Morphologie et
diameétre des fibres



Les précédents chapitres présentent les résultats d’ anal yses physiques et microstructurales
ainsi que les essais mécaniques qui ont été réalisés sur les fibres PAG6 et PET.

L’ étude S'est tout d abord focalisée sur la caractérisation des deux types de fibres de
polyamide 6,6 (PA66-A et PA66-B) et des deux types defibres de polyester (PET-Aet PET-B)
al’ état brut de fabrication, quatre fibres de haute performance qui sont utilisées dans des
applications de haute technicité. Puis, chaque type defibres a été testé mécaniquement ala
foisentraction uniaxiale et en fatigue. Suite a ces essais mécaniques, lesfaciésde rupture ont
été minutieusement observés par microscope électronique a balayage. Une analyse de la
durée de vie en fatigue sous différentes conditions de chargement a été menée.

L’ objectif de cetravail a consisté essentiellement a déterminer la nature des changements
microstructuraux locaux qui s opérent lorsd’ une sollicitation en fatigue et de proposer des
solutions possibles pour diminuer ou annihiler e phénoméne de fatigue dans ces fibres.

Etant donné leur similitude de comportement en traction et leur différence en fatigue, la
caractérisation microstructurale s’ est focalisee sur les deux types de fibresPAG6. Commeles
fibres PET ont un procédé de fabrication quasi-similaire, on peut supposer queleur structure
coaur-peau est semblable et que les mécanismes seront similairesa ceux induits par lafatigue
sur lesfibres de polyamide et plus général ement a d' autres types de fibres thermopl astiques.

Le phénomene de fatigue des fibres se produit dans des conditions de sollicitations bien
particulieres : une amplitude de charge cyclique suffisamment grande et une charge minimale
a chaque cycle inférieure a un seuil de charge. Visuellement, la fatigue est directement
observable par I’ apparition d’ une ou plusieur sfissureslongitudinal es. Unefoisles conditions
de chargement définies pour provoquer la fatigue, il n’est pas nécessaire d’ attendre la
rupture finale de la fibre pour étre sir de I’ existence d’ un mécanisme de fatigue.

Mor phologie et diamétre des fibres.

L’ observation de la surface des fibres al’ état brut de fabrication a mis en évidence des défauts différents :
des entailles, des stries et des traces d’ endommagements provoqués, vraisemblablement, par les différents
outils de fabrication, notamment les filieres ou le contact entre fibres, lors du bobinage.

Il est impératif, avant de réaliser tout mécanique, d observer la surface des fibres brutes et la
présence éventuelle de défauts. Ceux-ci ne doivent pas en effet étre attribués par erreur ala sollicitation
mécanique.

Pour chague type de fibre, une importante disperson du diamétre a é&é observée entre plusieurs
monofilaments extraits de la méme meche. Le diamétre sest avéré homogene le long d'un méme
monofilament et la section transversale des fibres reste circulaire, a I’ exception de la fibre PET-A ou un
grand nombre de défauts sur sa surface induisent une dispersion beaucoup plus importante des mesures de
diamétre.

6.2 Comportement en traction.

De maniére générale, les essais de traction ont mis en évidence une différence de comportement entre les
fibres de polyamide et les fibres de polyester, notamment du point de vue de la rigidité : les fibres PET
possedent un module d' Young initid environ deux fois plus élevé que celui des fibres PA66 (10.2 contre
4.8 GPa). Cette différence s explique par la rigidification de la structure moléculaire par les noyaux
benzéniques du PET.
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Les fibres PAG6-A et PA66-B ont montré un comportement en traction quasi-Smilaire, au moins jusqu’ a
15% de déformation. Au-delg, il y a un léger écart entre les deux courbes, avec une rigidité, une
déformation et une résistance a rupture supérieures pour la fibre PAG6-B.

Conformément aux résultats de la micro-spectroscopie Raman, discutés ci-apres, les courbes de traction
des fibres PA66 et PET correspondraient a la moyenne du comportement en traction de la peau, étant en
compression, et du coaur, éant en traction (Fig. 6.1). Aing, les fibres se comportent comme des matériaux
composites.
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Fig. 6.1 Une courbe de traction d' une fibre thermoplastique est e résultat
du comportement entre sa peau et son coaur.

Couplée a ces observations, I'analyse des facies de rupture des fibres obtenus en traction a révélé un
mécanisme de rupture identique pour les deux types de fibres PAG6 et les deux types de fibres PET : la
fissure est amorcée sur ou pres de la surface, ensuite elle se propage lentement jusqu’ a arriver alarupture
finale. Les deux parties de rupture complémentaires présentent une zone de propagation lente de fissure
sous forme de “V” et une zone de propagation rapide de fissure.

