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Introduction générale

Dans un contexte économique tendu, lesaramateurs et utilisateurs des bouchons
sont en recherche permanente de la qualité et dédarité. Contrairement aux bouchons
naturels (liege....) les bouchons en matériaux h&fifues sont totalement issus d’une

fabrication chimique a partir de dérivés des hydrbares.

Ces bouchons ont totalement leur place dansiéadide boisson soda ou eau minérale.
Mais leur fabrication demande un réel savoir faieechimiste et un grand professionnalisme
pour répondre aux contraintes techniques et lédyiska de la filiere. Les matériaux
synthétiques obtenus presque exclusivement a phrtipétrole ont envahi progressivement
toutes les branches de l'industrie alimentaire. fuegyrés accomplis récemment se traduisent
par la conquéte pratiguement totale du secteubdissons par les polyoléfines (polyéthylene
PE, le polyéthylene téréphtalate PET, Polypropyfpe

Le secteur des bouchons et bouteillesite sa mutation, du moins avec I'adoption
des polymeres synthétiques, soit pour le sertisdagebouteilles et les accessoires, soit pour
la fabrication des préformes. Des évolutions sarvipibles tant au plan des procédeés de
fabrication que dans les formulations, mais il aetfpas s’attendre a des changements
importants. Les polyoléfines (PE, PEHD, EPDM, PE&$teront maitres du terrain encore
pendant de nombreuses années, compte tenu depteurpli se situent parmi les plus bas et
de leurs caractéristiques avantageuses.

Les bouchons synthétiques en PEHD ptéstnles avantages non négligeables sur les
plans techniques et économiques. Parmi ces avantages pouvons citer : la grande facilité
de leur mise en ceuvre, leur exploitation aiséa @oh nécessité de leur entretien. Ajoutés a
ces qualités, ils possedent de bonnes propriétéssigiv-chimiques et mécaniques
ainsi qu’'une durée de vie largement supérieurella des autres bouchonse polyéthylene
haute densité (PEHD) est le matériau le plus étiisice a ces nombreux avantages qu'il procure tels
que
* leur résistance a la corrosion, ils n‘'ont donc bestaucune protection contre celle-ci

pendant leur durée de vie.
* Les bouchons en PEHD ne se décomposent pas, oeikent pas, et ne perdent pas

d’épaisseur sous I'effet des réactions chimiques.

Ainsi, on ne doit pas oublier que mémeesiPEHD ne représente aucun risque de

corrosion, il est toujours un matériau qui viedltisa durée de vie peut étre affecté par divers
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facteurs tels que , la température, I'humidité, ¢esditions d’emploi, les contraintes
mécaniques, les UV...etc. Les normes 1ISO9080 et ABPE37 prévoient une vie minimale
de 50 ans a la pression et a la dégradation cherdgua structure [3].

Cependant, peu de travaux ont traitéiddlissement naturel a long terme du PEHD
sous l'action de la température, I'humidité etaddcteur. Cette étude est donc consacrée a
l'influence du vieillissement naturel sur les pili@epés physico-chimiques et mécaniques du
PEHD utilisé dans le sertissage des bouteilles dissbns gazeuses (coca cola) .LE
vieillissement naturel peut avoir comme conséquengee dégradation des propriétés
meécaniques (l'allongement a la rupture), ainsi g@’influence sur les propriétés physico-
chimigues comme par exemple un rétrécissement dtérirau ou un changement de
propriétés thermiques telle que la transition ugeTg , une perte de masse en fonction de la

température TD ou une prise de masse (eau, adjteamntologique).

Afin de mettre en évidence et de constates ces phénomenes, nous avons réalisé des
essais expérimentaux dans différents laboratajrestre parties constituent notravail.

Le premier chapitre est consacré a une syathsbliographique, qui revient en
détail d’'un point de vue théorique, sur quelqueségdités concernant les matériaux
polyméres.

Le deuxiéme chapitre est réservé a la ptasen du matériau PEHD, sa
formulation et ses propriétés, ainsi que des géteaur le vieillissement des polyméres
semi cristallins.

Nous abordons ensuite la partie expérinenftaoisieme chapitre) qui comporte la
description du matériau étudié et les dispositifséeimentaux. Les résultats d’essais obtenus
et l'interprétations qui en découles feront l'olgein quatrieme chapitre. Ce travail sera

acheveé par une conclusion générale.



PRESENTATION DE L'ETUDE

L'entrepriseCoca- Cola a rencontré un probleme dans le vissage des
bouchons qui assurent I'étanchéité et la fermetdes bouteilles de soda en
polyéthyléne téréphtalate(PET). En effet, des fessusont apparues sur ces
bouchons a leur mise en place. Coca cola a directeramis en cause la qualité
des bouchons livrés par I'entreprisigpha PET déclenchant une étude.

En effet, une expertise a été lancée. Urperx a sollicité ['unité de
recherche de matériaux procéder et environnemdR:-MPE) de l'université de

Boumerdés a fin d'assurer cette étude.

les bouchons livrer par I'entreprise AlHAT a coca -cola n'en été utilisés
gu'apres deux ans et demi de stockage dans urp@hntte cette derniere dans

des conditions défavorables.

Cette étude est destinée a évaluer l'infleetu vieilissement naturel sur les
propriétés physico-chimiques et mécaniques ddaeshons et a la vérification
de leur conformité par rapport & la norme <samdapplicables dans se
domaine dans le but de détecter d'éventuelles aofoenités qui pourraient
étre préjudiciables dans l'application de ces bons dans le domaine

alimentaire.
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I-1 Historigue sur les polymeéres [1]

Le terme de polymere est trés ancien puisque, 8@8, Berthelot mentionnait que « le
styrolene (le styrene actuel), chauffé a 200 °Cdpah quelque heures, se transforme en un
polymeére résineux », avec les travaux de Staudifmyer Nobel 1953), accepte au cours de la
décennie suivante que la théorie «<macromoléculairdéfinitivement convaincu de la théorie

«micellaire» a laquelle elle était opposée.

Les polymeres artificiels et synthétiques avamarquis leur droit de cité et étaient
utilisés comme succédanés de substances rardigi@l®i...) ou comme matériaux présentant

des propriétés nouvelles engendrant ainsi de niasvabplications (bakélite...).

La variété des polymeéres synthétiques découvertSiaadinger est impressionnante
et nombre de matériaux polymeres utilisés courammemos jours ont été préparés pour la
premiére fois par ce chercheur génial. Ses travaont pas tardé a retenir I'attention des
chercheurs de l'industrie chimique et, des 1933irtae ICIl, au Royaume-Uni, obtenait un
polyéthyléne dont la production mondiale est enatgeplusieurs dizaines de millions de
tonnes par an. Peu de temps apres (1938) des ehezshde la firme Du Pont de Nemours
conduits par Carothers, aprés quelques désillusiarss le domaine des polymeéres,
découvraient les polyamides (nylons) et démonttajeie les chimistes polyméristes étaient
capables d’inventer des matériaux de caractéresiquécaniques supérieures a celles des

matériaux issus des regnes vegétal ou animal.

A la fin de la seconde Guerre mondiale, les polgs&@vaient montré leur capacité a
se substituer a de nombreux matériaux traditionmelis n’avaient cependant pas réussi a se
départir d’'une réputation de qualité médiocre defte qu’ils servaient a fabriquer. Des
investigations, menées tant dans les laboratoiceglémiques que dans les centres de
recherches industriels, ont abouti a des amél@mratsurprenantes de nombreuses propriétés

et les polymeres ont maintenant pénétré les seckesiplus avancés de la technologie.

