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RESUME. Celle etude relate des propri仑／仑s en environnement agressif de composites 
thermoplastiques renforces par des fibres de verre courtes a base de polyethylene 
听1,htalate, de polybwylene t玩phta/ate et de polyamide-6,6. L'accent est porte en 
particulier sur le role de I'interface jibrelmatrice sur le comportement des composites en 
milieu hygrothermique. L'existence d'une comp如tion entre plusieurs phenom初es peut 
expliquer les differences significatives obser池es selon la nature du trailement de surface des 

fibres. Ces carac［如stiques son/, entre mitres, la J,-agilite intrinseque de certaines liaisons 
chimiques inte，拉cia/es, l'hydrophilie de certains groupements chimiques, la presence de 
longues chafnes macromoleculaires a /'interface ou d'une zone transcristalline inte，如ciale

ABSTRACT. A study in an aggressive environment of the properties of short glass fibre 
rein_如ced thermoplastic composites based on poly (ethylene terephthalate), poly(butylene 
terephthalate) and polyamide-6,6 is reported. The influence of the fibre/matrix inte1face on 
the composite behaviour in a moiety environment is especially studied hereby. Competitive 
phenomena may explain differences observed according with the nature of the fibre surface 
treatment. Among them these characteristics may be an intrinsic fragility of some chemical 
interfacial bondings, the hydrophilicity of some chemical groups, the presence of long 
macromolecular chains neighbouring the interface or of a transcristalline inte,facial area 

MOTS-CLES: vieillissement, eau. composite, polyethylene t亟phtalate, polybutylene 
威phtalate, po�yamide-6, 6, fibre de verre,必coh知on inte,faciale, interface fibre/ma trice 

KEYWORDS: ageing, water, composite, poly(ethylene terephthalate), poly(butylene 
terephthalate), po/yamide-6,6. glass fibre, inte,facial damage, fibre/matrix inte,face 



1. Introduction

Une ctudc des mecanismes de vieillissement hygrothermique des composites
polyethylene tcrcphtalate (PET) renforces par des fibres de verre courtes (Foulc, 
2003 ; Foulc et al., 2005) a montre l'extreme complexite des phenomenes pouvant 
如e mis enjeu: 

- phenomene de vicillissement physique qui est associe a la plastification de la
matrice PET et qui intcrvient au cours des premieres heures de vieillissement, 

- phenomene de vieillissemcnt chimique auto accelcre:
- qui correspond a I'hydrolyse de la matrice PET des le d的ut du vieillissement

par coupure statistique des chaines macromoleculaires au niveau des liaisons 
ester et de la phase amorphe, 

- qui conduit une diminution de l'epaisscur des lamellcs cristallines ct 
!'extraction d'oligomeres au niveau de la phase cristalline pour des durees de 
vieillissement plus longues, 
- phcnomene d'endommagement par fissuration osmotique associe a une

dccohcsion interfaciale. 

La principale difficultc - qui justifie la mise en place d'une approche multi­
echelle - reside dans la prise en compte de l'interdcpendance de chacun des ces 
processus de degradation. 

Dans un premier temps, le travail presente vise a generaliser la demarche mise en 
place dans le cas de composites PET/verre a d'autres composites thermoplastiques 
comme les composItes polybutylene te允pht�late (P_BT)/verr� et p�lya�ide 6

'.
6

(PA66)/verre afin d'identifier le role de la matrice sur les mecanismes de 
vieillissement hygrothermique. Dans un second temps, l'intluence du traitement de 
surface applique sur l�s fibres de verre sur ces mecanismes est etudiee. 

2. Materiaux et essais r妞lis的

2.1. Materiaux 

Les polym虹es utilises dans le cadre de cette etude sont les suivants 
- PET 2153 ® de la societe Dolder (8引e, Suisse),
- PBT Crastin ® de la soci如Dupont de Nemours (Geneve, Suisse),

- PA66 Zytel ElOI® de la societe Dupont de Nemours (Geneve, Suisse).