6.3 Comportement en fatigue.

Pour provogquer un mécanisme de fatigue dans les fibres PA66 et PET, I’amplitude de charge cyclique
doit ére suffisamment grande, avec une charge minimale inférieure a un certain seuil (Fig. 6.2). En
sollicitant les fibres avec une charge minimale supérieure a ce seuil, la fatigue disparait.
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Fig. 6.2 Conditions de sollicitation pour provoquer le phénomene
de fatigue dans les fibres PAG6 et PET.

Les nombreux essais en sollicitation cyclique ont mis en évidence la coexistence des mécanismes de
fatigue et de fluage en fonction des conditions de chargement appliquées. Selon le type de fibre et a partir
de certains seuils de charges minimae e maximae, la fatigue est annihilée laissant place au fluage qui
devient mgjoritaire.

L’influence des conditions de chargement a été largement éudiée, démontrant qu’ une augmentation de la
charge maximale induit une diminution de la durée de vie médiane et une |égére augmentation de la

charge minimale conduit a une augmentation de cette durée de vie.

6.3.1 Critere de lacharge maximale.

Le tableau 6.1 compare les résultats de durée de vie médiane pour les quatre types de fibres analysés avec
une charge minimale nulle.

Dur ée de vie médiane en nombre de cycles

Fore 0-60% sr 0-65% sr 0-70% sg 0-75% sr 0-80% sg 0-85% sgr 0-90% sgr
PAGG-A 214200 151200 91 800
PAGG-B 360 000 153500 54000

PET-A 433800 106 200
PET -B 378000

Tableau 6.1 Durée de vie médiane des quatre types de fibres pour différentes conditions de
charge maximale. Seules les fibres ayant rompu avec un facies de fatigue ont été comptabilisées.

L’ éude comparative du comportement en fatigue des fibres de polyamide (charge maximale et durée de
vie) a démontré une meilleure résistance de la fibre PAG6-A par rapport alafibre PA66-B, en dépit d'un
comportement en traction quasi-identique.

L’ évolution de la durée de vie médiane en fonction de la charge maximale appliquée (Fig. 6.3) laisse
apparaitre plusieurs différences entre les deux fibres PAG6 :
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La fibre PAG6-A supporte des charges maximales supérieures a celles de la fibre PAG6-B et
possede donc une meilleure résistance a la fatigue. En effet, pour une méme durée de vie
médiane, la fibre PAG6-A doit ére sollicitée avec une charge maximae supérieure d environ
20% a cdle de lafibre PA66-B (80% contre 65% de la contrainte a rupture).

Les essais cycliques ont montré que les mécanismes d’ endommagement par fluage et par fatigue
coexigent lors de la sollicitation cyclique et qu'il y a toujours une compétition entre les deux
mécanismes. Dans des conditions de charge maximale tres élevée ou trés basse, le processus de
fluage prédomine. Par contre, pour des charges maximales intermédiaires, la fatigue devient le
phénomeéne prédominant. La tendance asymptotique de la figure 6.3 justifie cet effet.

Pour la fibre PA66-A soumise a des charges maximales supérieures a 85% de la contrainte a
rupture, il a été observé une rupture des échantillons par fluage ou par traction. Une charge
maximale au-dessous de 75% de la contrainte a rupture implique plutdt des ruptures en fluage ou
dans le pire des cas, une rupture dans les mors résultante de |’ application de plusieurs millions de
cycles (jusqu’ & 7.86x10° cycles pour une charge maximale de 65% de |a contrainte & rupture). La
fibre PA66-B a présenté le méme type de comportement : avec des charges maximales au-dessus
de 70% de la contrainte a rupture. La rupture est provoquée par un mécanisme de fluage ou de
traction et pour des charges maximales inférieures a 60%, elle apparait soit en fluage, soit dans
les mors.
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Fig. 6.3 Evolution de la durée de vie médiane en fonction du pourcentage
de charge maximale pour les fibres PAG6.

Suite a ces observations, il est imaginable de tracer des “courbes de coexistence’ entre les mécanismes de
fatigue et de fluage. Prenons le cas de la fibre PAG6-A (Fig. 6.4) : lors d une sollicitation cyclique, par
exemple avec une charge maximale de 70% de la contrainte a rupture, le mécanisme de fluage prédomine,
alors qu'avec une charge maximale de 80% de la contrainte a rupture le mécanisme de fatigue est plus
important. Pour des vaeurs proches de la contrainte a rupture (100%), une digtinction entre les
mécanismes de fluage et de traction sera difficile afaire.
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Fig. 6.4 “ Courbes de coexistence” des processus de fatigue et de fluage
dans la fibre PAGG-A.

Une éude similaire n’a pas pu étre réaisée sur les fibres PET a cause du faible nombre d’ échantillons
ayant présenté une rupture en fatigue.