I-2 Généralités sur les polymeres [2]

Les polymeres, appelés plus communément "matidéastiques”, sont indissociables
de notre environnement et de notre vie pratiqgesdlsont imposés dans tous les domaines de
nos activités: des objets les plus banals jus@saagplications techniques sophistiquées, en

passant par leur utilisation dans les produitsgidmne ou alimentaires.




Chapitre: | généralités sur les Polyeser

Le plus souvent synthétiques, quelquefois natursigjoivent cet essor a leur large
gamme de caractéristiques, durs, mous ou élastiqusparents ou opaques, isolants et
guelquefois conducteurs, plus ou moins résistamtscanditions agressives de leur usage,

toujours légers

Le terme « polymere » désigne des matiéres aboggl@btvariées : des protéines les
plus ténues aux fibres dkevlar haute résistance. Certains polymeres sont utidiaésolution
comme par exemple dans les shampooings ; d'autrezemt des matériaux solidelses
polyméres ont un comportement viscoélastique. Eet,afs démontrent simultanément des

propriétés élastiques et un caractére visqueux.

Les polymeres fabriqués a partir d'un seul typendmomeére sont désignés par
homopolymere (exemples : polyéthylene, polystyréri2gs qu'au moins deux types de
monomere participent a la formation des macromddscwon parlera de copolymeres (cas du
styréne-butadiene). La variété des copolymérestrest importante. On distingue deux
grandes catégories de réactions chimiques permhddapréparation des polymereda
polymérisation en chaine ou polyaddition (pour pical par exemple le polyéthyléne, le
polypropyléne, le polystyrene) et la polymérisatipar étapes ou polycondensation (pour

synthétiser par exemple le polyéthylene térépldpnlat

I-3 Définition des polymeres 3]

On appelle polymére une grande molécule constiiigatés fondamentales appelées
monomeres (ou motifs monomeres) reliées par desofia covalentes. Un monomére est un
composé constitué de molécules simples pouvantirréagc d’autres monomeres pour
donner un polymere. Contrairement au polymere, umnamere a une faible masse

moléculaire. Le terme macromolécule est souvehséith la place de polymere.

La polymérisation est la réaction qui, a partir demsnomeres, forme en les liants des
composeés de masse moléculaire plus élevée, lempag ou macromolécules. Les noyaux
des monomeres sont le plus souvent constituésaiame de carbone (molécules organiques)
ou d'un atome de silicium (polymeres siliconés). ksmopolymeére est un polymére qui
comporte des motifs monomeres tous identiques. bjpolgmére est un polymeére qui

comporte des motifs monomeéres de deux ou plusisartes différentes.
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Les polymeres peuvent étre d’origine naturelle fede ou végétale) ou d’origine
synthétique. Les macromolécules naturelles sontcéemitchoucs, les polysaccharides, le
glycogene, I'ADN, les protéines... Les macromolécugathétiques sont représentées par
exemple par le polyéthylene, le polypropyléne, Eygstyréne, le PVC, le PTFE, les

polyesters, les polycarbonates, les polysiloxaesgyolyamides...

I-4 Polymérisation : [4]

Deux mécanismes entierement différents sont Wudilsgur la synthese de polyméres
lors de la polymérisation. Le premier type de réacest appelé polymérisation par étape ou
la croissance des macromolécules est le résulta¢atzions chimiques classiques entre les
groupements fonctionnels réactifs des monomeres.

Une réaction de polycondensation avec libératiam dous-produit de la réaction, (souvent
de I'eau...) est une réaction de polymérisation peped

Le deuxiéme type de réaction est appelé polyméisa&n chaine et résulte de la formation
d’un centre actif qui fixe de facon successive debreuses molécules de monomere.

Une réaction de polyaddition sans libération de ssquoduit est une réaction de

polymérisation en chaine. Dans ce cas, le mécanismigue généralement I'ouverture

d’'une double liaison (C=C, par exemple) ou I'ouuestd’'un cycle.

I-4.1. Représentation schématique de la polymérisan

La chimie macromoléculaire peut se représenteaden stylisée et schématique sous
la forme d’'un jeu de construction en deux ou tmiimensions ou les macromolécules en
présence sont représentées sous la forme dereili@ss les unes aux autres.
Chacune des billes peut étre liée a deux ou guaatires, suivant sa constitution. Celles-ci
possédent des propriétés physico-chimiques ingjues® pouvant également étre
schématisées. La bille peut étre simple ou plusptexe en fonction de ses propriétés
propres. Des groupements chimiques fonctionnelsgrglétre représentés par de petits bras
attachés sur la bille monomere et leur fonctiorcsijpgie peut étre, elle aussi, représentée.
Par exemple, un groupement fonctionnel acide speesenté par un bras portant un signe
négatif (-) a son extrémité.
La liaison covalente fonctionnelle du monomere edlgt aussi schématisée dans la bille du
monomere. Sur la figure 1 ou est représentée I'aaatglique, la bille représente le squelette

carboné, le bras représente le groupement fondiamide carboxylique (-COOH) capable
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d’étre ionisé en présence d'eau. La double liaigattive est représentée par le symbole (=)
dans la bille.
D’autres monomeres plus complexes peuvent étréseptés de la méme facon.
La chimie macromoléculaire des polymeéres en odogtel cosmétique fait appel a la
polymérisation en chaine et plus particulierementa gpolymérisation radicalaire ou la
croissance du polymere a lieu par addition des cotdé de monomeére en fin de chaine.
CH2=CHz2 (&

COOH
CH2 —CH

S
l+ H20
cl:oo‘ A4
CH2 =CH S

COOH COOH

I I
CH2 —CH @ .
mi

Figure I-1: Représentation schématique d'un monomeér (éthylene en blanc, acide
acrylique en orange, maléique en jaune).

[-4.2 Polymérisation radicalaire :

Un amorceur de la réaction chimique peut étre éxmdtr la chaleur ou par la lumiere.
En odontologie, la photo polymérisation est fréqoemt utilisée pour les matériaux
composites dont la matrice est un polymere. Un ghatorceur excité se transforme en un
radical libre tres instable qui va interagir aveaionomére le plus proche. Celui-ci est une
molécule porteuse d’'une double liaison réactiveragical libre va capter un électron d’'un
des doublets électroniques de la double liaisonr fotmer une liaison covalente entre
I'amorceur et le monomere. Cette réaction a consérmm électron du radical libre et un
électron de la double liaison du monomere.

L’autre électron de cette double liaison va cherttess rapidement lui aussi a se lier et
va ouvrir la double liaison d’'un autre monomere...
La molécule formée de I'amorceur et du monomereet¢wn radical libre qui va réagir avec
un autre monomere proche, porteur d’'une doublediai C’est la propagation de la réaction
de polymérisation radicalaire.
Cette propagation se fait trés rapidement danslieuméactionnel jusqu’a la terminaison
pour aboutir a la formation de macromolécules diant poids moléculaire. La

polymérisation radicalaire d’un copolymeére d’acateylique et méthacrylique est représentée

sur la figure 1-2
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1 Formation d'un radical libre:
— A--A —_— A* + A*
2 Propagation:

A @ —— A8 & — A&d O

Copolymérisation ‘

3 Terminaison:
+ H,O -l
..

. 7’
H,O*

Figure I-2 : Représentation schématique de la poly#risation radicalaire d’'un
copolymére d’acide acrylique (billes oranges) et ntiéacrylique (billes jaunes).
Chaque monomeére excité se lie, grace a l'ouvertleesa double liaison, a un
monomere adjacent qui peut étre de I'acide acrgliow de I'acide méthacrylique, aboutissant

a la formation d’'un copolymere.