Di verses fibres de ven-e ont ete util isees dans le cadre de ce travail, a savoir pour
chaque matricc polymerc, une什bre standard (notees FStrET., FStr13T, FStrA66) et une 
fibre specifique pour une bonne resistance au vieillissement impose (notees FSpPET,, 
FSpPeT, FSprA66). L'cnsemblc des fibres de verre a ete foumi par la societe Saint 
Gobain Vetrotex International (Chamb切-y, France). 



Les composites ont ete obtenus par extrusion (extrudeuse bi vis Clcxtral BC2 l )  
et granulation. Les differents essais ont ete realises sur des eprouvettes obtenues par 
moulage par injection (Sandretto Serie Otto AT). 

2.2. Essais de vieillissement 

Le vieillissement des eprouvettes a ete realise par immersion de celles-ci dans 
l'eau au sein d'un autoclave Sanoclav MCS d'une capacite de 20 L equipe d'un 
systeme permettant de suspendre verticalement les eprouvettes sans contact entre 
elles. A differents temps de vieillissement, une serie d'eprouvettes est prelevee afin 
de realiser differents essais de caracterisation. Les conditions de vie仆lissement
suivantes ont ete utilisees pour les differents composites 

-pour le PET et le PBT: immersion dans l'eau a 120 °C (1,6 bars),

-pour le PA66: immersion dans l'eau a 135 °C (2,8 bars).

Le choix des conditions de vieillissement a ete effectue en lien avcc les 
applications industrielles des di陨rents composites, a savoir l'electromenager pour le 
PET et le PBT et ]'automobile (boites a eau de radiateurs automobile) pour le PA66. 

2.3. Essais realises 

L'ensemble des protocoles des tests realises a ete presente dans la partie I de 
cette meme etude, a savoir les tests m虹aniques en traction et en choc et 
thermomecaniques, les analyses thermiques par calorim的ie ditferentielle a

balayage, les mesures de taux d'absorption d'eau et de dosages des bouts de chaines 
acide, !es essais photomecaniques. 

En complement, des observations au microscope electronique a balayage 
(Jeol JSM 35CF) ont ete etfectuees a partir de facies de rupture sur des eprouvettes 
rompues au choc, ainsi que des mesures de l'indice de viscosite par viscosimetrie 
capillaire Ubbelhode, qui est retie a la masse moleculaire du polym釭e. Le principe 
consiste a dissoudre le polymere (dans notre cas le PBT) dans un solvant (dans noire 
cas un melange 50/50 phenol/tetrachloroethane) et de mesurer le temps 
d'ecoulement (t) de cette solution de concentration c a travers un capillaire calibre 
par rapport au temps d飞coulement (to) du solvant pur. Les mesures sont etfectuees a
partir de quatre concentrations. L'indice de viscosite IV correspond a 戊quation [1] 

t - l 

IV= lim —斗

C——劝lo.C
[1]



 

3. Resultats experimentaux et discussion

3.1. I,,f1四flee de la nature de la matrice sur /'evolution des proprietes 
macroscopiques a11 cours d11 vieillissement 

L'evolution des proprietes mecaniques des divers composites est presentee sur la 
figure I. On observe une chute des proprietes en traction de 80 % pour le composite 
PET apr达200 h de vicillisscment, de 50 % pour le composite PA66 apr达200 h de 
vieillissement et de 60 % pour le composite PBT apr达50 h de vieillissement. En ce 
qui conceme lcs proprietcs au choc, seul le composite PET ne prescnte aucun 
phenomene de plastification du materiau qui se manifeste par une legere 
augmentation de la resilience dans les premieres heures de vieillissement. 

3.2. Role de /'interface re11fortlmatrice sur la resista11ce au vieillisseme11t de divers 
composites thermoplastiques re,iforces de fibres de verre 

En regle generale, les traitcments de surface des fibres de verre, qui sont fonction 
de la matrice dans laquelle les fibres sont incorporees, sont ext迳mement complexes. 
Dans le cadre de cette etude, ces traitements de surface ont ete simplifies en n'etant 
constitues que d'un agent de couplage de type organosilane et d'un agent eolian!. 