6.3.2 Critére de lacharge minimae.

Une légere augmentation de la charge minimale permet d augmenter considérablement la durée de vie
médiane des fibres. Par exemple, pour la fibre PAG6-A (Fig. 6.5), le fait de passer d’ une charge minimae
de 0 a 5% de la contrainte a rupture, tout en conservant la méme valeur de charge maximale, augmente la
durée de vie médiane de 151000 a 2 millions de cycles.

L’ ajustement des courbes de la figure 6.5 montre une tendance asymptotique, ce qui signifie que pour des
charges minimales supérieures, la fibre sollicitée ne présente plus un mécanisme de fatigue mais plutét un
mécanisme de fluage. Cette hypothese se confirme par les tableaux 4.8 et 4.9. En plus, pour des
échantillons sollicités dans des conditions n’entrainant pas de fatigue (10-80% sg), un S'est rompu en
fluage apres plus de 15 millions de cycles et un autre ne S est pas rompu avant 25 millions de cycles (cf.
84.2.2.1).
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Fig. 6.5 Evolution de la durée de vie médiane en fonction du pourcentage
de charge minimale pour les fibres PAG6.

Pour les fibres de polyester, les résultats obtenus sont synthétisés sur la figure 6.6 ou le dernier point de
chacune des deux courbes correspond a des ruptures obtenues en fluage. Les fibres de PET ont un

comportement smilaire aux fibres de PA66 : pour la fibre PET-A, I’augmentation de la charge minimale
de 0 a5 % de la charge a rupture entraine une augmentation de 433 800 a 11 millions de cycles, la fatigue
laissant place progressvement au fluage. L’'dlure de cette courbe (PET-A) est plutét linéare,
contrairement aux autres fibres dont la tendance est asymptotique ; cependant, en dépassant le seuil de
charge minimale pour annihiler la fatigue (10% de la contrainte a rupture), les échantillons peuvent
parfois étre sollicités pendant des millions de cycles sans pour autant atteindre la rupture (exemple d’'une
fibre sollicitée pendant 43 millions de cycles dans la condition 10-85% Sg).
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Fig. 6.6 Evolution de la durée de vie médiane en fonction du pourcentage
de charge minimale pour les fibres PET.
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6.3.3.1 Seuil de charge minimale pour les fibres de polyamide.

Dans le cas de la fibre PAG6-A, le seuil de charge minimae annihilant la fatigue se situe entre 6 et 7% de
la contrainte a rupture (cf. 84.2.2.1), alors que pour lafibre PA66-B ce seuil se situe entre 10 et 12% de la
contrainte a rupture (cf. 84.2.2.2). Pour comparer les deux types de fibres PA66, lafigure 6.7 présente un
zoom d'une partie des courbes contrainte-déformation présentées sur la figure 4.1. Pour faire disparaitre
le phénomene de fatigue dans les deux types de fibres, le seuil de charge minimale doit dépasser la région
éadique initidle (>2% e). Cependant, le seuil pour la fibre PA66-B (~0.13 GPa, 4.4% e) est plus
importante que celui de lafibre PAG6-A (~0.07 GPa, 2.2% e).
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Fig. 6.7 Détail des courbes contrainte-déformation des deux fibres PAG6.

6.3.3.2 Seuil de charge minimale pour les fibres de polyester.

La figure 6.8 présente un zoom des courbes contrainte-déformation pour observer les différences des
seuils de charge minimale des deux types de fibre PET. Le seuil de charge minimae pour éiminer la
fatigue se trouve entre 8 et 10% (cf. 84.2.2.3) de la contrainte a rupture pour la fibre PET-A et entre 10 et
12% (cf. 84.2.2.4) pour la fibre PET-B. Comme pour les fibres PA66, pour éiminer la fatigue dans la
fibre PET-B, il faut appliquer une charge minimale qui provoque une déformation dépassant la région
éagtique initide (>1% e). En revanche, pour la fibre PET-A le seuil de charge minimale est localisé dans
la région éastique. Le seuil pour la fibre PET-A correspond a environ 0.11 GPa (0.7% €) et pour lafibre
PET-B aenviron 0.14 GPa (1.2% e).
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Fig. 6.8 Détail des courbes contrainte-déformation des fibres PET.

Cet écart entre les seuils de charge minimale pour deux types de PET a déja été observeé lors des travaux
d'Oudet °°°® qui a anaysé deux types de PET a haut performance pour le renforcement de
pneumatiques. Celui-ci attribue cette différence a la densité de la fraction amorphe variable entre les deux
PET : lorsque la densité de phase amorphe est importante, une faible charge minimale suffit a provoquer
un blocage des chaines macromoléculaires, annihilant le mécanisme de fatigue. Pour une densité plus
fable et pour empécher I'endommagement par fatigue, un seuil de charge minimale plus haut est
nécessaire. Dans le cadre de cette étude, la notion de densité de phase amorphe n’'a pas été abordée
comme acteur du mécanisme d’endommagement par fatigue, ce phénoméne semble plutét résulter de la
différence de contrainte résiduelle entre le coaur et la peau des fibres, résultant du procédé de fabrication
desfibres.

