initial
(thermogrammes ATG, vitesse de chauffe 10°C.min* sous air @ 100 mL.min™).

Les résultats ATG des composites (systémes EP-F-APTMS, EP-F-APTMS-DGEBA et EP-F-MTES-
BGEA) montrent une bonne stabilité thermique jusqu’a environ 250°C, avec une matrice
totalement dégradée a partir de 650°C (figure 4.6). D’apreés le tableau 4-2, le taux massique
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des fibres dans les composites se situe aux environs de 26 + 4 % pour EP-F-APTMS, 25+ 5 %
EP-F-APTMS-DGEBA, et de 24 + 4 % pour EP-F-MTES-BGEA.

Composite Taux des fibres (%)/échantillon Taux moyen de fibres (%)

27

EP-F-APTMS 22 26,3+4
30
26

EP-F-APTMS-DGEBA 20 25,35
30
25

EP-F-MTES-BGEA 26 23,7%3
20

Tableau 4-2. Taux de fibres dans les différents composites prépareés.

La stabilité thermique de la matrice dans le composite a été comparée a celle de la résine
seule a I'état initial, en considérant par exemple que 70 % de la matrice du composite
correspond a 100 % de la résine. La dégradation de la matrice au sein des composites est plus
importante par rapport a celle de la résine seule. Ceci est probablement d(i a la présence d’'une
zone (interphase) qui est perturbée par les fibres. Plusieurs études [9,16] ont montré que
cette zone est souvent moins réticulée ou plastifiée par rapport au reste de la résine. Les
systéemes époxy amine/fibre de verre ensimées (APTMS et APTMS-DGEBA) montrent aussi que
la quantité d’amine active (issue de I'aminosilane) diminue pres de la surface des fibres de
verre, et qu’il existe un gradient de réticulation a travers l'interphase. Des liaisons hydrogénes
peuvent en effet se former entre 'amine du durcisseur et les groupes silanols de la fibre de
verre [17] sur les zones ou I'agent couplant est non-greffé.

Compte tenu de ces résultats, des analyses morphologiques ont été effectuées pour mettre
en évidence la distribution des fibres de verre dans les composites élaborés.

4.3.2 Analyse morphologique
Les analyses effectuées au microscope électronique a balayage ont été réalisées sur des
coupes traverses des composites modeles EP-F-APTMS, EP-F-APTMS-DGEBA et EP-F-MTES-

BGEA, et les résultats sont présentés dans la figure 4.7. Ces analyses ont permis de visualiser
la répartition des fibres de verre dans les composites modeéles élaborés.

116



CHAPITRE 4

Figure 4.7. Clichés MEB des coupes transverses des composites a deux grossissements
différents : (a et b) EP-F-APTMS, (c et d) EP-F-APTMS-DGEBA et (e et f) EP-F-MTES-BGEA.

Les observations des coupes traverses des composites (figure 4.7) montrent une distribution
aléatoire des fibres de verre. Cela est souvent le cas sur les composites unidirectionnels,
notamment sur des matrices polyépoxydes renforcées de fibres de verre, et ce quelle que soit
la fraction volumique des fibres [18]. Les figures 4.7 (a, c et €) nous montrent une densité de
fibres plus forte sur la face du composite c6té moule (bas de la photo) que sur la face en
contact avec I'air (haut de la photo). Cette hétérogénéité de la répartition des fibres provient
des conditions de mise en ceuvre du composite et de la faible viscosité de la matrice polymere
lors de la coulée dans le moule, qui permet aux fibres de décanter. Au plus fort grossissement
(figures 4.7b, d et f), on peut observer une trées bonne homogénéité du contact de la matrice
autour des fibres, ce qui laisse supposer une bonne cohésion dans I'interphase fibre-matrice.
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Pour mieux caractériser ces interphases nous avons utilisé les analyses mécaniques en mode
statique et en mode dynamique.

4.3.3 Propriétés mécaniques dynamiques des composites modéles

Les différentes plagues de composites sont analysées en DMA ou les échantillons sont
sollicités dans le sens transverse par rapport aux fibres de verre afin de favoriser la réponse
de l'interphase. Les températures de relaxation principale (Ta) sont 152°C, 149°C et 151°C
pour EP-F-APTMS, EP-F-APTMS-DGEBA et EP-F-MTES-BGEA respectivement (figure 4.8).
Comme pour la résine, les courbes de Tan 6 des trois composites présentent un épaulement
a partir de 100°C sur le pic de relaxation principale. Cet épaulement peut étre di a des zones
de sous réticulation constatées dans le réseau des différents systémes.
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Figure 4.8. Déconvolution des courbes de relaxation principale des composites (EP-F-APTMS,
EP-F-DGEBA et EP-F-BGEA) et de la résine obtenues par DMA (amplitude de déformation 20
um, fréquence 1 Hz, vitesse de chauffe 3°C.min).

Comme pour la résine seule, une déconvolution a I'aide du logiciel Origin a permis d’isoler le
pic responsable de I'épaulement aux basses températures et de quantifier son importance. Le
pourcentage de l'aire intégrée de ce pic (tableau 4-3) est plus important dans le cas des
échantillons de composites que dans le cas de la résine seule, en particulier pour le composite
EP-F-APTMS-DGEBA. En considérant que la fraction sous-réticulée du réseau de la résine seule
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est la méme dans la matrice des composites, la différence d’aire de cet épaulement peut étre
attribuée a la présence des fibres dans les composites. Dans ces conditions, la zone de matrice
perturbée par les fibres et donnant lieu a une relaxation autour de 115 °C est considérée
comme la réponse de I'interphase. L'amplitude du pic et/ou la valeur de la température au
sommet du pic déconvolué sont des marqueurs de I'ensimage et/ou des propriétés de
I'interface entre la matrice et les fibres [19—21]. En théorie, une interface idéale ne devrait pas
entrainer I'apparition d’un pic additionnel [22,23]. Cependant, les ensimages simplifiés a base
de silane APTMS utilisé pour nos composites modeéles ne permettent pas de créer une
interface optimale et la présence des fibres ensimées perturbe la réticulation de la matrice
lors de I'élaboration des plaques, comme cela a déja été observé par d’autres auteurs [24—
29]. En effet, les groupements amines de I'agent de couplage peuvent réagir avec les cycles
oxirane du prépolymere lors de la mise en ceuvre du composite. Ces cycles n’étant plus
disponibles, les groupements amines du durcisseur sont probablement en excés au voisinage
des renforts puisque le mélange DGEBA/DETA est réalisé en proportion steechiométrique. Le
réseau dans cette zone ne peut donc étre réticulé de maniére optimale.

Moyenne d’aire de pic

Echantillon intégré (%)
Résine 2,17 +1,12
EP-F-APTMS 3,34+1,70
EP-F-APTMS-DGEBA 5,17 £ 2,28
EP-F-MTES-BGEA 3,62+1,70

Tableau 4-3. Pourcentage d’aire de pic intégré pour les composites et la résine a I’état initial.

Concernant le systéme réactif EP-F-APTMS-DGEBA, le voisinage des renforts est a I'inverse en
exces de groupements oxiranes du fait de la présence de I'agent filmogéne de méme nature
qgue le prépolymére DGEBA présentant aussi des groupes oxiranes. Cet agent peut réagir
partiellement avec 'amine de I'agent couplant et/ou du durcisseur. La stoechiométrie n’étant
plus respectée autour des renforts du fait de cet excés d’oxirane, le réseau environnant les
fibres ne peut, la-encore, étre parfaitement réticulé.

Dans le cas du systéme non réactif EP-F-MTES-BGEA, le mélange DGEBA/DETA de la matrice
reste en proportion stcechiométrique au voisinage des renforts lors de la mise en ceuvre car
aucun groupement amine ou oxirane ne provient du systéme et ne vient donc modifier la
stcechiométrie initiale. En revanche, I'agent filmogene BGEA peut diffuser dans la matrice et
la plastifier localement, ce qui peut entrainer un réseau aux propriétés différentes de celui de
la matrice loin des fibres.
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4.3.4 Propriétés mécaniques des composites élaborés

L’objectif ici est de caractériser I'impact du traitement de surface des fibres de verre sur la
résistance interfaciale en flexion transverse. La flexion transverse sollicite la face externe de
I’éprouvette, et donc les liaisons interfaciales fibres/matrice, en initiant la rupture du
composite unidirectionnel. Les résistances de ces liaisons interfaciales en compression, sur la
face interne de I'éprouvette, ou en cisaillement, sur I'axe neutre, sont généralement plus
élevées [9].

Les caractéristiques obtenues sont résumées dans la figure 4.9. Pour tous les systémes
composites, le comportement est élastique fragile avec une déformation et une résistance a
la flexion inférieures a celles de la résine seule. En effet, la présence des fibres dans le sens
transverse fragilise le matériau (fig. 4.9b et 4.9c). Le module d'élasticité des composites est
supérieur a celui de la résine car la présence des fibres limite la déformation élastique de la
matrice.

Les modules de flexion obtenus sur les trois composites sont plus élevés que celui de la résine
seule, comme cela a été observé en DMA (tableau 4-3). Néanmoins, la dispersion est trop
élevée pour mettre en évidence des différences entre les systemes et tirer des conclusions
sans ambiguité. Une augmentation de la quantité de renfort pourrait amplifier I'effet de la
nature d'ensimage sur les propriétés mécaniques des composites et mieux les discriminer.
Dans notre cas, les plaques des composites étaient renforcées au maximum par 30 % en fibres
de verre. Malheureusement, I'élaboration de plaques composites avec un taux plus important
en fibres n'était pas possible au laboratoire.
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Figure 4.9. Propriétés mécaniques des composites obtenues par essais de flexion 3 points. (a)
module de flexion (GPa), (b) contrainte a rupture (MPa) et (c) déformation a rupture (%).