3.2.1. Composites PET/verre (Foulc, 2003, Foute et al., 2005) 

Dans le cas des composites PET/verre, ('agent de couplage est un aminosilane. 
L'agent collant est un polyurethane dans le cas de la fibre FStrET ct un melange de 
rcsines epoxydcs dans le eas de la fibre FSprET· 

3.2.1.1. . I. E Evolution des proprietes macroscopiques au cours du vieillissement selon le 
traitement de surface des fibres de verre 

La figure 2 presente)'evolution des proprietes mecaniques d'un composite 
PET/45 % en masse de fibres de verrc ayant des traitements de surface diffcrents. 

On observe, dans le cas des fibres ayant un traitement de surface specifique 
FSp.PETunc d6croissance plus lcnte de la contramtc a la rupture et de la rCsilicnce, en
particulier pour des durees de vieillissement inferieures a 40 h. Les facies de rupture 
des eprouvettes montrent egalement une adhesion residuclle apres 86 h de 
vie仆lissement dans le cas du composite rcnforcc par !es fibres FSprET· 
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Figure 1. Evolution des propri亟s mecaniques en traction (contrainte a la rupture) et 
en choc (resilience) des composites (a) PET/45 % en masse de fibres de verre, 
(b)PA66/30 % en masse de fibres de verre; (c) PBT/15 % en masse de fibres de verre 
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Figure 2. Evolution des propr芘tes mecaniques en traction (contrainte a la rupture) 
et en choc (resilience) d'un composite PET/45 % en masse de fibres de verre ayant 
des traitements de surface differents (trait plein : FSpp£r; trait pointill仑：FStp£r) au 
cours du vieillissement ; faci必de rupture apres 86 h de vieillissement 

3.2.1.2. Evolution microstructurale au cours du vieillissement selon le traitement de 
surface des fibres de verre 
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-Taux d'absorption d'cau
La figure 3 met en的dence des cin如ques d'absorption identiques aux temps

courts de vieillissement quel que soil le traitement de surface des fibres de verre. Par 
contre, une difference de comportcment apparalt au-dela de 16 h de vieillissement ou 
la quant啦d'eau absorbee par le composite renforce par des fibres de verre 
specifiques FSprET est superieure a celle du composite renforce par !es fibres de 
verre standards FStrET· Ce resultat laisse a supposer une hydrophilie plus marquee de 
l'ensimage FSprET· 

Le comportement des composites pourraient etre attribue au mecanisme de 
Lan驴mir sous reserve qu'un equilibre (non observe ici) existe a long termc. Dans 
cette hypothese, !es probabilites de piegeage � et de depiegeage y des molecules 
d'eau caracteristiques du modele ont ete estimees a partir de la technique dccrite par 
(Carter et al., 1978). Ces auteurs ont en cffet etabli une approximation du modele de 
diffusion de Langmuir pour Jes temps de vieillissement longs (equation [2]) pour 
evaluer B (equation [3]) et y (equation [4]). Les valeurs sont decrites dans le 
tableau l (incertitude faible relative aux mesures de taux d'absorption d'eau). Les 
probab山tes de dep论geage ne semblent pas influenc如s par la nature du traitement 
de surface des fibres de verre. A)'oppose, la probabilite de p伦geage des molecules 
d'eau est plus importante dans le cas des fibres FSPPET, temoignant de la plus forte 
hydrophilie de ces fibres. 

m t =mOO(］－占勹 [2] 

avec m1, masse d'eau absorbee au temps t et m00 , masse d'eau absorbee au palier 
de saturation 

-（勹）
一1 d

;::
t 

=B 

c 尸t [P（节）
－1

m,+1]-1+�

Nature des fibres 

FStPET 

FSpPET 

0 (h. I) 

0,032 

0,036 

y (h订

0,021 

0,046 

[3] 

[4] 

Tableau I. Estimations des param仓tres de diffusion du modele de Langmuir dans le 
cas des composites PET/45 % en masse de fibres de verre ayant des traitements de 
surface diflerents 



- Phcnomcnc de plastitication

Le figure 4 presente Jes courbes d'amortissement des composites PET/45 % en
masse de fibres de verre pour differents temps de vieillissement et dans le cas des 
deux traitements de surface. On observe Jes points suivants 

- un dccalage significatif de 16 °C vers les basses temperatures du pie de la
relaxation principale associee a la transition vitreuse, temoignant d'un phenomenc de 
plastification important lie a !'absorption d'eau par le materiau; 

- une diminution de l'intensite du pie de relaxation et son elargissement
signifiant une diminution de la quantile de phase amorphe en raison de ]'extraction 
d'oligomeres ; 

- pour une meme dun�e de vieillissement, une diminution legerement plus
importante de l'intensite du pie de relaxation dans le cas des fibres FSprET, mettant 
en evidence une plastitication plus importante liee a la quantite d'eau absorbee plus 
grande (figure 3). 