L’ hypothése que le seuil de charge minimale, au dessus duquel le phénomene de fatigue est annihilé, et
les contraintes de compression a la surface des fibres sont éroitement liés peut étre émise. Prenons le cas
de la fibre PAG6-A : s au cours de la sdllicitation cyclique, la charge minimale devient égae ou
supérieure 2 0.07 GPa (Fig. 6.7), la surface de la fibre ne se trouve plus en compression. Or les polymeéres
sont conNus pour avoir une mauvaise résistance en compression BUNCl. En évitant cet état de contrainte,
on peut supposer que la probabilité d amorcer une fissure en surface des fibres est moindre et ains
accroitre leur durée de vie.

6.3.3 Observation de faciés de rupture en fatigue typiques.

L’ analyse des facies de rupture a permis de déterminer avec précision les valeurs des charges minimae et
maximale a partir desquelles appardit la fatigue, ains que d’ observer macroscopiquement le mécanisme
de rupture en fatigue. Hormis les différences de longueur de fissure observées sur les fibres PET, le
scénario et toujours identique : la fissure s amorce sur ou prés de la surface de lafibre, puis dle se dévie
et se propage lentement et longitudinalement avec un angle de pénétration vers le coaur de la fibre,
réduisant progressivement la section transversae jusgu’a un certain point ou odle-ci ne supporte plus la
charge appliquée. La fissure se propage alors radidement de maniére brutale menant a la rupture finae
par un mécanisme de traction classique.
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La déviation et la propagation de la fissure doivent étre fonction de I’anisotropie de la structure, sans
doute plus importante pour les fibres PET que pour les fibres PAG6. Les vitesses du filage et des
étirements doivent provoquer un effet sur cette anisotropie.

La morphologie des faciés de rupture en fatigue est donc trés caractéristique et permet une identification
rapide du processus de fatigue. La languette observée sur une extrémité des faciés de rupture (Fig. 4.24)
est toujours courbée vers I'intérieur, suggérant I’ existence d’'une contrainte résiduelle de compression
dans la surface — et non présente au coaur — des fibres al’ état brut de fabrication. Cette disposition de la
languette est la plus stable aprés la rupture des fibres. Si I’on tentait de redresser la languette, une
contrainte de compression serait réintroduite.

Pour une charge maximale donnée, des durées de vie en fatigue plus élevées induisent des longueurs de
languettes plus importantes. En revanche, en comparant pour une méme durée de vie, aucune influence de
la charge maximale n'a é&é observée sur la longueur & la languette et sur la morphologie de la zone
d amorcage des fissures ; ce méme fait a éé observé pour la charge minimale.

Lors de la rupture en fatigue, des macrofibrilles déchaussées ont été observées a la surface des fibres,
suggérant que la rupture de macrofibrilles est e mécanisme précurseur de I’ amorcgage et propagation des
fissures. De méme, la présence de matiére fondue a été observée principaement sur la zone de rupture
finale, mais auss sur la zone d’ amorcgage des fissures et sur les languettes. |1 peut S agir d une maniére de
dissiper I'énergie lors de la rupture des macrofibrilles et/ou une indication de déformation plastique.

6.3.4 Observation de faciés de rupture en fatigue atypiques.

L’ observation minutieuse de chague faciés de rupture des fibres PA6G6 et PET testées en fatigue, a d’ autre
part mis en évidence I’existence de particules étrangeres dans plusieurs échantillons. Ces particules
probablement initiatrices de |I'amorgage des fissures et responsables de |’ obtention de morphologies de
rupture “atypiques’, qui présentent une extrémité de la fibre avec une cavité et la partie complémentaire
avec une protubérance en forme de cone. Ces particules ont été identifiées comme éant de I’ antimoine
pour les fibres de PET ; celui-ci et en fait utilisé dans la production du polymere en tant que catalyseur,
sous forme de trioxyde d’antimoine Sh,Os (cf. §1.1.6.2). Dans le cas des fibres PA66, le processus de
fatigue discuté ci-dessus peut étre également provoqué par des particules étrangéres: au cours de cetravail
aucune analyse n’a pu étre faite sur les particul es observées. Dans beaucoup de fibres PA66, en particulier
pour des applications textiles, le dioxyde de titane TiO, est gjouté au polymeére et ains peut étre supposé
comme élément éranger induisant I’amorcage d’ une fissure.