Afin d’étudier les modes de rupture des éprouvettes analysées en flexion 3 points, des
observations micro-fractographiques ont été effectuées au MEB. La figure 4.10 montre les
facies de rupture pour les composites époxy élaborés avec des fibres traitées avec des
ensimages réactifs (EP-F-APTMS, EP-F-APTMS-DGEBA) et non réactifs (EP-F-MTES-BGEA).
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(a) EP-F-APTMS

(c) EP-F-MTES-BGEA

Figure 4.10. Clichés MEB des composites époxy renforcés avec (a) des fibres traitées APTMS,
(b) des fibres traitées APTMS+DGEBA et (c) des fibres traitées MTES+BGEA.

L'ensimage ne peut pas étre observé compte tenu de sa trés faible épaisseur. Les échantillons
EP-F-APTMS-DGEBA et EP-F-APTMS présentent une quantité nettement plus importante de
matrice adhérente a la surface de la fibre. Ceci correspond donc a une rupture
majoritairement cohésive dans la matrice ou dans une interphase. Ceci est cohérent avec la
réactivité de I'agent couplant APTMS qui peut former des liaisons avec les groupements
oxiranes de I'agent filmogéne ou du prépolymeére DGEBA d’une part, et avec les groupements
silanols du verre d’autre part [14,30]. Dans le cas du systeme EP-F-APTMS-DGEBA, |'agent
filmogéne DGEBA peut réagir a la fois avec le groupement amine du durcisseur de la matrice
et avec I'amine de I'agent de couplage APTMS.

L'échantillon EP-F-MTES-BGEA présente une surface de fibre plus lisse et sans matrice époxy
adhérente a priori, ce qui correspond a une rupture adhésive, soit a I'interface MTES-fibre soit,
plus vraisemblablement, a I'interface MTES/matrice puisque le MTES est non-réactif vis-a-vis
du systéme époxy/amine. Ce dernier ne couvre probablement pas totalement la surface des
fibres comme cela a été observé apreés dép6t du MTES au MEB ou en AFM (Cf § chapitre 3). Il
est donc possible qu’il y ait des liaisons entre les silanols résiduels et les groupes hydroxyles
présents sur la DGEBA ou sur la BGEA. Les fibres et la matrice ne peuvent donc étre liées que
par des liaisons hydrogéne et des interactions de Van Der Waals la ou le MTES fait défaut. Ces
liaisons ne sont vraisemblablement pas suffisantes pour maintenir la cohésion fibre/matrice.
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Les microfractographies révelent donc des différences sensibles entre les systemes alors que,
les résultats des tests de flexion 3 points en sens transverse demeurent peu discriminants
entre les 3 différents types de traitement de fibre. Afin d’améliorer la sensibilité et caractériser
les composites préparés avec des interphases modeles, des essais micromécaniques en sens
longitudinal ont été développés, dans le but de solliciter I'interface fibre/matrice en
cisaillement et non plus en traction.

4.3.5 Tests micromécaniques : mise en évidence de I'effet de I’ensimage sur les propriétés
interfaciales

A partir de la recherche bibliographique et compte-tenu des moyens du laboratoire, des essais
de micro-traction basé sur le test de déchaussement des fibres et la fragmentation ont été
mis au point. Graupner et al. ont étudié I'adhésion des fibres de cellulose avec plusieurs
matrices via le test de fragmentation, le test de microgoutte et de déchaussement de fibres
[31]. Les tests avec une seule fibre verre sont souvent critiqués car ils ne représentent pas les
effets d’interactions entre fibres modifiant le transfert de charge, comme c’est le cas dans un
macro-composite. Certaines études présentent des résultats avec plusieurs fibres pour se
rapprocher du macro-composite d’une part et moyenner les résultats souvent dispersés dans
la littérature [32] d’autre part.

+ Test de déchaussement des fibres de verre

Afin d’étudier le transfert de charge fibres/matrice entre les différents systémes, des essais
basés sur le déchaussement ou pull out ont été réalisés en utilisant la machine DMA en mode
traction. Comme cela a été mentionné au chapitre 2, le capteur de 18 N est adapté aux micro-
échantillons. Le nombre moyen de fibres était respectivement de 4, 5 et 10 pour les systemes
EP-F-APTMS, EP-F-APTMS-DGEBA et EP-F-MTES-BGEA. Pour comparer les trois configurations,
la force de traction a été normalisée par rapport au nombre de fibres. Certaines fibres ont
donc pu casser avant de se déchausser de la résine. Malgré la dispersion, une différence entre
les systemes est observable sur la figure 4.11 en analysant la courbe de variation de la force
normalisée en fonction de la déformation.
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Figure 4.11. Courbe force normalisée-déformation du test de déchaussement pour les
différents systemes.

Pour tous les systemes, les courbes montrent une pente croissante en fonction de la
déformation. Ceci est attribuée a l'alignement des fibres libres avant d'atteindre la
déformation élastique et la rupture par cisaillement interfacial [33]. Les courbes des
composites EP-F-APTMS et EP-F-APTMS-DGEBA ont des pentes proches, la rupture apparait
néanmoins beaucoup plus tét pour le composite EP-F-APTMS par rapport au composite EP-F-
APTMS-DGEBA (0,18 et 0,20 N/nombre de fibres respectivement). Ces résultats mettent donc
en évidence I'effet de I'agent filmogéne qui semble autoriser davantage de déformation de
cisaillement. Des discontinuités sont observées sur les courbes EP-F-MTES-BGEA autour de 1,4
% de déformation. Pour un méme niveau de déformation, les valeurs de force normalisées
pour le EP-F-MTES-BGEA sont beaucoup plus faibles que celles de I'EP-F-APTMS-DGEBA sur
I’ensemble de la courbe. Ces résultats confirment que l'interface formée est moins résistante
avec le systeme non réactif, malgré la dispersion des courbes.

Les résultats de test de déchaussement des fibres de verre montrent clairement l'influence de
la nature du traitement des fibres sur la résistance interfaciale. lls confirment la meilleure
résistance interfaciale des composites élaborés avec des fibres de verre ensimées par APTMS
et APTMS-DGEBA, ou des liaisons covalentes sont formées entre la matrice et les fibres
ensimées par rapport aux composites élaborés avec des fibres de verre ensimées par MTES-
BGEA, qui ne permet pas la création des liaisons fortes. Un autre test micromécanique
sollicitant un cisaillement interfacial a été comparé. Ce dernier est basé sur le test de micro-
traction sur des films composites.
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#+ Test de micro-traction sur des films composites

Ce test a été effectué sur des films composites en utilisant la machine de DMA en mode
traction dans la direction parallele aux fibres. La figure 4.12 montre la variation de la force
normalisée en fonction de la déformation pour les 3 systémes. Afin de comparer les résultats,
la contrainte mesurée est divisée par le nombre moyen de fibres dans chaque systéme, qui
était respectivement de 6 pour les fibres APTMS-DGEBA, 4 pour les fibres APTMS et 10 pour
les fibres ensimées par MTES-BGEA.
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Figure 4.12. Courbes de force normalisée en fonction de la déformation obtenues par le test de
micro-traction.

Globalement, I’évolution de la force normalisée en fonction de la déformation est la méme
pour les 3 systemes et elle est reproductible. Nous pouvons observer sur I'ensemble des
courbes que, quel que soit le niveau de déformation, les valeurs de la force normalisée sont
deux fois plus élevées pour les échantillons avec des fibres traitées APTMS-DGEBA que pour
les échantillons avec des fibres traitées MTES-BGEA. De plus, la force normalisée des
composites EP-F-APTMS-DGEBA est plus élevée que celle des composites EF-F-APTMS qui est
elle-méme plus élevée que celle des composites MTES-BGEA. Ces résultats sont donc
cohérents avec les résultats du test de déchaussement de fibres.

Cette augmentation significative de la force normalisée refléte un transfert de charge plus
efficace de la matrice a la fibre en raison d’'une adhésion plus élevée lorsque les fibres sont
ensimées avec le systeme réactif. Dans le cas de |’ensimage non-réactif, l'interface
fibre/matrice peut-étre davantage cisaillée du fait de la faible adhérence, ce qui entraine une
déformation beaucoup plus élevée pour une faible force normalisée par rapport aux systemes
réactifs. Le renforcement dans ce cas est beaucoup plus faible.
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Afin d’étudier plus finement les caractéristiques de la zone d’interphase, des essais a I’échelle
nanométriques doivent étre réalisés compte-tenu des dimensions usuelles de ces zones
[9,14,15,34].

4.3.6 Propriétés de l'interphase a I'échelle nanomécanique

Considérant que les images de microfractographie et les propriétés thermomécaniques ne
permettent pas d'obtenir des informations directes sur l'interface fibre de verre/matrice
polymére a |'échelle nanométrique, des mesures nano-mécaniques ont été réalisées dans
cette zone par AFM PeakForce.

La figure 4.13 présente les cartographies nano-mécaniques les plus représentatives obtenues
pour les systemes EP-F-APTMS, EP-F-APTMS-DGEBA et EP-F-MTES-BGEA, ainsi que les profils
d'analyse de section du module. Dans les cas des composites renforcés avec des fibres
ensimées au systéme réactif EP-F-APTMS et EP-F-APTMS-DGEBA (figure 4.13a et b), I'analyse
nanomécanique AFM montre une interface clairement définie entre la fibre et la matrice. Une
observation approfondie des cartographies du module DMT réveéle la présence de plusieurs
zones autour des fibres ol le module élastique est plus faible que celui de la matrice éloignée
du renfort. Ce critére nous permet de définir le périméetre des interphases. Ces derniéres ont
une largeur d'environ 200 nm avec des valeurs de module plus faibles que celui de la matrice
mesurée au-dela de 1 um de la fibre.

Dans le cas des fibres ensimées avec le systeme non réactif EP-F-MTES-BGEA, I'interface n'est
pas toujours clairement identifiable. Cela peut provenir d’un recouvrement des fibres par la
résine pendant le polissage de la section transversale. Lorsqu'elle est détectée, la largeur de
I'interphase peut atteindre la aussi environ 200 nm avec une valeur de module voisin de 2
GPa. L'écart entre le module de l'interphase et le module de la matrice est alors plus faible
gue celui observé dans le systéme réactif.
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Figure 4.13. Cartographies de module DMT et analyse de sections obtenues pour les
composites renforcés avec des fibres traitées (a) APTMS, (b) APTMS-DGEBA, (c) MTES-BGEA.
L'analyse des sections montre la variation du module DMT autour des fibres.