I-4.3. Degré de polymérisation et masse moléculaire

Un polymére peut étre caractérisé par son degréotigmérisation ou sa masse
moléculaire. Le degré de polymérisation est le nemdbtal de monomeres contenus dans une
macromolécule. Lorsque ce degré de polymérisatidR) (est inférieur a 30, on parle
d’oligomeére et lorsqu'il est supérieur a 30, c'estpolymeére.

Lorsqu’on observe un polymére de synthése ou upnpire naturel, il est souvent
constitué d'un mélange de chaines macromoléculdedailles différentes avec des degrés de
polymérisation différents. La masse moléculaire Mndmatériau polymere est calculée de
deux fagons :

M, : est la masse moléculaire moyenne de toutes lesomalécules présentes dans le

w*

matériau,

M, : est la masse moléculaire majoritaire dans leingd
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N A M,, = 40.000
1 M. =

w = 100.000 > X Ni Mi

/\ M, =———1
2 N;

> N; M;?
M, =———1

> . M.

10* 10 M 2 Ni M

(Ni est le nombre de chaines et M la masse moléice)a

Figure I-3 : Distribution des masses moléculaires’dn polymere poly-dispersé

Lorsque M est egale &M, toutes les chaines macromoléculaires du polymetréa

méme masse moléculaire et le méme degré de pobatiéni. Un copolymére résulte de

I'union, réguliere ou non de plusieurs motifs moroes différents

[-5. Formulation : [5]
Pour ces applications, les polymeres sont généeslemélangés a d'autres substances
des charges telles la craie, des additifs tels deSoxydants dans des opérations de

formulation. La fabrication des objets eux-mémesité la plupart du temps d'une opération

de mise en ceuvre dans un procédé industriel gueeu domaine de la plasturgie

Additifs : ce qui est ajouté au polymére. Cela peut étreldames courtes de polyméres, des

oligomeéres ou de petites molécules. Le produitl fasaun polymeére

Charges ce sont des éléments organiques et inorganiqueside 10 microns que l'on
ajoute. Il n'y a pas d'interactions entre chargeogtmeres. Les charges n‘ont donc pas d'effet

spécifique sur les propriétés du produit final toe appelle alors un polymeére chargé.

Renforts: ces éléments ajoutés interagissent avec le polyorgyiael. lls servent a optimiser

les propriétés (surtout mécaniques). On obtientrgerproduit final un composite.

[-5.1. Les additifs :
Plastifiants : Ils augmentent la souplesse en diminuant la tertyrérde transition vitreuse.

Le probléme principal est que les plastifiants engr

On utilise principalement des phtalates, des hpiggafiniques ou du tricrésylphosphate.
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En augmentant le volume libre entre les moléculegempérature de transition vitreuse
diminue. Pour qu'il y ait une bonne adéquationesptrlymere et plastifiant, il faut que leurs
parametres de solubilité respective soient asseEhps.

On utilise un minimum de 10% de plastifiant en seadans la composition, sinon le matériau

durcit.

Antioxydant : lls évitent la dégradation du polymére par I'oxygé@n utilise généralement
du diterbutylparacrésol.

Stabilisants thermiques :Sous l'effet de la chaleur, le PVC libére de l'acithlorhydrique
HCI et devient trés cassant. On utilise alors deggs a HCI pour stopper la réaction. On se
sert généralement de métaux lourds (Pb, Pa, sedde..) ou d'huiles époxydes qui sont
moins toxiques.

Stabilisants U.V: Un photon U.V. a une longueur d'onde compriseeetR8 et 0,40
microns. Ce qui correspond a une énergie de 720akt@l par mole. Cette énergie est
suffisante pour casser une liaison d'un carboriter Pour éviter de fragiliser le polymeére,
on utilise de la phénylsalicilate dont les liaisdediaires sont particulierement faibles. Ce
sont celles-1a et non celles du polymeére qui casger

Autres additifs : Agents auto-extinguibles (ou flamme-retardantk pleosphagenes.
Antistatiques: agents hygroscopiques, acides dudsifiants, pellicule métallique, ...: ils
permettent d'augmenter I'écoulement des chargaagmentant la conductivité superficielle.
Pigments: inorganiques (denses et opaques, wvodumi (oxydes de fer,...) ou organiques
(plus brillants et plus petits).

Agents réticulant: pour faire des polymeres 3D.

Agents démoulant, lubrifiants: silicones ou estkaside gras.

Fongicides:pour tuer les microorganismes qui croissent dapsligmére.

I-5.2 Les charges
Si les charges (elliptiques ou sphériques) n'ocuag interaction avec les polyméres,
on a un polymere chargé. Si les charges interagi$sgerement, on a un polymeére a renforts

réticulaires. Si les charges interagissent beauoawpun composite.
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[-5.3 Autres additifs :

Agents auto-extinguiblegou flamme-retardant).des phosphagenes.

Antistatiques: agents hygroscopiques, acides gras, lubrifiarglicple métallique, ...: ils
permettent d'augmenter I'écoulement des chargasgmentant la conductivité superficielle.
Pigments: inorganiques (denses et opaques, volumineux (exgdefer,...) ou organiques
(plus brillants et plus petits).

Agents réticulant: pour faire des polyméres 3D.

Agents démoulant, lubrifiants: silicones ou esters d'acide gras.

Fongicides:pour tuer les microorganismes qui croissent dapolymere.

I-6 Structure des polymeres [6]
Les polyméres peuvent présenter des architectutelmeement variables. lls peuvent
étre linéaires, ramifiés ou réticulés. Le plus smiyils sont amorphes, parfois ils peuvent

étre, au moins partiellement, cristallisés.

[-6.1 Polymeres linéaires :

Les polymeres linéaires sont constitués de graddatmes de monomeres reliés entre
eux par des liaisons covalentes. Ces macromolécuolessliees entre elles par des liaisons
secondaires qui assurent la stabilité du polynt@es.liaisons secondaires sont des liaisons ou
ponts hydrogéne ou des liaisons de Van der Wdaissque ces liaisons existent, le matériau
devient rigide et présente un comportement de eoli la température s’éléve, I'agitation
moléculaire qui en résulte va rompre progressiveroes liaisons secondaires. Le matériau va
pouvoir s’écouler sous son propre poids: il préseaibrs le comportement d'un liquide
visqueux. La température a laquelle se produitecétolution s’appelle la température de
transition vitreuse. La transition vitreuse corsp a I'apparition de mouvements de longs
segments de chaine et marque le passage de ltéaixa |'état caoutchouteux.

(a. : homopolymere, b. : copolymere statistique,.c copolymére alterné, d. :copolymere

séquenceé).
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Figure I-4 : Différents polymeéres linéaires




Chapitre: | généralités sur les Polyeser

Les propriétés mécaniques des copolymeéres varienforction du type et de la
disposition des monomeres. Les rotations de lanehsdnt facilitées ou au contraire rendues

plus difficiles en fonction de la nature, de lapdisition et de 'encombrement de chacun des
monomeres.