- Phenom如e d'hydrolyse

Une croissance plus rapide du taux de bouts de chaine acide est observee pour le
composite renforce par les fibres FSpr盯 (figure 5). Ce resultat apparait surprenant au 
regard de taux d'absorption infcrieur observe pour ce demier composite. Ainsi, ii 
semblerait que l'hydrophilie plus marquee en presence des fibres FSprET (liee a !'agent 
collant de nature epoxyd妇）conduise a une absorption plus importante de l'eau au 
niveau de l'interfaee fibre/matrice, ce qui a pour consequence de « proteger » la matrice 
d'une degi·adation chimique entrainant la ruine du composite. 

- Phenomene de recristallisation

Une evolution similaire du taux de cristallinite est observce (figure 6) avec un
taux tr达legcrement superieur et une temperature de fusion plus faible dans le cas du 
composite renforce par Jes fibres FSprET• Ce resultat est en accord avec une 
degradation chimique (mesuree a travers l'evolution des bouts de chaines acide) plus 
importante et donc une chimieristallisation possible dans le cas de ces fibres. 
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Figure 4. Courbes d'amortissement de composites PET/45 % en masse de fibres de 
verre a cl矿erents temps de vieillissement (• : 2 I h ; o : 45h) : (a) fibres FStPET ; 
彻jibre FSpPET 
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Figure 6. Evolution (a) du taux de cristallinite (b) de la temperature de fusion d'un 
composite PET/45 differents (• : FStp£r; o : FSpp£少d : au cours du vieil/issement % 
en masse de fibres de verre ayant des traitements de surface 

3.2.1.3. Hypotheses concemant les reactions envisageables a l'interface fibre/matrice

A l'etat initial, avant vieillisscment, les允actions susceptibles de se produire a
('interface fibre/matrice, sont de deux types : des reactions entre les constituants du 
traitement de surface et des reactions entre les constituants du traitement de surface 
et la matrice PET. 

Pour la fibre FStpET, les reactions envisagcables sont les suivantes : 

- reaction entre les fonctions isocyanate de l'agent collant polyurethane et amine
de !'agent de couplage aminosilane conduisant a des groupements diamide, 

- reaction entre les fonctions isocyanate de !'agent collant polyurethane et acide 
ou alcool de la matrice PET conduisant respectivement a des groupements amide et 
ester-amine. 



Pour la fibre FSPPET, Jes reactions envisageables sont Jes suivantes : 

- reaction entre les fonctions epoxy de ]'agent collant et amine de !'agent de
couplagc aminosilane conduisant a des groupements alcool-amine, 

—reaction entre les fonctions epoxy de)'agent collant et acide ou alcool de la 
matrice PET conduisant respectivemcnt a des groupcments alcool-ester et alcool­
础er.

En presence d'eau d画sant au sein du materiau, Jes reactions d'hydrolyse 
cnvisagcables seront diffi釭entes selon la nature du traitement de surface des fibres. 
Ainsi dans le cas des fibres FStpET, le traitement de surface presente une fragilite 
hydrolytique intrinsequc aux groupements amide et ester. Dans le cas des fibres 
PSprET, la presence d'un nombre impo11ant de groupcmcnts hydroxylcs rend 
I'interface plus hydrophile, comme cela a ete montre au travers des essais present的，
sans toutefois presenter de liaisons sensibles a l'eau. Toutcfois, si des fonctions 
epoxydes residuelles demeurent au niveau de l'interface fibre/matrice, celles-ci sont 
susceptibles de reagir avec l'eau en formant des bouts de chaine glycol. 