Dans le cas de I’ensimage non réactif (MTES-BGEA), la cohésion entre la matrice et les fibres
est faible, et I'agent filmogene plastifie librement le systeme. Ceci peut expliquer le
comportement particulier d'étalement de la matrice sur les fibres. Malgré ce phénomene, une
interphase est également observée. Dans ce cas, elle peut donc résulter des effets plastifiants
du BGEA non réactif qui diffuse a I'intérieur de la matrice au voisinage des fibres lors de
I'élaboration du composite. Les valeurs du module de la matrice au-dela de 1 um de la surface
des fibres sont similaires entre les deux systémes, ce qui est cohérent avec les résultats de la
DMA.
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4.4 Corrélation entre propriétés interfaciales aux échelles nano, micro et macroscopique

Les tests micromécaniques renseignent sur les propriétés de l'interface sollicitée sous
cisaillement dans les micro-composites. Les tests de micro-traction de déchaussement des
fibres et mis au point sur des films composites montrent la méme tendance en termes de
transfert de charge fibres/matrice. Les deux tests mettent clairement en évidence une
influence de la nature de I’ensimage sur la réponse mécanique en cisaillement [31,32].

La résistance au cisaillement interfacial des micro-composites avec des fibres ensimées
APTMS-DGEBA est logiquement plus élevée que celles des composites avec des fibres
ensimées MTES-BGEA en raison de la réactivité et de la compatibilité entre les fibres ensimées
et la matrice [15,30]. La comparaison entre les deux systemes réactifs, avec ou sans agent
filmogene, est plus délicate. Le test basé sur le déchaussement montre une capacité moindre
de déformation sans agent filmogéne alors que celui basé sur la micro-traction montre plutét
un module plus faible, mais une rupture retardée. On peut s’attendre a ce que l'agent
filmogéne répartisse mieux les contraintes et augmente donc les résistances interfaciales. Si
I'on compare ces données aux données macroscopiques de flexion, ou la sollicitation de
I'interface est principalement en traction (compression), la déformation a rupture semble
également plus élevée pour le systéeme sans agent filmogéne. Le test de déchaussement,
présentant pourtant plus de dispersion, serait donc plus discriminant que celui de la micro-
traction.

L'existence de I'interphase ou la valeur du module est inférieure de prés de 20 % a celle de la
matrice peut expliquer la fracture cohésive pres de la surface des fibres sur les images MEB
de microfractographie pour le systéme réactif (figure 4.10). Dans le cas du systeme non réactif,
la faible résistance interfaciale mise en évidence par les tests micromécaniques conduit a une
fracture adhésive a l'interface fibre/matrice. Dans le cas du DMA, les niveaux de déformation
et les fractions volumiques des fibres sont probablement trop faibles pour mettre en évidence
un impact de I'adhérence fibre/matrice sur les propriétés mécaniques mesurées. La réponse
principale sous sollicitation transverse a ces niveaux de déformation résulte principalement
de la réponse viscoélastique de la matrice. En revanche, I'analyse fine de la relaxation
principale permet de mettre en évidence par déconvolution, la relaxation propre de
I'interphase, attribuée a un gradient de réticulation dans les systemes réactifs en excés
d’amine ou d’oxirane respectivement pour les systemes sans et avec agent filmogene, et a
une plastification du réseau dans le cas du systeme non-réactif. L'analyse nanomécanique
AFM confirme une diminution du module élastique cohérente avec les hypotheses formulées
ci-dessus, et est cohérente avec plusieurs études AFM sur les matériaux composites renforcés
de fibres [14,35,36].

Les résultats de cette étude sont prometteurs pour évaluer |'efficacité de I'ensimage méme si
la méthode d’élaboration des composites nécessite des améliorations en termes de
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préparation des échantillons, notamment par rapport au controle du dép6t de I’ensimage sur
les fibres et du taux de fibres dans les composites. Le controle des propriétés interfaciales est
déterminant dans les matériaux composites renforcés de fibres de verre. La caractérisation a
différentes échelles (macro et nano) de la résine seule et du composite suite a la mise en
ceuvre des plaques permet de mieux connaitre leur microstructure et leurs propriétés

respectives.
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CHAPITRE 5

Chapitre 5 : SUIVI DU VIEILLISSEMENT HYDROTHERMIQUE DES
MATERIAUX ET DES INTERPHASES

5.1 Introduction

Le vieillissement hydrothermique des composites époxy/fibres de verre est largement étudié
dans la littérature [1-3], mais on trouve rarement des études pour lesquelles la chimie de
I'interphase intervient comme parametre variable. La particularité de cette étude réside
justement dans le fait que les composites présentent plusieurs systemes d’ensimage avec une
réactivité contrélée.

La résine et les composites de notre étude sont soumis a une température de 70°C en
immersion. |l est établi que ce type de vieillissement affecte les propriétés des composites
époxy-amine malgré la bonne résistance des résines époxy a ce type de vieillissement [4,5].
Philippe Zinck [6] a néanmoins montré qu’un systéme a durcisseur amine conduit a des
interactions avec les molécules d’eau de plus forte intensité qu’un systéeme époxy/anhydre.
Dans les composites, les interfaces ou interphases sous-réticulées ou plastifiées peuvent
accentuer les effets du vieillissement hydrothermique [3,7,8].

Dans ce chapitre nous allons tout d’abord suivre I'effet moléculaire de I'eau sur la résine
époxy-amine, puis sur les composites afin de montrer l'influence des interphases et donc des
ensimages sur le vieillissement. Les effets seront analysés a différentes échelles sur la résine
et les différents systémes de composites afin d’identifier et de quantifier les phénomenes liés
aux interphases fibres/matrice. La réversibilité des propriétés sera également étudiée aprés
42 jours de vieillissement de la résine et des composites.

5.2 Comportement et caractérisation de la résine pendant le vieillissement

Les plaques de résine et composites ont été vieillies en immersion dans de I'eau a 70°C. Les
plaques de 49 x 27 x 2 mm? immergées ont été découpées de facon a favoriser une diffusion
unidirectionnelle radiale par rapport aux fibres dans les composites, et non pas longitudinale,
de facon a éviter une absorption préférentielle interfaciale. Les échantillons ont été prélevés
apres 14, 28 et 42 jours de vieillissement.

5.2.1 Systeme DGEBA/DETA : cinétique d’absorption d’eau

Des suivis gravimétriques ont été réalisés jusqu’a 120 jours d’immersion afin de définir les
cinétiques d’adsorption. Les courbes de gain massique sont tracées en fonction de la racine
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carrée du temps afin de mettre en évidence une cinétique de type Fick. La prise de masse est
calculée selon la formule suivante (Equation 1).

m(t)—-m(0)

— x 100 Equation 14

M) (%) =
Avec m(0) et m(t) masse de I'éprouvette avant et au temps t d’exposition.

Le suivi gravimétrique effectué sur 3 échantillons (figure 5.1) montre la bonne reproductibilité
de la prise en eau de la résine.

Une rapide augmentation de la prise en eau est observée durant les premiers jours avant de
ralentir fortement aprés 8 jours (~14 h'/2) en immersion. Aprés 120 jours (~54 h'/2), la prise en
eau relative est de 2,9 + 0,06 % et la saturation n’est pas atteinte dans les conditions et sur
toute la durée de vieillissement considérée. Ces résultats sont en accord avec la littérature [9—
11].

3.5 .
120 jours
3
— -
25 = = —_— T =
§ 2 //f
=
<1 i
V4
1 1
0.5 /
4
0 =4
0 10 20 30 40 50 60

Temps (h*1/2)

Figure 5.1. Courbes d’absorption de résine en immersion pour 3 plaques.
Néanmoins, en 1% approximation et en considérant la masse maximale a 120 j (autour de 3

%), les coefficients de diffusion peuvent étre estimés a partir de la Figure 5.1 et de I’équation
3 (Cf chapitre 1 §1.5.1.1). Les résultats sont présentés dans le Tableau 5-1.
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. .. Masse a saturation
Echantillon de résine

Ms (%)
1 2,86
2 2,97
3 2,88
Moyenne 2,9
Ecart-type + 0,06

Tableau 5-1. Paramétres d’absorption d’e

5.2.2 Propriétés thermiques

CHAPITRE 5

Coefficient de diffusion
D (cm?/s)

2,246 x 10°®
2,327 x10®
2,128 x 10°®
2,234x10°®

+9,98 x 108

au de la résine

Sur la résine, des analyses DSC effectuées sur des échantillons vieillis sertis dans des creusets

standards montrent une diminution de la température de transition vitreuse, liée a la

plastification [12,13] associée a |’évaporation de I'eau au-dessus de 100°C (figure 5.2). Apres

14 jours, la résine continue d’absorber de I'eau. Les molécules d’eau provoquent la rupture

des liaisons faibles dans le polymeére en formant une liaison

hydrogéne avec les groupements

hydroxyles présents dans le réseau et formant ainsi une eau liée de type | [14]. L'eau peut

également diffuser sous forme d’eau libre et entrainer un gonflement du réseau agissant alors

comme un plastifiant [12,13,15]. Au bout de 42 jours, une légére augmentation de la

température de transition vitreuse et un pic endothermique sont observés malgré le fait que

I'on n’ait toujours pas atteint la saturation. Le pic endothe

rme est souvent observé lors du

phénomeéne du vieillissement de la relaxation structurelle d( a la plastification accélérée du

réseau [16]. Zhou et al. [17] suggerent |la formation de plusie
méme molécule d’eau aux temps longs, rigidifiant le réseau

urs liaisons hydrogenes pour une
(eau doublement liée).
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Figure 5.2. Thermogrammes DSC de la résine a différents temps de vieillissement (10°C.min)
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Afin de mieux distinguer les effets de I’eau sur la mobilité du réseau, des analyses mécaniques
dynamiques sont effectuées au cours du vieillissement.