[-6.2. Polymeres ramifiés :

Des chaines homopolymériques ou copolymériquesemeuwse greffer sur d’autres

chaines au cours de la polymérisation. Au dessua wanpérature de transition vitreuse, ces

matériaux présenteront comportement visqueux pargsjoe que les polymeres linéaires

bop\og %

Figure I-5 : Homopolymere ramifié (a) et copolymereramifié (b)

1.6.3.Polymeres réticulés :
La réticulation correspond a la formation de lias@himiques suivant les différentes

directions de l'espace au cours d’'une polymérisatidune polycondensation ou d'une
polyaddition, et qui conduit a la formation d’urse@u.

Figure 1-6 : polymére réticulé avec ponts di-sulfue reliant deux chaines

[.6.4. Polymeres amorphes et polymeres cristallisés :

Les chaines macromoléculaires peuvent étre orgamisie facon aléatoire dans
I'espace et constituer ainsi une phase amorphghbhae amorphe est en théorie équivalente a
un liquide « figé », sans ordre moléculaire a geawmlistance. Il existe néanmoins des

orientations macromoléculaires préférentielleseg€peuvent étre rangées régulierement avec

9
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la constitution d’'un ordre responsable d'une prétgricaractéristique de I'état cristallin:
'aptitude du matériau a diffracter les rayons Xosedes angles définis. Ces structures
peuvent aussi étre objectivables en lumiére pdarians un polymere, les deux états
ordonnés et désordonnés peuvent exister dans ume mé@tériau qui est alors de nature semi-

cristalline.

Figure I-7 : Représentation schématique d’'un polyme semi-cristallisé

I-7 classeslespolymeéres|6]
Les polymeéres sont souvent classés d'aprés leapsigtiés thermomécaniques :

Polymeéres
Thermoplastiques Thermodurcissables
Amorphes Semi-cristallins Epoxy, polyester insaturé,
vinylester, phénoliques,
Polyuréthannes.

PC, PS, PMMA, ABS PE, PP, Nylon, POM
(polyacetal) PTFE, PEEK

Tableaux : I-1 Classification des polyméries

I-7.1 Les polymeres thermoplastiques lls deviennent malléables quand ils sont chés,ff
ce qui permet leur mise en forme. lls sont forméd'ehtassement de chaines linéaires (ou
légérement ramifiées). Ce qui relie ces macromédécantre elles et donne I'apparence de
solide au polymeére c’est des foréetermoléculairesfaibles et lenchevétrement

Les polymeres ou les résines thermoplastiquesdesitomposés dérivés d’éléments
constitutifs organiques se formant naturellement,fgndent lorsqu’on les chauffe. Ce sont
des matieres «transformables a I'état fondu », uiesignifie qu'on peut leur donner des
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formes utilisables lorsqu'elles sont en phasedigyfondues) ou visqueuse. Dans la plupart
des procédés de fabrication, les thermoplastigoeschauffés, puis formés par moulage par
injection, extrusion ou thermoformage, avant @&é&gfroidis afin que le produit fini conserve
sa forme. On trouve aujourd’hui de nombreux typesttermoplastiques offrant une vaste
gamme de propriétés intéressantes. On peut legserandsi souples que le caoutchouc, aussi
rigides que le métal et le béton, ou aussi tramsparque le verre, pour un usage dans de
nombreux produits de tuyauterie et autres compssant

Certains d’entre eux peuvent supporter des tempésatteignant 315 °C. D’autres
conservent leurs propriétés jusqu’'a -73 °C. lisloaydent pas, ont une haute résistance a la
corrosion et sont d’excellents isolants thermigeeglectriques. De part leur Iégereté, leur
haute résistance mécanique et leur résistance dfets ede I'environnement, les
thermoplastiques constituent un matériau idéal ptas installations de tuyauteries
industrielles, municipales, commerciales et d’hatibhs. Une résine thermoplastique est
constituée de chaines linéaires ou ramifiées solis covalentes. Ces chaines sont liées entre

elles par des liaisons faibles de type Van der ¥/eahydrogéne par exemple.

I-7.2 Les polymeres thermodurcissables lls se durcissent de facon irréversible, le plus
souvent sous l'action de la chaleur en présenaéatsifs, Les thermodurcissables sont des
mélanges de molécules, de chaines appelées pokimere

Les thermodurcissables sont des chaines avec dabl€s liaisons chimiques. La forme
gu’'on leur donne apres chauffage est irréversibliés sont soumis a haute température ils
cassent. lls représentent 20% du marché mondigldssques.

Une résine thermodurcissable est constituée deehdinéaires réticulées. Les chaines sont
lites dans l'espace par des liaisons fortes dedgpalent. Nous sommes donc en présence

d'un ré seau tridimensionnel insoluble et infusible

I-7.3 Les élastomereslls sont déformables de maniere réversible.

On tire sur le morceau de caoutchouc et tout eslelersé. Les molécules sont obligées de
s'aligner dans la direction dans laquelle le cdmuc est étire. Quand les molécules s'alignent
comme ¢a, elles deviennent plus ordonnées. Si etivez suffisamment le matériau, les
chaines vont étre suffisamment droites pour clistéal Elles n'aiment pas ¢a, elles préferent
le désordre.

Quand vous relachez I'échantillon de caoutchouc wgoms avez étiré, les molécules

reviennent rapidement a leur état emmélé et désnédoElles reprennent leur entropie

————————————
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d'origine. Rappelez-vous, elles aiment I'entroQigand cela se produit, I'échantillon reprend
d'un seul coup sa forme d'origine.

Tous les polyméres amorphes ne sont pas des ébrstonh'une des différences est la
température de transition vitreuse. Pour aidegélastoméres a bien rebondir on les réticule.
La réticulation est la formation de liaisons covalentes entre lg&rdntes chaines du
polymere, ce qui les réunit en une seule moléculeréseau. La plupart des objets en
caoutchouc contiennent une seule molécule. Quandhiaines de polymeres sont réunies de
cette facon, il est trés difficile de les tirer fiale leur position d'origine, et I'échantillon
reprend d'autant mieux sa forme apres avoir até. éfiais cela rend les élastomeres difficiles
a recycler. Comment faire fondre une seule molécleur que les élastoméres soient
recyclables, il faut trouver une méthode pour &gtades molécules ensemble lorsqu'on utilise
le caoutchouc, mais qui permette de séparer lésehguand on veut le mettre en ceuvre. La

solution s'appelle thermoplastique élastomere.