Pour cette morphologie particuliére, on peut supposer que le mécanisme de rupture macroscopique se
déroule aing (Fig. 6.9) :

1. D’une part, laparticule peut ére considérée comme uneinclusion danslafibre et d’ autre part une faible
adhésion entre la particule et la fibre peut entrainer la présence de microvides interfaciaux : ces deux
phénomeénes peuvent aors provoquer localement un effet de concentration de contraintes qui amorce la
fissure.

2. L’augmentation du volume libre dans ces régions interfaciales contribue au développement de la
microporosité et la fissure commence a se propager lentement et circonférentiellement avec un angle
vers la surface de lafibre.

3. Au fur et @ mesure que la fissure se propage, la section transversale de la fibre diminue jusqu’ au
moment ou elle ne supporte plus la charge appliquée, provoquant une rupture finale par un processus
de traction classique (zone de propagation lente puis zone de propagation rapide de fissure). La
particule peut se séparer delafibre au moment de larupture finale ou bien rester au fond delacavité (Fig.
6.10).
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Fig. 6.9 Schéma du processus de propagation d’ une fissure produisant
une rupture en fatigue dans la forme d’un cone.

Fig. 6.10 Schéma des faciés de rupture en fatigue, aprés I’amorcage
et la propagation provoqués par une particule, étant restée
recueillie au fond de |la cavité.

Evidemment, les particules étrangéres peuvent auss amorcer de fissures et provoquer de ruptures
atypiques lors des essais de traction. Aucun indice de ces particules n’ a été trouve dans cette étude, sans
doute d0 au faible nombre d'échantillons testés en traction (environ 30 pour chaque type de fibre), par
rapport a celui testé en fatigue (218 pour la fibre PAG6-A, 82 pour la fibre PA66-B, 114 pour la fibre
PET-A et 54 pour la fibre PA66-B). Donc, plus le nombre d échantillons testés est important, plus la
probabilité de trouver une particule est grande.

6.4 Energie dissipée au coursdes sollicitations cycliques.

Les résultats présentés au paragraphe 4.3, concernant les essais d’ hystérésis effectués sur monofilaments
PAG6-A, a différentes stades de sollicitation cyclique et dans différentes conditions de chargement,
révelent une grande quantité d énergie dissipée dans des conditions endommageantes. Pour les essais
conduits dans des conditions non endommageantes, cette quantité d énergie se vérifie ére moins
importante.
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La figure 6.11 montre une comparaison entre la courbe contrainte-déformation de la fibre PAG6-A et la
partie correspondante a la mise en charge des boucles présentées sur la figure 4.59. Un gjustement des
données a été fait pour mettre toutes les courbes au méme point de départ.
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Fig. 6.11 Comparaison de la courbe s-e avec les boucles obtenues des essais
d’ hystérésis dans des conditions endommageantes (fibre PAG6-A).

Une augmentation nette de la rigidité des fibres se manifeste dés les premiers cycles a partir du point
dinflexion E, (Fig. 4.2), la premiere partie linéaire (E;) restant quasiment invariable. Néanmoins, ce
phénomene a éé égaement observé lors de la sollicitation cyclique dans des conditions non
endommageantes (Fig. 6.12). Cela signifie que le phénomene de fatigue ne provoque pas I’ augmentation
de la rigidité, mais plutdt le fait de solliciter le matériau, sans prendre en compte les conditions de

chargement.

Cette augmentation de la rigidité au cours de la sollicitation cyclique, peut ére le reflet de la

viscoplagticité induite par :

I’ orientation des chaines et/ou la transformation de la phase amorphe isotrope en phase amorphe

orientée et en phase cristalline et

I’ accroissement des glissements et frottements au sein des chaines mol éculaires.
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Fig. 6.12 Comparaison de la courbe s-e avec les boucles obtenues des essais
d’ hystérésis dans des conditions non endommageantes (fibre PAG66-A).

La figure 6.12 montre auss que |’ augmentation de la rigidité atteint un seuil au bout d’'un certain nombre
de cycles. Ainsi, larigidité est quasiment laméme & 1x10° et & 5x10°cycles. Celalaisse & supposer que les
chalnes macromoléculaires arrivent a un maximum de glissement lors de la sollicitation cyclique.

De ces observations, il est possible d’en déduire que lors d'un de traction il My apas de rupture de
chaines, au moins jusqu’a une charge de 85% s pour la fibre PAG66-A, mais plutét des glissements de
chaines/fibrilles. S la rupture de chaines avait lieu a partir du dernier fléchissement de la courbe
contrainte-déformation, lors d’ un deuxiéme chargement, la résistance a rupture deviendrait plus faible,

effet que n'a pas été remarqué ici. Nous supposons que la rupture de chaines a lieu a des contraintes trés
proches de la contrainte a rupture.