5.2.3 Propriétés mécaniques et dynamiques

Comme on peut I'observer sur la figure 5.3, apres immersion pendant 14, 28 et 42 jours, le pic
de relaxation principale est décalé vers les basses températures et il se dédouble. Le pic a
basse température correspond a la relaxation du réseau humide et le pic a plus haute
température est généralement attribué a la relaxation du réseau qui séche pendant la montée
en température imposée par I'essai de DMA. Ce résultat a déja été décrit par plusieurs
chercheurs [1,18-21] dans la littérature et est assimilé aux relaxations successives du réseau
plastifié par I'’eau et a celui du réseau partiellement ou totalement sec. Néanmoins, dans notre
cas, la température de ce réseau « sec » est d’environ 9°C inférieure a celle du réseau initial.

8,0x10"’

Résine - 0 jour y Résine - 14 jours .
Réseau sec ) Réseau sec
40x10" 4 1
6,0x10" h /
) ) Réseau
g 40x10"1 4 %® P
B & ox10' plastifié ]
Réseau sous
20x10" 1 réticulé ]
0.0 \ 004 4
50 100 150 200 50 100 150 200
Temperature ("C) Temperature ("C)
4.0x10" 4,0x10"
Résine - 28 jours Résine - 42 jours
3.0x10" Réseau sec 301074 Réseau sec .
10,5 i Réseau 1 E 20x10" 4 Réseau J
° plastifié " plastifié
1.0x10" 4 4 1,0x10" E
00 0.0+ 1

50 100 150 200 50 100 150 200
Temperature(°C) Temperature (‘C)

Figure 5.3. Déconvolution du pic principal (DMA, 20 um, 1 Hz, 3°C.min).

Le tableau 5-2 résume les caractéristiques de la relaxation principale sur le spectre de tan &
de la résine a I'état initial et apres les différents temps de vieillissement.
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Temps de
o P Ta (°C) Tan &max
vieillissement
At=0 154 0,69
At=14 jours 120 143 0,17 0,39
At=28jours 116 138 0,20 0,32
At=42jours 116 144 0,20 0,30

Tableau 5-2. Données thermomécaniques de la résine a différentes durées de vieillissement
(DMA, 20 um, 1 Hz, 3°C.min™).

L'intensité des pics attribués aux réseaux plastifiés et secs est calculée aprés déconvolution au
cours du vieillissement (tableau 5.2). L'intensité du pic a basse température augmente
légerement alors que celle du pic a plus haute température diminue. La partie de la résine
affectée par I'’eau semble donc augmenter au cours du vieillissement. |l est également possible
qgue I'état de I'’eau dans le réseau soit modifié au cours du temps, ce qui impacte la mobilité
moléculaire [17]. L'amplitude du pic est liée a la quantité des espéces qui relaxent et a
I'intensité de ces relaxations. La diminution de la hauteur du pic a haute température du
réseau sec au cours du vieillissement hydrothermique suggére donc que, I'eau limite une
partie de ces relaxations, en formant plusieurs liaisons hydrogénes avec le réseau par
exemple. Ce phénomeéne que I'on peut considérer comme une « réticulation » physique
devrait s’accompagner d’'une augmentation de la Ta.. Or, celle-ci demeure systématiquement
inférieure a celle du réseau initial quelle que soit la durée de vieillissement. En conséquence
soit la rampe ne permet pas un séchage complet du réseau, soit ce dernier a subi des
dégradations.

Afin de vérifier s’il s’agit d’'une plastification, d’'une « réticulation » physique ou d’une
dégradation par hydrolyse, nous avons étudié la réversibilité des effets par séchage des
échantillons vieillis 42 jours a 50°C sous vide jusqu’a obtention d’une masse constante au sein
de I"échantillon (figure 5.4).
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Figure 5.4. Evolution de la quantité d’eau désorbée au séchage en fonction de la durée du
vieillissement.

La figure 5.5 montre la relaxation de la résine séchée apres 42 jours de vieillissement. La
relaxation principale est globalement décalée de -9°C par rapport a celle de la résine initiale
et un épaulement large est présent a basse température. La déconvolution (figure 5.6) montre
qgue I'aire de cet épaulement représente 14 % de |'aire globale. Ceci suggére des modifications
irréversibles du réseau apres les 42 jours de vieillissement, en particulier en ce qui concerne
la fraction du réseau sous-réticulé. Pour rappel, la relaxation principale de la résine présente
a I’état initial un faible épaulement attribué a des hétérogénéités de réticulation du réseau.
Le réseau sous-réticulé semble donc étre plus sensible a I’'hydrolyse que le réseau initialement
bien réticulé

0.8
1 Resine t0
————  Résine aprés désorption 154
1 145
0.6 A A
i : 1
04
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8 : j
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=®
0.2
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Figure 5.5. Courbes DMA obtenues aprés séchage de la résine aprés 42 jours de vieillissement
(DMA, 20 um, 1 Hz, 3°C.min?).
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Figure 5.6. Déconvolution du pic principal de Tan & aprés séchage de la résine aprés 42 jours
de vieillissement.

La diminution de la Ta est donc due a une plastification par I’eau, comme cela est couramment
observé [22,23], ainsi qu’a une dégradation par hydrolyse aux temps longs.

5.2.4 Propriétés mécaniques

Les résines ont été caractérisées par des essais de flexion 3 points. La Figure 5.7 (a, b et ¢)
présente, respectivement, I’'évolution du module, de la déformation et la contrainte a la
rupture en fonction du temps de vieillissement pour chague condition. Le module de flexion
diminue dés 14 jours et chute progressivement jusqu’a 1200 MPa au bout de 42 jours, soit
une diminution de prés de 50 % par rapport a la valeur initiale. Cette chute est associée a une
augmentation de la déformation a rupture jusqu’a 28 jours, ce qui est cohérent avec le
phénomeéne de plastification observé en DSC et DMA. A 42 jours, la chute de module est
associée a une chute des données a rupture. Ceci pourrait étre attribué a I’hydrolyse du réseau
[24-27]. Certains auteurs rapportent néanmoins qu’en conditions de vieillissement
hygrothermique, I'hydrolyse des réseaux époxy reste trés limitée [28]. Les conditions
d’'immersion a 70°C sont probablement plus agressives, comme le montre |'étude de
réversibilité sur la résine.
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(a) Module de flexion (MPa) (b) Déformation (%) (c) Contrainte (MPa)
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Figure 5.7. Propriétés mécaniques en flexion de la résine au cours du vieillissement (a) module
de flexion (b) déformation a rupture et (c) contrainte a rupture.

5.2.5 Conclusion partielle

Les caractérisations thermiques, mécaniques et thermomécaniques effectuées au cours du
vieillissement hydrothermique montrent que la résine époxy-DETA subit principalement une
plastification dans les premiers temps, suivie par une dégradation chimique observable a 42
jours. La non-réversibilité des propriétés observée en DMA apres séchage des échantillons
vieillis pendant 42 jours confirme cette hypothése. Ceci se traduit par une cinétique de prise
en eau non Fickienne, sans plateau de saturation jusqu’a plus de 120 jours de vieillissement.
L'augmentation continue de la masse suggére en revanche que la dégradation n’entraine pas
de relargage de composés issus de I’hydrolyse ou que ceux-ci restent faibles sur la durée du
vieillissement.

5.3 Effet du vieillissement hydrothermique sur les composites modeéles

5.3.1 Influence de la présence des fibres de verre : cinétique d’absorption d’eau

Le suivi gravimétrique des différents composites étudiés est illustré par la figure 5.8 en
fonction de la racine carrée du temps. Les données présentées sur ce graphique concernent
des éprouvettes de géométries similaires (49 x 27 x 2 mm?3), afin de permettre de comparer la
prise en eau de la résine et des composites.

Contrairement a la résine, la cinétique d’absorption des composites est Fickienne sur toute la
durée de vieillissement. Aucune différence n’est observée entre les différents systémes quelle
gue soit la nature de I'ensimage. Les coefficients de diffusion moyens sont calculés a partir de
la loi de Fick, et les valeurs sont comparables, aux écarts-types prés, entre les différents
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systemes (tableau 5-3). Le taux maximal de fibres de 30 % dans les composites est
probablement trop faible pour mettre en évidence des différences en termes d’absorption
d’eau au niveau des interphases. De plus, la cinétique d’absorption Fickienne sur toute la
durée de vieillissement montre qu’il n'y a pas d’endommagement ni de décohésions
importantes dans les composites quel que soit le systeme. Des durées de vieillissement et des
taux de renfort plus élevés devraient permettre de mieux discriminer les systéemes réactifs et
non réactifs.

En considérant que seule la matrice absorbe de I'eau et connaissant la fraction massique de
fibre (environ 25 %), une simple loi des mélanges est utilisée a partir de la cinétique
d’absorption de la résine (équation 2). La figure 5.8 montre une différence de cinétique de
diffusion théorique non Fickienne d’une part, ainsi que des valeurs d’absorption théoriques
inférieures a celles mesurées sur les 3 composites d’autre part, méme si celles-ci tendent a se
rapprocher aux temps longs. Les fibres ensimées semblent donc favoriser la prise en eau quel
gue soit le systeme d’ensimage par rapport a la résine seule. Il ne semble pas y avoir d’effet
barriere dii aux fibres.

Moo = MY x (1— @) Equation 15
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Figure 5.8. Absorption d'eau de la résine et des composites pendant I'immersion a 70°C dans
de I'eau désionisée, comparée a I'absorption théorique.
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. Masse a saturation Coefficient de diffusion
Echantillon
Ms (%) D (cm?/s)
Résine 2,90 £ 0,06 2,23 x10° (+1x107)
Composite EP-F-APTMS 2,45+0,11 1,38 x 10°® (+1,19x 107)
Composite EP-F-APTMS-DGEBA 2,36 £ 0,07 1,45 x 10 (+1,01 x 107)
Composite EP-F-MTES-BGEA 2,40+0,13 1,40 x 10°® (+ 4,80 x 10°8)

Tableau 5-3. Parametres d’absorption d’eau des composites et de la résine

On rappelle que 'ensimage APTMS apporte des groupements amines dont une majeure partie
sera a priori consommée par les groupements époxy de la matrice lors de I"élaboration du
composite. Le mélange prépolymére/durcisseur étant réalisé en proportions
stoechiométriques, le voisinage des fibres doit logiquement présenter un exces de
groupements amines réactifs compte tenu de la somme de ceux provenant du durcisseur et
de I'ensimage. Le réseau autour des fibres ne peut donc étre parfaitement réticulé, créant une
zone plus souple et plus réactive donc probablement plus hydrophile que la matrice éloignée
des fibres.