3.2.1.4. Etude de l'endommagement au cours du vicillissemcnt selon le traitement de 
surface des fibres de verre 

L'etude de l'endommagement a ete menee comme pour la partie I de cet article 
sur la base d'une approche par photomecanique en deux temps : un traitement 
« macrohomog如e 〉) et un traitement « local ». 

- Traitement « macrohomog如e)）

L'evolution de la deformation volumique est presentee sur la figure 7. Pour les
composites non vicillis, l'cndommagement observe est uniquement induit par l'essai. 
Une foible influence du traitement de surface peut etre mise en evidence, lcs valcurs 
seuils en contrainte et en deformation au-dela desquelles les courbes experimentales 
divergent des evolutions analytiqucs (ctablies sur la base d'unc reponse clastique) 
etant legerement superieures dans le cas des composites renforces par des fibres 
FSpPET· 

Par contre, les composites vieillis, caracterises par un endommagement 
consequent resultant du vieillissement, presentent Ires rapidement une evolution de 
la deformation volumique. Aucune influence significative du traitement de surface 
n'est observable. 

- Traitement « local »

L'cvolution du coefficient de variation (d的ni dans la partie I de cette etude) est 
presentee sur la figure 8: on rappellc qu'il rend compte d'une heterogeneite relative 
de la deformation locale pour une sollicitation supposee homogene. JI apparait que 
les composites vieillis presentent un coefficient de variation inti如eur a celui des 
composites non vieillis, traduisant, sans doute, une diminution de leur aptitude a 
accommoder les contraintes a !'interface fibre/matrice a l'issue du vieillissement. Par 
ailleurs une activite de deformation plus foible est observee dans le cas des 



composites vieillis renforces par des fibres FStrET : pour ce type de fibre, ii peut 
s'agir d'une decohesion interfaciale plus irnportante. 
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3.2.2. Composites PBT/verre (Bergeret et al., 200/a) 

Dans le cas des composites PBT/verre, !'agent de couplage est un epoxysilane 
dans le cas de la fibre FStPBT et un aminosilane dans le cas de la fibre FSpPBT· 
L'agent eolian! est une resine epoxyde en presence d'un agent reactif amine dans le 
cas de la fibre FStPeT et epoxyde dans le cas de la fibre FSpPBT· 



3.2.2.1. Evolution des propri如s macroscopiques au cours du vieillissement selon le 
traitement de surface des fibres de verre 

La figure 9 presente I飞volution des proprie邸mecaniques d'un composite 
PBT/15 % en masse de fibres de verre ayant des traitements de surface differents. 
On observe, dans le cas des fibres ayant un traitement de surface specifique FSpreT 
une meilleure resistance au vieillissement. Con甘airement au composite PET/verre, 
un Ieger phcnomene de plastification, qui se manifeste par une legere augmentation 
de la resilience pendant la premiere heure de vieillissement, apparai't principalement 
en presence de la fibre FStreT-
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Figure 9. Evolution des propri亟s mecaniques en traction (contrainte a la rupture) 
et en choc（戊silience) d'un composite PBT/15 % en masse de fibres de verre ayant 
des traitements de surface differents (trait plein : FSpp8r; trait pointil/e : FStp8r) au 
cours du vieillissement 

3.2.2.2. Evolution microstructurale au cours du vieillissement selon le traitement de 
surface des fibres de verre 

La figure IO montre pour les temps longs de vicillisscment, une quantile d'eau 
absor说e plus伽ble dans le cas des fibres FSpr8r que dans le cas des fibres FStrBT­
Cette tendance est inversee pendant la premiere heure de vieillissement, ce qui est 
如entuellement en relation avec le phenom的e de plastitication observee (figure 9). La 
figure IO montre cgalcment que le taux de cristallinite in山al (avant vieillissement) des 
deux composites est significativement different, avec un taux de cristallinite superieur 
dans le cas du composite renforce par Jes fibres FStrer- Cette difference s'estompe au 
cours du vieillissement. Ce taux de cristallinite initial peut s'expliquer par la presence 
de chaines macromolcculaires plus courtes dans le cas du composite renforce par les 
fibres FStrer comme en temoignent les mesures d'indice de viscosite avant 
vieillissement. Enfin, les mesures d'indices de viscosite montrent la non influence du 
vicillissement hygrothermique dans le cas de la matrice PBT, alors que l'indice de 
viscosite chute de man伦re importante dans le cas des composites. 
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Figure JO. Evolution (a) du taux d'absorption d'eau,(b)de l'enthalpie de fusion et 
(c) de l'indice de viscosite du PBT (■) d'un composite PBTII 5 % en masse de fibres 
de verre ayant des traitements de surface diflerents (• : FStPET ; : o FSpPEr) au 
cours du vieil/issement 