6.5 Diffraction de Rayons-X aux grands angles.

Les deux types de fibres PAG6 a |’ éat brut de fabrication ont é&é analysés par diffraction de rayons-X aux
grands angles.

Les niveaux d organisation, les degrés d’ orientation des domaines cristallins fc et amorphes fa, I'indice de
phase amorphe orientée Xao et la fraction de phase amorphe orientée Fao sont semblables, avec
néanmoins des valeurs un peu plus importantes pour la fibre PA66-B. Le degré d orientation de la phase
amorphe orientée fao est plus important pour la fibre PAG66-B.

En général, la fibre PA66-B est mieux organisée et plus orientée que la fibre PA66-A. Comme Marcellan
et a. MARSA Pont suggéré, il semble que les paramétres Xao, Fao et fao soient responsables de la
meilleure résistance a la traction et de la rigidité plus importante observées dans la derniére partie de la
courbe contrainte-déformation de lafibre PA66-B. Cependant, ces paramétres ne semblent pasinfluencer le
comportement en fatigue.

La fibre PA66-A a montré une taille apparente de cristallites un peu plus importante que celle de lafibre

PA66-B, suggérant un traitement thermique différent lors de la fabrication : la fibre PA66-B semble avoir
été refroidie plus rapidement que la fibre PAG6-A, ne laissant pas |le temps aux cristallites de grossir.
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Commelesdegrésd orientation dépendent entre autre des points d' ancrages des chalnes, | hypothése émise par
Oudet °YP#! peyt expliquer la différence en comportement de la derniére partie des courbes contrainte-
déformation des fibres PET : outre le nombre de points d’ ancrage des chaines amorphes orientées sur les
crigalites, lataille de crigtallites devient un facteur important qui va contréler I’endommagement et donc la
résistance ala rupture du matériau. La différence en taille de cristalites des deux fibres PA66 est donc un
paramétre qui influe sur les propriétés en traction.

L’indice de cristallinité des fibres s est révélé étre un paramétre important sur le comportement en fatigue
des fibres; les analyses réalisées sur la fibre PA66-A, qui présente une melleure résistance ala fatigue,
ont révélé un indice de crigtalinité plus éevé que pour la fibre PA66-B (44% comparé avec 39%). Ces
résultats laissent a supposer qu’une fibre qui posséde un indice de crigtallinité éevé, et par conséquent
moins de zones amorphes, résiste mieux a la fatigue. Au cours des essais réalisés, aucune influence de
I"indice de cristallinité n’ a éé observée sur le comportement en traction des fibres.

La diffraction des rayons-X aux grands angles a permis lors de cette étude de suivre I'évolution
microstructurale des fibres PA66-A au cours d' une sallicitation cyclique :

En comparant les diffractogrammes obtenus sur les fibres a |’ éat brut et sollicitées cycliquement,
une augmentation de la perfection crigtaline, de I’ordre de 10%, a été deécelée, observable
graphiquement par un décalage du doublet (010),(110) vers les hauts angles. Au cours de la
sollicitation cyclique, une partie des cristallites, plus ou moins désorientées dans les fibres brutes
de fabrication, s oriente dans I'axe de lafibre.

Du point de vue andyse de phases, la sollicitation cyclique a produit une chute importante de
I’indice de phase amorphe isotrope Xa (-21%) au profit de I'indice de phase amorphe orientée
Xao (+6%) et de I'indice de crigtalinité Xc (+15%). Par conséquent I’ augmentation de lafraction
de phase amorphe orientée Fao est due a la diminution de la phase amorphe isotrope Xa et a
I’ augmentation de |a phase amorphe orientée Xao.

Lors des sollicitations cycliques, |" accroissement de I’indice de cristalinité peut étre provoqué par :

I’accommodation et |’ adignement de la phase amorphe isotrope, qui devient orientée. Ce fait peut
étre vérifié par I'augmentation du degré d orientation de la phase amorphe fa de 0.629 a 0.643
(cf. 85.2.2.3),

le glissement des chaines macromoléculaires, supposé dans le paragraphe 6.4 ; cependant ce
phénomene provoque une diminution du degré d' orientation de la phase cristdline fc de 0.972 a
0.939 (cf. 85.2.1.4).

En éudiant la fatigue des fibres PET préevées sur un pneumaticue, Naskar et . "% ont observé qu’au
cours de fatigue la viscosité intrinseque des fibres diminue, ce qui se traduit par une dégradation des
fibres due ala rupture des liens carboxyliques. Si I’ on effectue la méme hypothése pour les fibres PAG6 et
que I’on considere que les liaisons rompues sont celles de la phase amorphe isotrope, ceci implique une
diminution de la phase amorphe isotrope et donc une augmentation de I’indice de cristallinité.