De la méme maniere, les fibres ensimées par le systéeme réactif APTMS-DGEBA doivent
présenter un exces de groupements oxiranes en surface du fait de la présence de 'agent
filmogeéne. Une partie de ces fonctions est probablement neutralisée par les fonctions amines
de I'agent couplant, mais une fois incorporées dans le mélange époxy/amine, les fibres
ensimées doivent donc former un réseau sous-réticulé du fait de I'excés de groupements
époxy. L'interphase ainsi créée doit par conséquent étre plus hydrophile que la matrice du fait
de I'augmentation de la mobilité moléculaire au voisinage des renforts et de I'hydrophilie des
groupements oxirane.

Concernant le systeme non-réactif, ni I'agent filmogene BGEA neutralisé, ni I'agent couplant
MTES ne peuvent a priori modifier I'équilibre stoechiométrique de la résine lors de la
réticulation. Le réseau devrait donc étre réticulé au maximum de ses capacités. Néanmoins,
I'agent BGEA étant non lié a la fibre ou a la résine, il peut diffuser dans cette derniere et
plastifier le réseau en augmentant le volume libre autour des fibres. Par ailleurs, la molécule
de BGEA étant plus grosse que celle du prépolymeére DGEBA, elle peut potentiellement géner
la réticulation de la résine. L'augmentation de mobilité moléculaire générée dans les deux cas
ainsi que I'’hydrophilie intrinseque de cette molécule, démontrée par les mesures de
mouillabilité, peuvent contribuer a augmenter I'hydrophilie du réseau au voisinage des
renforts.

142



CHAPITRE 5

Les interphases formées dans les systemes réactifs (APTMS et APTMS-DGEBA) comme celles
formées dans le systéeme non réactif (MTES-BGEA) doivent donc former des interphases sous-
réticulées ou plastifiées et étre plus hydrophiles que la matrice. L'eau peut diffuser
préférentiellement dans les interphases et les saturer avant de se stocker dans la matrice. La
saturation globale est donc atteinte beaucoup plus rapidement dans les composites avec
fibres ensimées que dans le composite théorique.

Si le comportement en absorption ne permet pas de distinguer les différents systémes,
d’autres moyens de caractérisation ont été mis en ceuvre a I’échelle macroscopique, tels que
les essais mécaniques ou I'analyse mécanique dynamique. La DSC n’ayant rien apporté de plus
gue le DMA sur la résine seule, ce moyen d’analyse ne sera pas présenté ici.

Afin de caractériser l'impact du vieillissement hydrothermique sur le comportement
mécanique des composites, des essais de flexion 3 points en mode transverse sont réalisés au
cours de I'immersion.

5.3.2 Suivi des propriétés interfaciales par flexion 3 points

En flexion transverse, les fibres ne contribuent pas au renforcement mécanique du composite.
Il s’agit au contraire d’amplifier la réponse interfaciale fibre/matrice, notamment au niveau
de la rupture. Le module de flexion traduit principalement la réponse élastique de la matrice
et dans une moindre mesure, celle de l'interphase. Les données a rupture refletent la
résistance des liaisons fibre/matrice sollicitées en traction sur la face externe ou s’amorce
généralement la rupture. Le comportement est ainsi beaucoup plus fragile que celui de la
résine en mode transverse (figure 5.9).

Entre 0 et 14 jours de vieillissement, le module diminue pour tous les systémes et les
contraintes et déformations a rupture augmentent. Ceci est cohérent avec une plastification
par I'eau de la matrice et de l'interphase. L’effet semble plus marqué sur le module pour les
systemes réactifs. Les composites ont absorbé environ 1,9 % d’eau quel que soit le systeme. Il
semble donc y avoir un impact de la nature de I'ensimage sur les propriétés élastiques des
composites.

Entre 14 et 28 jours, les propriétés mécaniques évoluent peu pour les systemes réactifs. En
revanche pour le systeme non-réactif, on note une diminution importante des contraintes et
déformations a rupture et une légére diminution du module. Les 3 systemes ont pourtant
absorbé la méme quantité d’eau (soit 0,2 % d’eau entre 14 et 28 jours). L’eau modifie donc les
liaisons interfaciales pour le systeme non réactif EP-F-MTES-BGEA qui ne présente pas de
liaisons covalentes entre la fibre et la matrice.
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Figure 5.9. Influence du traitement des fibres sur le module de flexion, la résistance et la
déformation a rupture avant et apres 28 jours de vieillissement hydrothermique.
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Entre 28 et 42 jours, tous les composites ont encore absorbé 0,2 % d’eau supplémentaire.
Pour les systemes réactifs, on observe une diminution du module, en particulier pour le
systeme EP-F-APTMS-DGEBA. Ceci est probablement di{i a I’hydrolyse de la matrice et de
I'interphase. Une hydrolyse de la résine a en effet été démontrée entre 28 et 42 jours de
vieillissement. Cependant, le module du systéme non réactif n’évolue pas dans cette méme
période. On observe de plus une faible augmentation des contraintes et déformations a
rupture. Il semble donc que les effets de I'eau, et en particulier I’'hydrolyse du réseau, soient
retardés au niveau de la matrice pour le systéme non réactif.

L’évolution des propriétés mécaniques au cours du vieillissement est donc influencée par la
nature de I’ensimage appliqué sur les fibres de verre. Afin de préciser |'origine de la diminution
importante de résistance interfaciale pour le systéme non réactif a 28 jours, I'analyse des
facies de rupture des différents composites a été effectuée a ce stade de vieillissement.

5.3.3 Adhésion interfaciale par analyse microfractographique

La figure 5.10 montre les images MEB des essais de flexion trois points des composites non
vieillis et vieillis. Pour les systemes réactifs EP-F-APTMS et EP-F-APTMS-DGEBA, la rupture est
cohésive au temps initial alors qu’elle est majoritairement adhésive pour le systeme non-
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réactif (voir chapitre 4). Les figures 5.10 (b, d, f) présentent les microfractographies aprés 28
jours de vieillissement. Pour les systemes réactifs (figure 5.10 b et d) la rupture reste
majoritairement cohésive. La rupture est cohésive a l'interface fibre/matrice a to pour le
composite EP-F-APTMS et devient cohésive/adhésive aprés 28 jours. Pour le systeme non
réactif EP-F-MTES-BGEA, la rupture est adhésive comme au temps initial.

(c) EP-F-APTMS!DGEBA a TO

(e) EP-F-MTES-BGEA a TO

Figure 5.10. Clichés MEB obtenus apreés fracture : échantillons non vieillis [(a) EP-F-APTMS, (c)
EP-F-APTMS-DGEBA, (e) EP-F-MTES-BGEA] ; échantillons vieillis a 28 jours [(b) EP-F-APTMS, (d)
EP-F-APTMS-DGEBA et (f) EP-F-MTES-BGEA].

L'analyse de ces microfractographies confirme que le systéme réactif EP-F-APTMS-DGEBA
présente une meilleure résistance interfaciale au vieillissement hydrothermique que les
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autres systémes. Le composite avec I'ensimage non réactif est le moins résistant. Le systéme
réactif sans agent filmogéne a une résistance interfaciale intermédiaire vis-a-vis du
vieillissement hydrothermique.

Ces observations sont cohérentes avec les résultats de résistances interfaciales mesurées a 28
jours en flexion 3 points.

5.3.4 Suivi de l'interphase par analyse mécanique dynamique

Afin de confirmer les hypothéses précédentes sur l'influence des interphases sur le
vieillissement hydrothermique des composites, des essais de DMA ont été effectués. La figure
5.11 montre les évolutions des spectres de tan 6 de la résine et des composites en fonction
de la température et de la durée de vieillissement. Les données issues de I'analyse des
thermogrammes sont présentées dans le tableau 5-4. Notons que les composites comparés
ont un pourcentage massique de fibres similaires (~25 %). Le parameétre d'amortissement tan
d des matrices polymeres est beaucoup plus élevé que celui des composites, la présence de
renforts augmentant I'élasticité tout en diminuant la viscosité du composite. Ce parameétre est
également lié aux interactions fibre/matrice [29].

Le tableau 5-4 montre qu’apres immersion a 70°C la température de relaxation principale Ta
diminue pour tous les systemes, ce qui est classiquement observé dans des cas similaires et
globalement attribué a la plastification et/ou a I’hydrolyse du réseau [30-32].
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Figure 5.11. Déconvolution par modéle gaussien (ORIGIN) de la relaxation a pour la résine et
les composites en fonction du temps de vieillissement (DMA, 1 Hz, 20 um, 20°C.min).
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L’évolution de la relaxation principale montre un comportement différent de celui de la résine
des les premiers stades de vieillissement. En effet, la relaxation peut étre déconvoluée via
Origin en 3 relaxations successives pour tous les systemes composites, contrairement aux 2
relaxations mises en évidence sur la résine au cours du vieillissement. La relaxation a plus
basse température débute une quinzaine de degrés plus bas que celle de la résine, quel que
soit le temps d’'immersion (tableau 5-4). Ceci est d’autant plus prononcé dans le cas des
composites élaborés avec des ensimages contenant des agents filmogénes. Notons que la
relaxation a basse température de la résine est attribuée au réseau plastifié ou dégradé aux
temps longs. Cette différence de comportement entre la résine et les composites au cours du
vieillissement peut donc étre attribuée a la présence des fibres ensimées. Pour les composites,
le 1°" pic a basse température correspond donc a la relaxation de l'interphase plastifiée. Le
deuxiéme pic est attribué a la matrice plastifiée et le troisieme a plus haute température est
associé au réseau sec ou séché au cours de la rampe. On peut noter que la Ta de I'interphase
plastifiée du systeme EP-F-MTES-BGEA est plus faible que celles des systemes réactifs. Ceci
peut s’expliquer par la présence initiale de la molécule de BGEA non liée au réseau ou a
I'organo-silane.