3.2.2.3. Hypoth 、eses concernant Jes reactions envisageablcs a)'interface fibrc/matricc

A l'etat in山al, avant vicillissement, !es reactions susceptibles de se produire a 
)'interface fibre/matrice, sont Jes suivantcs 

- pour la fibre FStreT, reaction entre)'agent reactif amine et Jes fonctions
epoxydes de I'agent de couplage et de !'agent eolian! conduisant a des groupemcnts 
alcool-amine, 

- pour la fibre FSpr8r, reactions d'une part entre les groupements amine de
)'agent de couplage et Jes fonctions epoxydes de !'agent collant et de I'agent reactif 
fonnant des groupements alcool-amine et, d'autre part, entre les fonctions epoxydes 
de !'agent collant et de !'agent reactif et Jes bouts de chaines alcool et acide de la 
matrice PBT conduisant respectivement a des fonctions alcool-ester et alcool-ether. 

En presence d'eau diffusant au sein du mat如au, !'absence d'interactions directes 
entre Jes fonctionnalites des constituants de l'ensimage et de la matrice dans le cas 
de la fibre FStreT rend la zone interfaciale fragile vis－a-vis de l'eau. 



3.2.3. Composites PA66/verre (Pires, 2000, Bergeret et al., 200/b} 

Dans le cas des composites PA66/verre, !'agent de couplagc est un aminosilane. 
L'agent collant est un polyurethane seul dans le cas de la fibre FStrA的 et en presence 
d'un agent reactif acrylique dans le cas de la fibre FSppA66. 

3.2.3.1. Evolution des propri邮s macroscopiques au cours du vieillissement selon le 
traitement de surface des fibres de verre 

La figure 11 presente !'evolution des proprie比s mecaniques d'un composite 
PA66/30 % en masse de fibres de vcrrc ayant des traitcmcnts de surface differents. 
On observe, dans le cas des fibres ayant un traitcmcnt de surface specifique FSpp"66 
une meilleure resistance au vieillissement. Comme le composite PBT/vcrre, mais de 
maniere plus marquee, un phenomene de plastification, qui se manifcste par une 
augmentation de la res i I ienee apparait au cours dcs IO premieres heures de 
vicillissement. 
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Figure 11. Evolution des propr戊tes mecaniques en traction (contrainte a la 
rupture) et en choc (r知/ience) d'un composite PA66/30 % en masse de fibres de 
verre ayant des traitements de surface diflerents (trait plein : FSppA66 ; trait 
pointi/le : FStpA6r) au cou,·s du vieillissement - Insert : zoom sur /es dix premieres 
heures de vieillissement 

3.2.3.2. Evolution microstructurale au cours du vieillissement selon le traitement de 
surface des fibres de verre 

La figure 12 met en如dence une di郎sion tr总rapide de l'eau au sein des 
composites PA66/verre qui obeit aux lois de di郎sion de Fick (presence d'un plateau 
pour Jes temps longs de vieillissement). La comparaison du ta\D(d'absorption des deux 
composites pennet de conclure que le composite renforce par les fibres FSPrA的

absorbe le驴rement moins d'eau que le composite renforce par Jes fibres FStPA66. Cette 
absorption d'eau s'accompagne d'une extraction d'une fraction d'oligom虹es dans le 
bain de vieillissement de l'ordre de 1,6 % en masse au bout de 200 h de vieillissement. 