I-8Les polymére d'usage alimentaire[7]

Parmi les matériaux plastiques les plus courants;cave

1-8.1 le polystyrene (P S)

ce polymere du styréne est surtout utililsds les emballages de produits laitiers
(yaourts, creme fraiche, desserts lactés) et leglgis pour distributeurs automatiques. Le
polystyrene expansé ( P S E ) intervient dansidadation des barquettes et des matériaux de
calage (électro -ménager) ou la coque des télégiseu
I-8.2 le polyéthyléne (PE) et le polypropylene (PP)

ils font partie de la famille des polyoléds) constitués essentiellement a partir d’éthylene
et de propene. lls entrent principalement dansalaridation de films d’emballage. Le
polyéthylene basse densité est surtout utilisé darfabrication des films rétractables ou
étirables pour la palettisation. Le polyéthylenetbadensité intervient dans la fabrication de
bouteilles, flacons, bidons (huiles de moteurs t@dgnitaires), conteneurs, caisses et casiers,
ou films pour expédition. Les films d’emballage @aquets de cigarettes, de fleurs,
bonneterie, produits alimentaires secs sont elpopropylene.
[-8.3le polychlorure de vinyle (PVC)

Il est utilisé pour faire des conduites iffgntation d’eau ou dans la fabrication de films

a usage alimentaire ou médical (poches a sang} eaemple le plus connu est celui des
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bouteilles d’eau, d’huile, de vin ou de vinaigré.lSméme polymere de base entre dans la
fabrication de ces bouteilles, la nature des ddditlle, est différente. En effet, si on
remplissait d’huile une bouteille d’eau, la boudeeise ramollirait car une grande quantité
d’additifs spécifigues a la formulation passeradingl I'huile, mais surtout parce que la
formulation de la bouteille d’'eau ne présente EasnEéme perméabilité a I'huile que la
formulation de la bouteille d’huile. En conséquentwiile peut pénétrer dans la paroi de la
bouteille d’eau et jouer le role du plastifiant.
I-8.4 le polyéthylene téréphtalate (PET

ce plastique de la famille des polyesters a, coetrent au PVC, une tres faible
perméabilité au C O2. Il est donc employé danali¢ation des bouteilles de
boissons gazeuses ; il intervient aussi dans kicktion de flacons de produits cosmétiques.
1-8.5 le polytétrafluoréthylene (P T FE):

ce sont des poly meres fluorés que lI'on trodaes les revétements anti-adhésifs comme

les poéles Tefal.

CONCLUSION

Plusieurs qualités permettent d’expliquer cet eegment pour I'emballage plastique : facilité
de mise en ceuvre a l'aide de technologies variéestr(sion, injection, thermoformage,
moulage...), conditionnements a haute cadencetudetia des usages variés, matériau que
'on peut colorer et imprimer, performances remailges pour une faible consommation de
matiere, solidité et Iégereté&n effet, 'une des principales caractéristiquaspthstique est son
remarquable rapport qualité/poids. Ainsi par exanph sac de sortie de caisse, un pot de yaourt, un
flacon d’adoucissant, un film de palettisation watleur poids réduit d¢5a70%en moins de0 ans.
Cette performance des plastiques permet le meitegport poids contenant/contenu. Il en résulte de
considérables économies de transport. On peugxgmple, transportelo kg dans un sac a bretelles
de 6 g, conditionnep litres d’eau ave@50g de bouteilles, et un film dit g regroupes bouteilles de
1,5L chacune. Des développements technologiques peomiesans doute encore des réductions de

poids.
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Abréviations de quelques polymeres

PP: Polypropylene

PE: Polyéthylene

PA :Polyamide

PVC: Polychlorure de vinyle

PET :Polyéthylene téréphtalate
PEbd : Polyéthylene a basse densité
PEhd: Polyéthyléne a haute densité
PSE :Polystyrene expansible
PMMA: Polyméthacrylate de méthyle
PEEK : Polyéthyletherketone

PC : Polycarbonate

PTFE : Polytétrafluoroéthylene
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Chapitre I Généralités sur le Polyéthylene

Introduction

Ce premier deuxieme chapitre est consacré a laipi&se des polymeres semi cristallins, et
plus particulierement du polymere qui nous intéredsns le cadre de cette étude, le
polyéthylene a haute densité. Nous aborderons dangremier temps la description

morphologique de ce type de polymere, basée sudaseription multi-échelle. Puis nous

traiterons successivement les modes de dégradigmpolymeres, a savoir le vieillissement

physico-chimique et la sollicitation mécanique.

[I-1Généralités sur le PE

Cette matiere plastique représente aselide environ un tiers de la production totale
des matieres synthétiques et constitue la moiteedeballages plastiques. Plusieurs millions
de tonnes de polyéthyléne sont produites chaquéeaoar c’est un matériau extrémement
polyvalent et important sur le plan économiquecaliagique. Grace a sa structure chimique
simple, le polyéthylene prime sur la plupart desesumatériaux car il peut étre réutilisé. Au
cours de ces derniéeres années, le recyclage ddsitsraisés en PE a pris de plus en plus
d'importance : 50% du PE constituant les sacs pleubent recyclé. Le polyéthyléne est
translucide, inerte, facile a manier et résistantfraid. Il existe différents polyéthylenes
classés en fonction de leur densité. Celle-ci dépgn nombre et de la longueur des
ramifications présentes dans le matériau. On digdndeux familles: le PEBD ou
polyéthylene basse densité et le PEHD polyéthyfenge densité.

II-1.1 Le polyéthylene basse densité:

Le PEBD est utilisé dans les domaines les plusrsliviga densité est inférieure a celle de
l'eau. Il présente une bonne résistance chimiquesti olfactivement, gustativement et
chimiguement neutre pour les denrées alimentalresst transparent, peut étre facilement
transformé et se préte tres bien au soudage. S dier vie est tres longue a cause de sa
grande stabilité mais il se recycle bien. Les ppales applications du PEBD sont des
produits souples : sacs, films, sachets, sacs feubé&cipients souples (bouteilles de ketchup,
de shampoing, tubes de creme cosmétique ...)

Il est obtenu par polymérisation radicalaire a térafure et pression élevées (150 a 300 °C
sous 1200 a 2500 bar), d'ou une structure irreégylramifiée. Il est souple, méme a trés basse

température (- 50 °C), et présente un toucher doux.
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II-1.2 Le polyéthylene a haute densité

Le PEHD est utilisé pour des objets ptpsts rigides. On le trouve par exemple dans
des bouteilles et des flacons, des bacs poubdiss;agettes, des tuyaux, des flts, des jouets,
des ustensiles ménagers, des boites type « Tupgeswdes jerricans...
Certains sacs plastiques sont constitués par duDPEdrsque le sac se froisse facilement
sous la main, avec un bruit craquant et revienntgm@ement a sa forme d'origine, c'est du
PEHD. Lorsque le touché est plus « gras », quéalgtigue se froisse sans bruit et se perce
facilement avec le doigt, De méme formule théorique le PEBD, il est obtenu par
polymérisation radicalaire a température modérés $amible pression (50 a100 °C sous 20 a
50 bar). Sa structure est plus réguliere que cellPEBD, il est plus rigide et plus résistant a
la chaleur (jusqu'a 120 °C). on combinant entredeesx grande famille en obtient:
Il -1.3 Le polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL)

Ce copolymere d'éthylene, mélangé a dgepequantités d'un autre alcene (C4 a C8),
combine la souplesse du PEBD et la solidité du
PEHD, d'ou son intérét en sacherie.
[I-1.4 Le polyéthylene super tenace

C'est un polyéthylene de trés haute masshkire, sans aucune ramification, trés
cristallin. Ce nouveau matériau présente, a poidd, éa plus forte résistance a la traction
connue actuellement. Applications du polyéthylenpestenace: cables, notamment pour la

marine.
[1-2 Définition du PEHD:

Lepolyéthylene haute densité est un polymere therastipue de grande diffusion. Il
fait partie de la famille des polyoléfines, au métitee que les polyéthylenes basse ou
moyenne densité, et le propylene, qui font I'objatrticles séparés dans le présent traité. Les
principales qualités du PE-HD : résilience mémeassb température, résistance aux produits
chimiques, faible sensibilité a I'eau, imperméaéik la vapeur d’eau, excellentes propriétés
électriques, en font un matériau de choix dansalgglications les plus variées comme
I'extrusion-soufflage de corps creux, l'injectiotadicles les plus divers, I'extrusion de films,
tubes et cables pour ne citer que les plus imp@3$d2]

[I-3 Structure du polyéthylene

Polyéthylene est un nom générique utiiBe de décrire les polyoléfines issues de la

polymérisation de I|'éthylene. Ce sont probablement polymeéres les plus couramment

utilisés, en effet ils sont employés pour la fadimn des sacs plastiques, des bouteilles

————————————
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d’emballage et de certains jouets. Il en existe ndenbreux types mais ceux-ci sont
généralement classés dans deux grandes famillesegléfinissent en fonction de leur masse
volumique :

- polyéthylénes basse densité ou PE-BD : 0,92 gkms 0,94 g/cm3.