Lesanayses réalisées par DRX permettent d atteindre les paramétres globaux desfibres, contrairement ala
spectroscopie Raman qui fournit desinformationsd’ ordrelocal. Au cours de cette éude, seules des méchesde
fibres brutes et sollicitées en fatigue ont été observées. Pour compléter ce travall, il aurait éé intéressant :

soit, de tester des meches de fibres dans des conditions n’ entrainant pas lafatigue pour comparer les
changements microstructuraux induits par la fatigue et ceux induits smplement par la sollicitation

cyclique,
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soit, d utiliser des moyens expérimentaux appropriés, par exemple un synchrotron, pour analyser des
monofilaments testés sous différentes conditions de chargement.

6.6 Micro-spectroscopie Raman.

De nombreux travaux, dont celui-ci a |’aide de la diffraction de rayons-X aux grands angles, ont mis en
évidence la présence d'une phase cristaline et une phase amorphe (distinguée en phases amorphes
orientée et isotrope) dans les polyamides. Pour cela, dans cette étude les signatures Raman ont été
considérées comme constituées par les deux phases. Ains, le mode basse fréquence (100 cmi*) et le mode
N-H (3300 cm) ont éé décomposés dans une contribution cristalline et une contribution amorphe.
Cependant, 1a spectroscopie Raman ne permet pas de différencier |a phase cristalline et 1a phase amorphe
orientée, s bien qu'elles sont groupées dans la “phase cristalling” (composante polarisée) ; la “phase
amorphe” (composante non-polarisée) en spectroscopie Raman correspond a la phase amorphe isotrope.

La micro-spectroscopie Raman a permis de confirmer une différence en contrainte résiduelle entre la
surface et le centre des fibres PAG6-A et PA66-B, éablie par Marcellan et a. ™*"®A: une zone
périphérique dite “peau” a éé mise en évidence sur environ la moitié du diametre ou, qualitativement, un
état de contrainte plus faible qu’ a coaur est observe.

Cette différence en contrainte peut étre attribuée a I’ histoire thermo-mécanique du procéde de fabrication
des fibres (Fig. 6.13) :

le coaur est refroidi plus lentement, s bien qu'il possede une crigtdlinité (la largeur a mi-hauteur
de la phase amorphe est plus faible au coaur, Fig. 3.23), une densité et un retrait supérieurs,
restant en extension ;

la peau est trempée, elle possede une proportion de phase amorphe plus importante que le caaur,
sataille de cristalites est plus petite et demeurera donc en compression.

Fig. 6.13 Schéma montrant |a disposition du coaur et
de la peau des fibres, apres un traitement thermique.

Pour les deux types de fibres, les variations du nombre d ondes présentées par les composants amorphes
sont plus grandes que celles présentées par les composants cristallins, mais de signe opposé : contraintes
de tension pour la phase cristalline et contraintes de compression pour la phase amorphe. La variation
pour lalargeur a mi-hauteur est auss plus importante pour la phase amorphe que pour la phase cristalline.

Des traitements thermiques réalisés autour de la température de transition vitreuse ont permis de diminuer

ou d diminer la différence en contrainte entre le coaur et la peau, tant pour la phase amorphe que pour la
phase cristalline des deux fibres.
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Les analyses réalisées sur les facies de rupture en fatigue ont montré auss qu’au voisinage du point de la
rupture la différence en contrainte entre la peau et le coaur disparait. Les taches observées autour de la
surface libre de rupture de plusieurs échantillons (Fig. 4.27), donnant I'impression que le maté&riau a éé
réchauffé ou traité thermiquement, peuvent étre I’ explication de I’ dimination des contraintes.

La micro-extensométrie Raman a permis de renseigner sur le mécanisme de traction au niveau
microstructural. Lors de la mise en charge en traction, les deux types de fibres PA66 présentent deux
étapes importantes dans leur mécanisme de d&formation (Fig. 6.14) : un plateau initial est observé jusqu’a
un certain seuil et puis une diminution de la fréquence. Cette diminution est plus importante pour les
régions amorphes que pour les régions cristalines.