Cette perte de masse apparait plus importante dans le cas du composite renforce par les 
fibres FSpPA66, la difference demeurant egale a 0, 15 % tout le long du vieillissement. 
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Figure 12. Evolution (a) du taux d'absorption d'eau et(b)de la quant成
d'oligom仑res 釭traitesd'un composite PA66/30 % en masse de fibres de verre ayant 
des traitements de surface difjerents (• : FStpA66 ; o : FSppA6t)

Par ailleurs, aucune evolution de l'enthalpie de fusion, et done du taux de 
cristallinite, n'a pu etre mise en evidence quel que soit le traitement de surface au 
cours du vieillissement (figure 13). 
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Figure 13. Evolution de /'enthalpie defasion d'un composite PA66/30% en masse de 
fibres de verre ayant des traitements de surface different:,· (• : FStpA的，. 0: FSppA的

Les proprietes thennomecaniques, et en particulier le facteur d'amortissement, 
des deux composites sont representes sur la figure 14. Les points suivants ont蜘mis
en evidence 

- le PA66 non vieilli presente trois relaxations mecaniques, nomm的s a, B et'Y
des hautes vers les basses temperatures, qui sont relatives a des mouvements des 
chatnes macromoleculaires de plus en plus localises; 



-apr蛉 vieillissement, on observe (i) un deplacement vers les basses 
temperatures (en dessous de - l 50°C) de la relaxation y, ce qui est en accord avec la 
litterature (Adamczak, 1995) ; (ii) un deplacement de - 40 a - 80°C de la relaxation � 
ainsi qu'une diminution de son amplitude; (ii) une scission de la relaxation a en 
deux relaxations situees a O et I 00 °C, ce qui a ete attribue selon (Mm1hy, 1998) a 
une diffusion differentielle de l'cau respectivemcnt dans lcs phases amo1-phes 
intraspherolitique (eau fortement liee) et interspherolitique (eau faiblement liee); 

-le traitement de surface n'a qu'une faible influence sur les caracteristiques des 
relaxations mccaniques avant et apres vieillissement, meme si un dccalage 
legerement plus marque vers Jes basses temperatures de l'ensemble des relaxations 
mecaniques est observee dans le cas de la fibre FStrA66. 
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Figure 14. Evolution des propr戊戊s thermomecaniques d'un composite PA66/30% 
en masse de fibres· de verre ayant des traitements de surface differents (•. - : 
FStPA66 ; o, - : FSpPA心avant vieillissement (tra心）et apres un vieillissement de 
165h (symboles) 

3.2.3.3. Hypotheses concemant les reactions envisageables a l'interface fibre/matricc 

A l'etat initial, avant vicillisscmcnt, Jes reactions susceptibles de se produire a 
I'interface fibrc/matrice, sont Jes suivantes : 

- pour la fibre FStpA的，心ctions entre les fonctions isocyanate de l'agent collant
polyurethane et amine de l'agent de couplage conduisant a des groupements diamide 
ou acide de la matrice PA66 formant des groupements amide; 

- pour la fibre FSppA66, reaction d'amidation entre)'agent reactif acrylique et Jes
bouts de chaine amine de la matrice PA66. 

En presence d'eau diffusant au sein du matcriau, on peut classer les differents 
groupements formes a !'interface fibre/matrice par ordre de stabilite vis-a-vis de 
l'eau: alkyl > amide - urethanne > ester. Meme si l'agcnt允actif presente une 
fonction ester (en groupes pendants), ce compose reste le plus stable car sa chaine 



principale n'est pas affec伦e par !'hydrolyse. La reaction d'amidation supplementaire 
dans le cas de la fibre FSppA66 suffit a augmenter la r的stance a I'hydrolyse de 
!'interface fibre/matrice. 

4. Conclusions 

A travers cette ctude, le role de !'interface fibre/matrice apparait comme esscntiel
sur le comportement des composites en milieu hygrothermique. Des differences 
significatives peuvent etre observces selon la nature du traitement de surface des 
fibres. Differents phenom如es, qui entrent en compet山on les uns par rapport aux 
autres peuvent e�tr�r

-
en je�, c

_
om��-une

_ 
fragilite_ intrinseque de cert�i_ne� liaiso�s

chimiques interfaciales, l'hydrophilie de certains groupements chimiques, la 
presence de tongues chaines macromoleculaires a I'interface ou d'une zone 
transcristalline interfaciale. 
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