- polyéthylénes haute densité ou PE-HD : 0,95 g/emp3 0,97 g/cm3

En 2008, la quantité produite de plastiques syiihés a été de 245 millions de tonnes. Le
polyéthyléne a lui seul représente un quart de getiduction en raison de son faible colt de
fabrication et de ses bonnes propriétés physiquesgeaniques. De plus ce polymére permet
une mise en forme généralement aisée telle qudrdgmn ou l'injection. Il possede
eégalement d’excellentes propriétés d’isolationtéigae et de résistance aux chocs et présente
une grande inertie chimique et biologique (conédichentaire).

Le polyéthyléene est un matériau thermoplastiquesrabtpar polymérisation de I'éthylene
(C2H4) menant a des macromolécules composées pgpdttion du motif —-(CH2)-

CH CH CH
\\\CH2 ~CH, “CH,  “CH,

Figure 1l-1 : Représentation semi-développée de lzhaine macromoléculaire du polyéthyléne.

C’est en 1933 dans les laboratoires deotdaété anglaise I.C.1., que E. Fawcett et R.
Gibson découvrent un procédé de fabrication du gtbigjene fondé sur la polymeérisation
radicalaire de I'éthylene a haute pression condtiiaades chaines ramifiées. Cette synthése
sera utilisée a I'échelle industrielle a partir @839. L’architecture macromoléculaire
irreguliére résultant de cette technique a pourséquence une cristallisation difficile du
matériau qui est alors appelé polyéthyléne a bdessité (PEBD).

La découverte du PE-HD sous la forme gbalyéthylene linéaire, appelé PE-L, date
des années 50 et est due a quatre équipes appardemais laboratoires differents. En 1945,
Bailey et Reid de la Phillips Petroleum Companyisgt un catalyseur a base d'oxyde de
nickel et d'oxyde de chrome pour synthétiser duLPEn 1950, Zletz de la Standard Oil of
Indiana met au point un catalyseur a base d'oxgdaaybdene. En 1951, Hogan et Banks de
la Phillips Petroleum Company améliorent le procédéstant par l'utilisation d'oxyde de

chrome et d'oxyde d'aluminium. Enfin en 1953, K&dgler, a I'Institut Max Planck, met au
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point un procédé basse pression utilisant un calyappartenant a la famille de catalyseurs
dits de Ziegler-Natta. De nouveaux catalyseursnfudg&veloppés dans les années 1990 par
Dow et Exxon, ce sont les métallocenes, qui opaldicularité d’assurer un meilleur contréle
de la dispersion des masses moléculaires, de peerdisn des comonomeéres le long de la
chaine et du degré de branchement long et branctiemert du polyéthyléne.

Aujourd’hui le PE-HD est obtenu par polyieation cationique catalysée de I'éthylene.
On utilise principalement les catalyseurs Zieglatihl et les catalyseurs au chrome. Les
catalyseurs "Ziegler-Natta" (exemple le tétrachlerde titane TiCl4) sont constitués d'un
composé halogéné d'un métal de transition des geodpou 5 (titane, vanadium...) et d'un
compose alkylé d'un métal des groupes 2, 12, 1i¥l(inén, magnésium, zinc, aluminium...).
Leur productivité est supérieure a 30 kg de polgnpaur 1 g de catalyseur. Les catalyseurs
au chrome sont des dépdts supportés d'oxyde damehroéduits et activés a haute
température (400 a 800°C). En 2002, la productiétéaéalisée a 52 % en suspension, 38 %
en phase gazeuse et 10 % en solution. En 2003 tugiion de polyéthylene haute densité
s’élevait a 505000 tonnes uniquement pour la France
[1-3.1. Description multi-échelles de la structuredu polyéthyléne

La structure du polyéthylene peut étrerittca différentes échelles, partant de la
macromolécule pour arriver a I'échantillon macrgsqae. Cing échelles se distinguent, la
structure moléculaire, directement issue des m@astde synthése du polymere, la structure
conformationnelle, c'est-a-dire I'arrangement spate la chaine macromoléculaire, I'échelle
des phases amorphe et cristalline, I'organisatiatreeelles sous forme de sphérolites
constitue I'échelle microscopique, et enfin la d&mm échelle représente I'échantillon

macroscopique (Figure 1-23]

Echelle | Echelle 11 Echelle Il Echelle IV Echelle V

3 Enta
 _interlameliar links
Branch points

moléculaire macroscopique

>

0,1nm 10nm 100nm 10pm 10cm 10m "~

Figure 1I-2 : Représentation des différentes échelles strucagellun matériau polymére.
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[1-3.1.1. Structure moléculaire (échelle I)

Une macromolécule est constituée d’'unénehprincipale appelée squelette sur laquelle
des atomes de nature chimique différente ou degaulgls peuvent se substituer de facon
plus ou moins réguliére, a certains atomes apparteau monomeére constitutif d’origine.
Dans le cas ou les groupes d’atomes disposésltatdat sur le squelette ont une structure
chimique identique a celle de la chaine principateparle de ramifications ou de branches.
La présence de ces substituants peut avoir deatsgfoit ils rendent la chaine principale et
'ensemble des macromolécules plus mobiles et Hlegi soit au contraire ils tendent a
rigidifier I'édifice macromoléculaire. La macromolde du polyéthyléne est obtenue par la
répétition de I'unité constitutive de masse molait@ (Figure 1-3). Le nombre de répétition n
de cette unité est appelé degré de polymérisafdt). (Il est donc possible dmalculer la

masse molaire de la macromolécule selon I'exprassia.Mo. [3]

Polymérisation
HQC:CH2 > ‘ECH‘?_CHZ%
n

Monomeére d'éthyléne Unité constitutive|
Mo

Figure 1I-3 : Représentation de la polymérisation du polyéthylene

[1-3.1.2. Structure conformationnelle (échelle I1)

La chaine macromoléculaire est caracqs& une conformation locale qui correspond
a l'orientation relative des segments et des gredpteraux des chaines. La conformation
locale dépend de la structure covalente localeegtimteractions entre atomes et groupements
d’atomes. Elle résulte des possibilités de rotagioiour des liaisons covalentes en fonction de
'encombrement stérique des différents groupemdixtss sur la chaine. Une seconde
caractéristique des chaines macromoléculairesaespriformation globale a I'échelle de la
chaine (Figure 1-4). Elle définit la position rél@ des atomes de carbone constituant
'ossature de la chaine. Dans le cas du PE, lanehaiacromoléculaire peut adopter deux
conformations globales : en pelote statistiqueromigzag plaf]
[1-3.1.3. Structure des états amorphe et cristalliféchelle 111)

La structure cristalline du polyéthylénd esnstituée par 'assemblage périodique de
chaines ayant une conformation réguliere, liceeariles par des liaisons faibles de Van Der

Walls. La configuration la plus stable et la plusu@amment rencontrée est la maille
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orthorhombique (Figure I-6), dont les paramétreterddénés par Bunn en 193@] sont :
a=0,740 nm, b=0,493 nm, ¢=0,253 nm, I'axe ¢ cowadpnt a l'orientation des chaines

macromoléculaires.