Le plateau initiad correspond a I’ accommodation et a |’ aignement de la phase amorphe isotrope. Le seuil

pour la phase cristalline de la fibre PA66-A est de 450 MPa (~11% de déformation) et pour la fibre PAG6-
B de 350 MPa (~10% de déformation). Pour la phase amorphe, ces vaeurs sont respectivement de 500
MPa (~12% de déformation) de 400 MPa (~11% de déformation) ; a partir de ces valeurs et une fois que
les chaines de la phase amorphe isotrope sont toutes mises en tension, les chaines carbonées des régions
amorphes orientées et cristallines sont sollicitées. Donc, tant la phase cristalline que la phase amorphe de
la fibre PA66-B commencent a étre déformées a des contraintes moins élevées, par rapport a la fibre
PAGG-A.
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Fig. 6.14 Shift de fréguence en fonction de la déformation appliquée.
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La différence entre ces vaeurs confirme des microstructures différentes entre les deux fibres. Pour la
phase cristalline, une analyse quantitative reposant sur les résultats de la micro-extensométrie Raman, a
permis d’ évaluer la différence en contrainte résiduelle coaur/peau a environ 85 MPa pour la fibre PA66-A
et aenviron 200 MPa pour la fibre PA66-B.

Véve et a. VE'¥8 ont proposé un modde pour expliquer le comportement en fatigue. Ce modée
considére qu’ a chaque cycle, au moment d' atteindre la charge minimale, la région amorphe isotrope entre
en compression et provoque des contraintes de cisaillement avec la région amorphe intrefibrillaire ; une
différence de densité entre les phases amorphes intra et interfibrillaire pourrait controler e phénomene de
fatigue. Cependant, s C' était le cas, I’amorcage de fissures serait produit dans toute la fibre, alors que cela
N’ est observeé qu’ en surface, hormis dans le cas ou une particule érangere est présente.

Nous pensons que la différence en contrainte contréle le phénomeéne de fatigue. Aing, la fibre PA66-A,
étant moins sensible a la sollicitation cyclique, montre moins de différences de contrainte entre la surface
et le coaur. Le fait qie la contrainte de compression résiduelle soit plus éevée pour la fibre PA66-B
pourrait expliquer pourquoi cette fibre a une résistance en traction plus importante. En effet, une
contrainte de compression plus élevée retarderal’ amorcage de la fissure.

Il semble que le mécanisme de rupture en fatigue peut impliquer une perte globale de I’ dasticité dans les
régions amorphes, facilitée par les contraintes de compression en surface. De cette fagon |’ existence d’ un
seuil de charge minimae peut ére expliquée comme I’ amorcgage de la rupture sur la surface de la fibre,
tout en suggérant qu’ un processus global de fatigue se produit dans toute la fibre par la perte d’ éasticité
des régions amorphes. La perte d’ élasticité dans ces régions suggére que les régions amorphes isotropes
sont préférentiellement déformées a de basses contraintes.

L’ensemble des résultats obtenus permet de proposer un modele structural pour les fibres PA66 (Fig.
6.15). Chague microfibrille est composée par un arrangement en série des phases cristalline, amorphe
orientée et amorphe isotrope : la liaison entre deux cristallites (Xc) consécutives est assurée par la région
amorphe orientée (Xao), reliée a la fois par la région amorphe isotrope (Xai), servant d’amortisseur lors
d une perturbation extérieur.
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Fig. 6.15 Proposmon d’un modéle pour les fibres PAG6.

Les analyses par micro-spectroscopie Raman sur les fibres rompues en fatigue indiquent que, apres la
rupture, les régions amorphes isotropes restent en compression au voisinage de la rupture. Ceci suggere
que pendant la sollicitation en fatigue, la phase amorphe isotrope s accommode et s aligne pour rester
tendue (Fig. 6.16). D{ au fait que les polyméres sont sensibles ala compression (BUN™C |a présence dela
contrainte de compression dans la peau induit I’ amorcage de la fissure sur ou prés de la surface. Au cours
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de la propagation des fissures, comme la section transversale se réduit, la contrainte appliquée augmente
fortement, éant assez élevée au voisinage de la rupture finde ; la rétraction des extrémités rompues
comprime les régions amorphes isotropes, d' ou I'alongement trés important a cet endroit et donc la
compression d’ élasticité aprés rupture.
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Fig. 6.16 Structure des fibres dans des différentes conditions : (a) al’ état brut de fabrication,
(b) pendant la sollicitation cyclique et (c) aprés la rupture en fatigue.

Les résultats suggerent que le processus de fatigue se produit & un niveau moléculaire da a une certaine
concentration de contrainte locale, impliquant I’ enchevétrement des molécules dans la phase amorphe
isotrope. Les charges cycliques ménent a la rupture des molécules dans cette région amorphe, provoquant
alafois des concentrations de contrainte sur les zones cristalines, qui aleur tour sont endommagées. La
fibre PAG6-A, dont la crigalinité est plus élevée que celle de la fibre PA66-B, S avere aing ére plus
résistante a la fatigue. Comme ce sont les régions amorphes qui déterminent le comportement en fatigue,
on peut supposer que les fibres avec des indices de cristalinité plus élevés, et donc des pourcentages
inférieurs des régions amorphes, soient moins sensibles a la rupture en fatigue.
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