Résine EP-F-APTMS EP-F-APTMS-DGEBA EP-F-MTES-BGEA

Ta(oc) Ta(plastiﬁé) Ta(sec) Ta(int) Ta(plastifié) Ta(sec) Ta(int) Ta(plastifié) Ta(sec) Ta(int) Tu(plastifié) Ta(sec)
Initial

(To) 121°C 154°C 127°C 152°C 130°C 149°C 127°C 152°C
0,

14

] 120°C 143°C | 112°C 125°C 140°C | 105°C 127°C 147°C | 102°C 122°C 144°C
jours

28

ours 116°C 138°C | 107°C 125°C 150°C | 103°C 126°C 150°C | 101°C 122°C 143°C
jou

42

] 116°C 144°C | 108°C 121°C 143°C | 103°C 122°C 145°C | 103°C 121°C 146°C
jours

Tableau 5-4. Données thermomécaniques de la résine et des composites apres différents temps
de vieillissement (DMA, 1 Hz, 20 um, 3°C.min).

La figure 5.12 montre |'évolution (en %) du pic attribué aux interphases au cours du
vieillissement pour les 3 configurations. Le systéme APTMS semble étre le plus affecté par la
diffusion de I'eau dés 14 jours tandis que le systeme non réactif est le moins affecté. Ce
résultat peut étre corrélé a la forte diminution du module de flexion observée pour ce systéeme
(figure 5.12 a). Au cours du temps, I'aire du pic d’interphase diminue pour les systémes EP-F-
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APTMS et ce d’autant plus pour le composite EP-F-APTMS-DGEBA, contrairement au systeme
BGEA dont I'aire augmente progressivement.

(a) EAPTMS m®APTMS-DGEBA  m MTES-BGEA
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Figure 5.12. Evolution des pourcentages des pics de I'interphase (a), de la matrice plastifiée (b)
du réseau sec ou séché (c) en fonction de la durée du vieillissement en jours
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Pour les systémes réactifs, les interphases sont sous-réticulées et hydrophiles (excés d’amine
pour APTMS et exces d’oxirane pour APTMS-DGEBA). De ce fait, dés les premiers temps
d’'immersion I'eau va s’accumuler préférentiellement dans les interphases de ces systemes
plutét que dans la matrice. Ceci se traduit par la forte augmentation de I'aire du 1°" pic attribué
a l'interphase des 14 jours. Au-dela, I'aire du 1°" pic diminue pour les deux systemes alors que
dans le méme temps, 'aire du 2" pic attribué au réseau de matrice plastifiée augmente, en
particulier pour le systéme APTMS (figure 5.12 b). Une fois les interphases saturées en eau, la
matrice peut a son tour accumuler I'eau entre 14 et 42 jours.

Pour le systeme non réactif MTES-BGEA, l'aire du pic de [linterphase augmente
progressivement contrairement aux autres systemes (figure 5.12 a) Pour ce composite,
I'interphase est principalement liée a la plastification par I'agent filmogene BGEA non lié.
L'effet de I'’eau semble ici plus progressif au niveau des interphases du point de vue de la
mobilité moléculaire. Pourtant, ce systéme présente une méme cinétique de diffusion de I'eau
gue les systemes réactifs. Des 14 jours, I'eau diffuse dans cette zone mais en impactant
beaucoup moins la mobilité moléculaire de lI'interphase comme cela est observé avec les
autres systemes. Ceci est cohérent avec le fait que le module de flexion soit moins impacté
pour ce systéme. Au cours du vieillissement, la mobilité de I'interphase continue d’augmenter.
Dans un premier temps, I’eau s’adsorbe préférentiellement sur les molécules de BGEA du fait
de son hydrophilie, ce qui retarde la plastification du réseau époxy-amine. Tant que la
saturation n’est pas atteinte, I'eau va continuer de diffuser en plastifiant progressivement
I'interphase ainsi que la matrice. Pour le composite EP-F-MTES-BGEA, I’aire du pic (%) attribué
au réseau de matrice plastifiée augmente jusqu’a 28 jours puis chute de 66 % a 43 % a 42
jours. Dans le méme temps, le pic du réseau « sec » a plus haute température augmente de
27 a 45 %. |l semble donc y avoir une rigidification du réseau. Ceci pourrait s’expliquer par la
formation d’eau doublement liée, ce qui peut étre assimilé a une réticulation physique du
réseau [14,17].

5.4 Etude de la réversibilité

5.4.1 Cinétique de désorption d’eau

Pour suivre la réversibilité des effets, les échantillons immergés pendant 42 jours ont subi une
désorption en étuve sous vide a 50°C pendant 82 jours. Les données recueillies sont
présentées dans la figure suivante (figure 5.13).

On observe une augmentation de la perte de masse pendant 20 jours pour tous les systémes
avant d’atteindre un palier d’équilibre. Cette perte de masse correspond principalement a la
désorption d’une fraction de molécules d’eau absorbées pendant I'immersion des
échantillons. L’analyse calorimétrique a relevé un endotherme important apres vieillissement,
signe d’'un phénomene d’évaporation de I'eau qui se traduit sur la cinétique de désorption.

151



CHAPITRE 5
On constate que les pertes de masse a la suite de la désorption a 50°C sont du méme ordre de
grandeur que celle observées dans le cas de la prise en eau lors du vieillissement

hydrothermique pour tous les systémes composites modeles.

—@—EP-F-APTMS —@— EP-F-APTMS-DGEBA —@—EP-F-MTES-BGEA
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Figure 5.13. Courbe de désorption des échantillons de composites et résine vieillis pendant 42
jours.

5.4.2 Etude de la réversibilité par DMA

Afin de vérifier la réversibilité de I'effet du vieillissement hydrothermique sur les composites,
nous avons analysé les spectres thermomécaniques des composites apres séchage (voir figure
5.14).

Apreés désorption, le pic de relaxation principal est décalé vers les basses températures pour
tous les systémes. Le décalage est plus marqué pour le systéme EP-F-APTMS-DGEBA. L'impact
de la dégradation semble donc plus important sur ce systeme comme cela a déja été observé
en flexion 3 points a 42 jours. Le décalage est plus faible pour le systeme non réactif. Ceci est
cohérent avec la stabilité des propriétés mécaniques observées en flexion 3 points entre 14
et 42 jours. De plus, ces pics présentent un épaulement important des 70°C. Ces évolutions
sont comparables a ce qui a été observé sur la résine apres désorption. On peut donc supposer
gu’apres 42 jours, pour le systeme EP-F-APTMS-DGEBA la matrice s’est hydrolysée au cours
du vieillissement de la méme maniére que la résine. Les effets sont moins prononcés sur les
systemes EP-F-APTMS et EP-F-MTES-BGEA. Pour ce dernier, I'impact de I'eau sur la matrice
semble retardé du fait de la présence de la BGEA, comme cela a été suggéré précédemment
(figure 5.12 a 42 jours). Le comportement aprés désorption du systéme EP-F-APTMS est
proche de celui du systeme EP-F-MTES-BGEA comme cela a également été observé sur les pics
d’interphase a 42 jours de vieillissement.

Le pic de relaxation a été déconvolué pour chaque systeme et comparé aux résultats de la
déconvolution effectuée sur la résine aprés désorption. L'aire du pic correspondant a
I'épaulement a basse température représente entre 14 et 15 % de l'aire globale de Ia
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relaxation pour les 3 systemes, comme dans le cas de la résine. La dégradation correspondant
a cet épaulement est donc principalement liée a la matrice et pas spécifiquement aux
interphases (cf. figure 5.12).
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Figure 5.14. Evolution de la relaxation principale des composites entre le temps initial et aprés
désorption suite a 42 jours de vieillissement (DMA, 20 um, 1 Hz, 3°C.min!)
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Afin de confirmer I'existence des interphases mises en évidence en DMA dans les composites
et de suivre précisément leur évolution au cours du vieillissement, des analyses par
microscopie de force atomique en mode nano-mécaniques ont été effectuées.

5.4.3 Effet microscopique AFM

Les surfaces des coupes transversales des composites ont été caractérisées apres polissage
comme indiqué au chapitre 2.

Le figure 5.15 montre les cartographies nanomécaniques des composites modeéles. Il s’agit
d’exemples représentatifs de nombreuses analyses en mode PeakForce QNM sur plusieurs
régions de la coupe. Les zones apparaissant plus foncé sur les cartographies correspondent
aux zones de plus faible module. Ces zones semblent préférentiellement situées au voisinage
des fibres et sont réparties de maniére hétérogene. Cette observation peut étre corrélée a
I'hétérogénéité de la distribution de I'ensimage lors du dép6t tel qu’observé au chapitre 3
(figure 3.7). Il faut noter que la résolution latérale permet de détecter des phases d’une
cinquantaine de nanomeétres compte-tenu de I'apex de la pointe et des faibles forces mises
en jeu. Ces zones avec des propriétés mécaniques différentes de celles de la matrice
correspondent a l'interphase.
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Figure 5.15. Evolution des modules DMT des composites modéles en fonction du temps de
vieillissement (jours).

Afin d’estimer leur épaisseur moyenne, des profils de section ont été effectués sur les

cartographies nanomécaniques pour tous les systémes a to et au cours du vieillissement (figure
5.16).
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La figure 5.17 montre I'évolution de I'épaisseur de I'interphase en fonction du vieillissement.
A I’état non vieilli, les épaisseurs moyennes se situent autour de 200 nm. Le systéme EP-F-
APTMS semble présenter une interphase moins large que celles des deux autres systemes. Ce
résultat peut étre lié a I'absence d’agent filmogéne utilisé dans les deux autres cas.
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Figure 5.16. Exemple de profils de modules DMT sur I’échantillon EP-F-APTMS-DGEBA a to et a
42 jours.