Figure: II-4 : Malille cristalline du polyéthyléne.

La phase amorphe, quant a elle est cais@dépar 'absence d’ordre a grande distance,
c'est-a-dire, I'ordre des macromolécules par rapadeurs proches voisins, a la différence
d’un ordre a courte distance, qui décrit les éf&isdre qui ne se rapportent qu’aux premiers
voisins. L'agitation thermique entraine I'appanttiet la disparition continuelle de ces ordres.

A l'état amorphe, les macromolécules liressont imbriquées de fagcon complexe et
leur comportement dépend largement de la températuhaute température, elles adoptent
une conformation en pelote statistique. Si I'orraiefit le polymeére, I'état structural va se
figer, c’est la transition vitreuse (Tg). Structlement, cette zone amorphe est constituée de
différents types d’organisation au niveau de se8nds : elle contient des boucles de chaines
repliées repénétrant dans les cristallites, desnebatraversant plusieurs cristallites, des
extréemités de chaines et méme des chaines indépesfd. De plus la phase amorphe est
caractérisée par une entropie et une enthalpiegidwges que la phase cristalline.

Une troisieme phase, appelée interphasartfal'intermédiaire entre la phase cristalline
et la phase amorphe a pu étre mise en évidencgppatroscopie Ramd#, 7]. Celle-ci est
partiellement ordonnée et constituée de segmerthalae en conformation trans.

La stabilité du polymere est assurée gmlidisons inter macromoléculaires de type Van
der Waals entre les différents segments de ch&lakles-ci sont d’énergie beaucoup plus
faible que les liaisons intra moléculaires de tgpegalente que I'on trouve entre les atomes

constituant la chaine (Tableau 1I-1)
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. Covalente Van der Walls
Type de liajson
c-C C-H |C..C C..H H...H
Energie (kJ/mol) | 19,8 23,7 0,1-0,5 0,7-1.2 0,1-0,5
Distance (nm) 0,154 | 0,109 0,34-0,85 0,29-0,7 | 0,23-0,6

Tableau II-1 : Energie et distance des interactions de Van deld/¢dldes liaisons covalentes.

L’'arrangement de ces phases pour constitéendlle IV se fait par une alternance de
lamelles cristallines et de zones amorphes (Figurg les lamelles cristallines étant

connectées a la phase amorphe par des fragmemisléleules appelées molécules de liaisons

2].

Phaze criztalline

Phaze amorphe

Figure II-5 : Morphologie semi cristalline du polyéthyléne.

[1-3.1.4. Arrangement des cristaux et de la phasenaorphe (échelle 1V)

Dans les polymeres cristallisés a parérl'état fondu comme le polyéthyléne, les
lamelles cristallines ainsi que la phase amorpbeyahisent en arrangements semi-cristallins
dont la taille peut varier d’'un micrometre a plusg millimetres. Les plus communément

rencontrés sont les sphérolites(Figure 1-8).

Phase inter-lamellaire
amorphe

Figure 11-6 : Représentation schématique d’'un sphérolite etaleglles le constituant.
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Un sphérolite est un arrangement polyctistatonstitué de lamelles cristallines radiales
séparées par la phase amorphe. lls croissent a dartleur centre avec une symétrie
sphérique jusqu'a entrer en contact entre eux@mfa occuper tout 'espace disponible. La
direction radiale correspondant a ladirection deissance représente une direction
cristallographique. Dans le cas du polyéthylénétecdirection correspond a lI'axe b de la
maille orthorhombique. Les propriétés optiques delérolites permettent d’en faire une
observation optique entre polariseurs croisés ptase le plus souvent une extinction en
croix de Malte. Une autre méthode d’observatiorsigia a réaliser une attaque acide visant a
dissoudre la phase amorphe, la visualisation estienfaite a I'aide d’'un microscope a force

atomiqu€8].

Figure 1I-7 : Sphérolites d’'un polyéthylene observés en micrasamtique en lumiéere polarisée.

lI-4. Propriétés [2]

Les propriétés d’'un objet en polyéthyléne hautesiiémépendent :

» de ses parametres structuraux : cristallinité, smasdumique et distribution des masses
molaires ;

» de la conception de la piéce ;

» des conditions de mise en ceuvre ;

» de parametres d'utilisation comme le type et la&&dutes contraintes, la température.

[1-4.1-1Parametres structuraux
[1-4.1.1 Structure chimique et cristallinité

La polymérisation de I'éthyléne seul, selon un pdie a basse pression, conduit au

polyéthylene homopolymere:

22



Chapitre Il Geénéralités sur le Polyéthylene

La polymérisation de I'éthyléne en présence doiééne comonomere (propylene, buténe-1,

hexene-1, octéne-1) produit un copolymere

I |

R R

les branchements R étant — (CH2) — CH3 aveon = 0, 1, 3, 5 selon que le comonomere
utilisé est du propyléne, du butene, de I'hexendelioctene. Le nombre de branchemdts
dans le copolymere est proportionnel a la teneucagnonomere incorporé. Il faut signaler
que, méme en 'absence de tout comonomere, le PEdthibpolymere peut contenir 1 a 2
branchements courts (— CH3) pour mille atomes dboc& de la chaine principale. Ces
branchements correspondent a des accidents de gridgtion. Le PE-HD est un polymere
semi-cristallin. L'introduction de branchements teudans la chaine carbonée, favorisant
I'encombrement stérique, abaisse la masse volundqueE-HD et sa cristallinit]
[I-4.1.2 Propriétés mécaniques
Rigidité

La rigidité d’'une piéce en polyéthylene haute deénsst d’autant plus élevée que la
cristallinité du polymere est importante ; dans om@ndre mesure, elle baisse quand la masse
molaire augmente.
Comportement au choc

La résistance au choc varie en sens inverse dgidhté. La résistance au choc d'une
piece en polyéthyléne haute densis¢ d’autant meilleure que :
» sa masse molaire est plus élevée (mais sa traretiomest plus difficile)
» sa cristallinité est plus faible (mais sa rigiddgalement)
» la température est plus élevée (mais la rigiditraléfortement avec la température)
» la distribution des masses molaires est plus étfpibur les piéces injectées), les tensions

internes étant plus faibles. L'excellent comportemau choc a froid du polyéthyléne

haute densité est lié a sa température de tramsitieuse de I'ordre de — 125 oC.
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Comportement au fluage

Le fluage caractérise I'évolution au couts temps (allongement, fléchissement,
écrasement) d’'une piéce soumise a une charge otmsta’est une manifestation de la
viscoélasticité des plastiques. Il faut tenir coeng¢ cette propriété pour le dimensionnement
de piéces soumises a des contraintes de longue.dwegecomportement au fluage peut étre
évalué au cours d’essais mécaniques simples déotranonoaxiale ou de flexion ; il est
d’autant meilleur que la masse molaire est impdoetan
Résistance a la fissuration sous contrainte