Au cours du temps, I'épaisseur des interphases augmente pour chaque systeme, jusqu’a
environ 265 nm pour le systéme EP-F-APTMS, 300 nm pour le systeme EP-F-MTES-BGEA et
420 nm pour le systéeme EP-F-APTMS-DGEBA. Ce dernier semble étre le plus impacté par le
vieillissement. A 42 jours, le phénomeéne s’accentue, en particulier pour les systémes EP-F-
APTMS et EP-F-MTES-BGEA dont les interphases atteignent environ 500 nm. L'interphase du
systeme réactif EP-F-APTMS-DGEBA ne semble plus évoluer.

156



CHAPITRE 5

700

600

500

400

300

200

Epaisseur de l'interphase (nm)

100

T0 TO T0

EP-F-APTMS EP-F-APTMS-DGEBA EP-F-MTES-BGEA

Figure 5.17. Evolution de l'interphase des composites modéles en fonction du temps de
vieillissement (jours).

Des résultats similaires ont été observés dans la littérature sur des systémes époxy/fibres de
carbone [33]. L'épaisseur initiale de I'interphase, autour de 87 nm, augmente jusqu’a 90 nm
et 95 nm pour les conditions vieillies d’un an et deux ans respectivement.

Tous les systémes présentent une interphase dont I'épaisseur et la nature varient. Dans le cas
du systeme EP-F-APTMS, I'excés d’amine a proximité des fibres de verre peut réagir avec les
molécules d’eau qui vont se stocker dans l'interphase avant de saturer la matrice. La
plastification préférentielle de cette interphase entraine donc une augmentation de son
épaisseur.

Le systeme EP-F-APTMS-DGEBA a une interphase sous réticulée et hydrophile du fait de I'exces
d’oxirane. Jusqu’a 28 jours, les molécules d’eau vont diffuser préférentiellement dans cette
zone et ainsi provoquer une augmentation de son épaisseur par plastification. Au-dela de 28
jours, I'’eau diffuse dans la matrice et ne modifie plus I'interphase, comme cela a été démontré
en DMA.

Dans le cas du systeme non réactif, une augmentation progressive de |'épaisseur de
I'interphase est observée ce qui est également cohérent avec les essais de DMA. Comme nous
I'avions suggéré, la plastification de I'interphase est retardée dans ce systeme du fait de
I'adsorption préférentielle de I'eau sur les molécules hydrophiles de BGEA (figure 5.15). Une
hydrolyse de la matrice a été observée a 42 jours, comme dans le cas de la résine. Il est
possible que I'augmentation de la taille des interphases soit en partie liée a I’hydrolyse du
réseau.

Ces caractérisations nanomécaniques sont cohérentes avec I’évolution des interphases suivie
par DMA.
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5.4.4 Conclusion

La cinétique de prise en eau de la résine immergée a 70 °C est non Fickienne et ne présente
pas de palier de saturation, contrairement a celle des composites qui saturent dés 35 jours
d’'immersion. La cinétique de diffusion de I'eau est influencée par la présence des fibres mais
pas par la nature de I’ensimage pour les taux de fibre et les durées de vieillissement considérés
dans notre étude.

Le suivi des propriétés mécaniques et thermomécaniques montre une plastification de la
matrice et des interphases jusqu’a 28 jours et une hydrolyse du réseau a 42 jours. La flexion
en sens transverse permet de distinguer la réponse élastique de la matrice et la résistance
interfaciale au cours du vieillissement. Ces mesures ont mis en évidence des différences entre
les systémes, liées a la nature des ensimages. Le module est plus impacté pour le systeme EP-
F-APTMS-DBEBA a 42 jours que celui de composite EP-F-APTMS. Le module du systéme non
réactif est le moins impacté. Les données a rupture montrent en revanche que les systémes
réactifs ont une meilleure résistance a la rupture. Les faciés de rupture cohésifs obtenus au
cours du vieillissement pour les systemes réactifs confirment ce résultat.

La méthode d’analyse des données de la relaxation principale en DMA a permis de suivre
I’évolution de l'interphase en fonction du temps d’immersion pour tous les systemes. Les
résultats montrent des différences en termes d’impact de I'eau au niveau de ces zones,
notamment en ce qui concerne la mobilité moléculaire et la température de relaxation. Ces
évolutions ont été attribuées au caractére plus ou moins hydrophile de I'ensimage et au degré
de réticulation/plastification des interphases (excés d’amine ou d’oxirane, présence de
molécules de BGEA non liée...). A 42 jours, l'interphase du systéme non-réactif semble ainsi
plus impactée que celle du systeme EP-F-APTMS, elle-méme plus impactée que celle du
composite EP-F-APTMS-DGEBA. Ces interphases peuvent avoir un effet « réservoir-tampon »
vis-a-vis de I'eau et retarder plus ou moins le vieillissement de la matrice.

L’étude de réversibilité montre ainsi une hydrolyse de la résine et des composites apres 42
jours de vieillissement, en particulier pour le systéme EP-F-APTMS-DGEBA qui présente la plus
forte diminution de la température de relaxation principale. Tous les systémes présentent un
large épaulement a basse température caractéristique d’une dégradation du réseau. Les
analyses nanomécaniques ont confirmé I’existence des interphases et ont permis de mesurer
I’évolution de leurs épaisseurs au cours du vieillissement. Leur taille a en effet plus que doublé
entre to et 42 jours. Les analyses révelent des différences entre les systemes réactifs et non
réactif qui sont cohérentes avec les résultats de viscoélasticimétrie.

En conclusion, les ensimages réactifs permettent de protéger I'interface fibre/matrice en
présence d’eau pour ces durées de vieillissement, en particulier pour le systeme avec un agent
filmogéne. Le systeme non réactif affaiblit I'interface mais permet aussi de retarder
I’hydrolyse de la matrice. Le composite EP-F-APTMS a un comportement intermédiaire entre
le systéeme non réactif et le composite EP-F-APTMS-DGEBA.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

L’objectif du travail de these était de mieux comprendre I'influence de la chimie des ensimages
sur les propriétés interfaciales des composites a I'état initial et sur leur durabilité en milieu
hydrothermal. Des matériaux modeles ont donc été élaborés a partir d’'une matrice époxy
renforcée par des fibres de verre ensimées spécifiquement dans le but de moduler
I’adhérence fibre/matrice. Il s’agissait ensuite de caractériser les propriétés de ces composites
a interphases controlées, avant et apres vieillissement et ce, depuis I’échelle nanométrique
jusgqu’a I'échelle macrométrique. La comparaison des résultats obtenus sur les différents
systémes et la corrélation entre les échelles d’analyse ont finalement été effectuées afin de
mieux appréhender l'impact du traitement des fibres sur les propriétés finales des
composites.

L’étude bibliographique a montré que les zones d’interphases dans les composites a matrice
organique sont toujours I'objet de nombreuses recherches. Le développement de nouvelles
méthodes de caractérisation permet d’accéder a des propriétés de plus en plus fines, sur des
échelles compatibles avec les dimensions de ces zones.

Dans notre étude, deux interphases réactives et une interphase non réactive ont été élaborées
en contrélant les ensimages déposés sur les fibres de verre. Les ensimages réactifs
contenaient un agent de couplage (le y-aminopropyl-triméthoxysilane ou APTMS) associé ou
non a un agent filmogeéne (le Diglycidyl Ether de Bisphénol A). Le but était de former des
liaisons covalentes entre la fibre et la matrice dans les deux cas, mais en formant des
interphases de propriétés différentes. L'ensimage non réactif vis-a-vis de la résine époxy
comportait un agent de couplage (le Méthyltriéthoxysilane ou MTES) associé a un agent
filmogéne neutralisé (le Bisphenol A glycerol diethylamine ou BGEA). La BGEA a été
synthétisée au laboratoire par réaction entre le prépolymeére DGEBA et la diéthylamine. La
neutralisation a été confirmée par spectroscopie IRTF et RMN *H.

Dans un premier temps, les ensimages ont été appliqués sur des lames de verre afin de valider
les protocoles de dépbt, leur morphologie et leur nature chimique. Ces substrats permettaient
également de caractériser I'adhérence entre un film époxy et le verre traité. Les analyses de
surface par XPS confirment le greffage des agents de couplage et la présence des agents
filmogénes dans tous les cas. Les surfaces ont été également caractérisées du point de vue
topographique par AFM et énergétique par mouillabilité. Les tests de quadrillage montrent
une bonne adhérence entre le film époxy et le verre traité par le systeme réactif
APTMS+DGEBA et dans une moindre mesure par le systeme APTMS seul. La surface
MTES+BGEA présente la plus faible adhérence avec le film époxy, confirmant une faible
réactivité de I'agent filmogéne BGEA avec la résine.
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Les protocoles de dépdt des ensimages sur les lames de verre ont ensuite été appliqués aux
fibres de verre. Les différentes analyses par microscopies (MEB et AFM) et spectroscopie (XPS)
confirment le greffage et la présence de I’ensimage sur les fibres. Les dépobts sont répartis de
maniere hétérogene sur la surface des fibres, comme cela est généralement observé. L'impact
des ensimages sur I'adhérence a été évalué par microfractographies des composites. Ces
derniéres montrent une rupture cohésive dans le cas des systemes réactifs (APTMS et
APTMS+DGEBA) et adhésive dans le cas de I’ensimage non réactif (MTES+BGEA).

Les composites mis en ceuvre avec ces trois types d’ensimage ont ensuite été caractérisés d’'un
point de vue thermique, thermomécanique et mécanique a I'échelle macro, micro et
nanométrique. Les résultats ont été comparés a ceux de la résine seule pour mettre en
évidence l'influence des fibres sur les propriétés.

Les caractérisations thermomécaniques (DMA) des plaques de résine révelent la présence
d’une fraction de réseau époxy sous-réticulée se traduisant par un épaulement du pic de
relaxation principale a basse température (120°C). Dans le cas des composites sous
sollicitation transverse, la déconvolution de la relaxation principale montre une réponse
propre a l'interphase a plus basse température. L’aire relative de ce pic est en effet plus élevée
et la Ta plus basse que dans le cas de la résine seule. Cette interphase serait donc liée a un
gradient de réticulation dans les systémes réactifs en excés d’amine pour le systeme APTMS
ou d’oxirane pour le systeme APTMS+DGEBA. L'interphase pour le systeme non réactif
résulterait d’une plastification du réseau, la BGEA ne devant pas a priori modifier la
stoechiométrie de la matrice a proximité des renforts. Les analyses nano-mécaniques
confirment I'existence d’une interphase d’environ 200 nm de largeur pour les trois systemes,
associée a une diminution du module élastique. Ceci est cohérent avec les hypothéses de sous-
réticulation ou de plastification liées a la nature de I'’ensimage des fibres.

Les résultats de flexion 3 points montrent des données a rupture légérement inférieures pour
le systéme non réactif (module et contrainte a rupture). La dispersion est néanmoins trop
élevée pour conclure sans ambiguité. En revanche, les essais micromécaniques basés sur les
tests de déchaussement et de fragmentation s’averent étre plus discriminants. La résistance
au cisaillement interfacial des micro-composites avec des fibres ensimées APTMS-DGEBA est
plus élevée que celles des composites avec des fibres ensimées MTES-BGEA. Ces résultats sont
cohérents avec les microfractographies obtenues aprés rupture en flexion transverse.

L’étude des effets du vieillissement hydrothermique de la résine et des différents composites
a été réalisée a travers le suivi de différentes propriétés.

La cinétique de prise en eau de la résine immergée a 70°C est non Fickienne alors que celle
des composites présente un palier de saturation et une cinétique Fickienne jusqu’a 120 jours
d’'immersion. Les fibres ont donc une influence sur la prise en eau, mais I'impact de I'ensimage
n’est pas visible sur cette cinétique compte tenu des durées d’'immersion et des taux de fibres
trop faibles.
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L’étude thermique et thermomécanique de la résine seule montre une plastification du réseau
suivie d’une hydrolyse apres 42 jours d'immersion. L’étude de la réversibilité des propriétés
viscoélastiques montre en effet une baisse d’environ 10°C de la Ta ainsi qu’un large
épaulement résiduel a basse température.

Dans le cas des composites, les essais mécaniques et thermomécaniques confirment une
plastification de la matrice jusqu’a 28 jours. La déconvolution de la relaxation principale
montre également une évolution du pic a basse température attribué aux interphases
plastifiées par I’eau. Des différences importantes sont observées entre les systemes en termes
d’impact de I'eau au niveau de ces zones entre 14 et 42 jours d'immersion. Ces évolutions ont
été attribuées au caractére plus ou moins hydrophile de I’ensimage et a la sous-réticulation
dans le cas des systemes réactifs, ou a la plastification des interphases pour le systéme non-
réactif (excés d’amine ou d’oxirane, présence de molécules de BGEA non liée respectivement).
L'interphase du systéme non réactif semble moins plastifiée par I'’eau que celle des systémes
réactifs et serait donc protégée dans les premiers temps de vieillissement. Du fait de
I’"hydrophilie de la BGEA, les molécules d’eau adsorbées vont ainsi limiter la plastification du
réseau par I’eau. Les interphases formées peuvent donc avoir un effet « tampon » et retarder
a plus ou moins long terme la dégradation de la matrice.

A I'échelle locale, les analyses par AFM ont permis de suivre I’évolution des interphases au
cours du vieillissement. Leur taille a plus que doublé entre to et 42 jours. Les analyses montrent
une interphase plus large pour le systéme non réactif, comme le suggéere la forte intensité du
pic d’interphase plastifiée mesurée en DMA a 42 jours.

Les résultats de flexion transverse mettent en évidence des différences entre les systemes au
cours du vieillissement. Le module le plus impacté a 42 jours est celui du systeme EP-F-APTMS-
DBEBA, suivi du systeme sans agent filmogene. Le module du systéme non réactif est le moins
impacté. Il s’agit principalement de la réponse élastique de la matrice et des interphases, les
liaisons interfaciales étant peu sollicitées a ces taux de déformation. Les données a rupture,
qui traduisent la résistance de ces liaisons interfaciales, montrent que les systémes réactifs
ont une meilleure résistance a la rupture au cours du vieillissement et a 28 jours en particulier.
Les faciés de rupture cohésifs observés au MEB a ce stade pour les systemes réactifs sont
cohérents avec les données mécaniques.

L'étude de réversibilité confirment une hydrolyse de la matrice apreés 42 jours de
vieillissement, en particulier pour le systéeme EP-F-APTMS-DGEBA qui présente la plus forte
diminution de la température de relaxation principale. Tous les systemes présentent
néanmoins un large épaulement a basse température caractéristique d’une hydrolyse de la
matrice et des interphases.

La stratégie de travail multi-échelles et multi-techniques a permis de mieux appréhender le
role des différents constituants de I’ensimage des fibres de verre sur les propriétés finales des
composites a matrice époxy. L'étude de vieillissement des différents systemes montrent que
les ensimages réactifs semblent mieux protéger I'interface fibre/matrice en présence d’eau.
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Dans notre cas, I’ensimage non réactif affaiblit la résistance interfaciale mais permettrait de
retarder I’hydrolyse de la matrice par un effet « tampon ».

Selon les applications recherchées, des liaisons interfaciales élevées peuvent étre souhaitables
pour atteindre des modules élastiques élevés. A l'inverse, des liaisons interfaciales plus faibles
permettent de mieux dissiper I’énergie mécanique pour améliorer la ténacité par exemple. Le
choix des composants de I'ensimage permet de moduler la résistance interfaciale en fonction
de leur réactivité vis-a-vis de la matrice. La nature de ces constituants et leur hydrophile
doivent également étre pris en considération car ils peuvent impacter les propriétés de
I'interphase, et par conséquent son comportement lors d’un vieillissement humide.

Plusieurs perspectives s’ouvrent a la suite de ce travail. Afin d’améliorer la sensibilité des
mesures expérimentales, il serait nécessaire d’augmenter le taux de fibres ensimées dans les
composites. Par ailleurs, afin de vérifier les hypotheéses sur les effets des ensimages réactifs et
non réactifs sur les propriétés au cours du vieillissement, il serait intéressant d’associer un
agent filmogéne non réactif hydrophile et un ensimage réactif de type APTMS/DGEBA.

Afin de se rapprocher des conditions de vieillissement naturel, une étude sur les effets
cumulés d’un vieillissement photochimique et d’un vieillissement hydrothermique est
nécessaire. Les essais micromécaniques réalisés dans le cadre de ce travail semblent
prometteurs car plus discriminants que les essais macroscopiques. Il serait donc intéressant
de les optimiser afin de quantifier la résistance interfaciale et de suivre son évolution au cours
du vieillissement.

A l"échelle locale, des essais de nano-analyse thermique et de spectroscopie RAMAN
fourniront des informations complémentaires sur les interphases de ces systemes.

Enfin, le suivi des propriétés au cours du vieillissement doit permettre de développer des
modeéles analytiques pouvant servir de données d’entrée pour des modeles numériques.
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Résumé

Ces travaux de these portent sur la compréhension de I'influence de la chimie des ensimages sur les
propriétés interfaciales des composites époxy/verre a I’état initial, ainsi que sur leur durabilité en
milieu hydrothermal. Dans cette étude des interphases modeles entre des fibres de verre E et une
matrice époxy ont été élaborées puis étudiées en termes d'adhésion et de résistance mécanique de
|'échelle nano a I'échelle macro. Deux types d’interphases sont constituées d'un ensimage réactif
comprenant soit un agent de couplage silane APTMS seul, soit un agent filmogene pré-polymere
DGEBA avec I'agent APTMS. Un troisieme type d’interphase est formée d’un ensimage non réactif
contenant un silane MTES et un agent filmogene BGEA (DGEBA neutralisé). Les ensimages des fibres
ont été mis en évidence par observations SEM/AFM et spectroscopie XPS. La caractérisation des
composites modeles par I’AFM en mode nano-mécanique, les tests micromécaniques et
thermomeécaniques ont révélé l'effet de la chimie d'ensimage sur les propriétés interfaciales
fibres/matrice. La résistance interfaciale est plus importante pour les composites renforcés avec des
fibres ensimées APTMS et APTMS-DGEBA que pour ceux préparés avec des fibres ensimées MTES-
BGEA. L’étude de vieillissement hydrothermique des différents systemes a montré que les ensimages
réactifs semblent mieux protéger I'interface fibre/matrice en présence d’eau. L’ensimage non réactif
affaiblit la résistance interfaciale mais permettrait de retarder I'hydrolyse de la matrice époxy par un
effet « tampon ».

Mots-clés
Chimie d'ensimage ; interface/interphase ; composites époxy; fibres de verre ; nano et
micromécanique ; vieillissement hydrothermique.

Abstract

This thesis work focuses on understanding the influence of sizing chemistry on the interfacial
properties of composites in the initial state and on their durability in hydrothermal environments. In
this study, model interphases between E-glass fibres and an epoxy matrix have been designed and
studied in terms of adhesion and mechanical strength from the nano to the macroscale. Two
interphases were consisted of a reactive sizing comprising either an APTMS silane coupling agent alone
or a DGEBA pre-polymer film former with the APTMS agent. A third interphase is formed of a non-
reactive sizing containing a MTES silane combined with a BGEA film former (neutralized DGEBA). The
sizings of fibres were evidenced by SEM/AFM observations and XPS spectroscopy. The characterization
of the model composites by AFM in nanomechanical mode, micromechanical and thermomechanical
tests revealed the effect of the sizing chemistry on the fibre/matrix interfacial properties. The
interfacial strength is higher for composites reinforced with APTMS and APTMS-DGEBA sizing fibres
than those prepared with MTES-BGEA sizing fibres. The hydrothermal ageing study of the different
systems showed that the reactive sizing seems to better protect the fibre/matrix interface in the
presence of water. The non-reactive sizing weakens the interfacial resistance, but it would delay the
hydrolysis of the epoxy matrix by a "buffer" effect.

Keywords
Sizing chemistry; interface/interphase; epoxy composites; glass fibres; nano and micro-mechanics;

hydrothermal ageing.
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