Les piéces en polyéthylene haute densitéses a des contraintes internes ou externes
dans un milieu liquide polaire peuvent se fissutar phénomeéne apparait au cours du temps
d’autant plus vite que la température est plusédeles milieux les plus agressifs sont
surtout les agents tensioactititergents, émulsionnants, alcools, huiles deosi&, etc.).
La résistance a la fissuration sous contrainte ilBnmementalStress-Cracking Resistance
ESCR) du polyéthyléne haute densdst relativement modérée Edagmente quand la masse
molaire augmente et quand la cristallirdtégninue.
Dureté

Le polyéthylene haute densité a une durdtdgivement faible (il est rayé par I'ongle).
Sa dureté varie relativement peu d’'une résineudrBaet augmente avec la cristallinité.
Résistance a I'abrasion

La surface paraffinique du polyéthylenetkeadensité lui assure un faible coefficient de
friction. Sa résistance a I'abrasion augmente d&ecasse molaire et la cristallinité ; elle est
remarquable pour les PE-HD de masse molaire teygel
[1-4.1.3 Propriétés chimiques
Résistance aux produits chimiques

Le polyéthyléne haute densité, par saragparaffinique non polaire, résiste bien aux
acides forts non oxydants et aux bases fortes
Cette bonne résistance chimique est exploitée lpauansport des matieres dangereuses dans
des flts extrudés-soufflés en polyéthyléne hautsitiede masse molaire éleveée.
La résistance chimique augmente avec le taux d¢altimité et, dans une moindre mesure,
avec la masse molaire ; elle diminue fortement duanempérature augmente.
En revanche, le PE-HD gonfle légerement dans Iesusts aliphatiques et davantage dans

les solvants aromatiques dans lesquels il se diggotiellement a haute température. Il est
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attaqué par les substances trés oxydantes telkedeguhalogenes et les acides minéraux
oxydants concentrés (acides nitrique et perchlerigieums..[?]
[1-4.1.4Propriétés physiqueg9]

De nombreuses propriétés physiques dgsngoes ont été étudiées durant les derniéres
décennies, telles que la fusion, la cristalliniés, propriétés diélectriques etc.... Dans le cadre
de cette étude, nous allons uniquement nous fecalis les propriétése cristallinité et des
processus de relaxation , qui nous servirons dassite de I'étude pour suivre les différents
phénomenes intervenant au cours des vieillissenfenysico-chimique et mécanique).
Cristallinité et fusion

La sensitométrie permet d’obtenir le tale cristallinité a partir de la détermination
expérimentale de la masse volumigueu matériau et en considérant les masses volusiique
de la phase amorphaf ) et cristalline (cp ). Les taux de cristallinité en masse Xcm et en

volume Xcv sont donnés par ledations

X =X _x—=
cm cv p
x =L Fa
cv
Propriétés Unité Moyenne Densité | Basse Densité S -
Poids Volumique Kg/m3 930 a 945 915 a 929 S S
Coefficient dej
. 0.40 0.45 0.40
Poisson
600 a 1300
Module en Flexion | Mpa 600 a 900 300 a 600
Résistance Traction|
i Mpa 15a23 7als 23 a30
au seuil
Allongement
% 500 a 1000 500 a 1000 500 a 1000
Rupture
Température dej
o ) °C -110 -110 -110
transition vitreuse
Conductivité
) Wm°C 0.48 0.48 0.48
thermique
Point de Fusion °C ~125 ~120 ~135
Coefficient def
10K 1 2x10+4 2x10+ 2x10+4
Dilatation

Tableau: 11-2 Propriétés mécaniques des différents polyéthyléded, 1982)
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lI-5 Vieillissement des polymeres

On appelle vieillissement, tout phénometiévolution lente et irréversible de la
structure et/ou de la composition d’'un matériaussbeffet de son instabilité propre, de
l'interaction avec lI'environnement, de sollicitai®® mécaniques ou bien de leurs effets
combinés (Verdu,1984). Plusieurs types de viedhlisent affectent les polymeres : le
vieillissement chimique, physique et biologique. nBala pratique, les différents
vieillissements se superposent et les trois phénemiaterferent.

[I-5.1 Généralités sur le vieillissement des polymes semi cristallins

Le vieillissement des thermoplastiques nsanifeste par une dégradation souvent
irréversible de leurs propriétés physiques, chimsqou mécaniques. Ce phénoméne de
dégradation entraine la notion de « durée de die matériau, c'est-a-dire le temps nécessaire
pour qu’une propriété atteigne un seuil critiguedemssous duquel le matériau n’a plus les
propriétés attendues. Les différents mécanismesmneables de la dégradation des polyméres
peuvent étres classés dans deux grandes catégotes vieillissements physiques et
chimiques.

[1-5.2 Vieillissement physique

Par convention, on appelle vieillissemphysique tout phénoméne de vieillissement
n’impliquant pas une altération chimique des maaiécules ou des additifs. On distingue :

- les vieillissements physiques avec tramsfermasse dans lesquels la matiere est
adsorbée ou désorbée par le matériau (pénétraisnldants, migration d’adjuvant,...).

- les vieillissements physiques sans trahgfemasse pour lesquels il n'y a pas d’échange
de ce type, ce qui concerne en particulier ledlig®ements sous contrainte mécanique et les
phénomenes de relaxation.

[1-5.3 Vieillissement chimique

Le vieillissement chimique concerne quamdi tous les phénoménes conduisant a une
modification chimique du matériau. Dans la pratiquie s'agit le plus souvent d'un
vieillissement entrainé par l'attaque d'un réactifimique. On rencontre donc différents
modes de dégradation, tels que thermochimique, ochifhique, hydrolytique ou
photochimique. Dans le cadre de cette étude, @kst particuliérement le vieillissement
photochimique qui nous intéresse.

[I-5.4 Mécanisme de coupures de chaine
Ce mécanisme de dégradation se traduiupardiminution de la masse moléculaire

moyenne du polymeére, il peut étre schématisé paiglare 1-12:
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Polymére > —

linéaire i

Polymére

tridimensionnel
| l ll ll ! | ( | . \
T T 1 > J'\ | A\
T 7 7 11 1 I 7
| | | | - | | |

Figure 1I-8 : Processus de coupures de chaines macromoléculaires.

Différentes techniques d’analyses permeitie caractériser le processus de rupture de
chaine suivant le type de polymeére. Dans le cam tih€aire tel que le polyéthyléne, les
méthodes classiques de GPC et de viscosimétrieedbratces a la mesure de la masse
moléculaire. Dans le cas de polymeres tridimenstsnes mesures de la température de

transition vitreuse Tg (qui diminue avec le temp),du gonflement (qui augmente) sont
utilisable.

I1-5.5Réticulation

C’est le processus inverse de la couperehdine, il se traduit par la formation de ponts

entre les segments voisins de macromolécules @ igoi.

Polymeére ) -
linéaire

Polymére S S — — g
tridimens)i/onnel ll’ l1 ll ll %
| I I N —

Figure 11-9: Représentation schématique des processus de etirubans un polymeére

27



Chapitre I Généralités sur le Polyéthylene

Ce mécanisme de dégradation se traduit par une emigtion de la masse moléculaire
moyenne a cause de l'association des différentaeb. Cependant ces deux mécanismes
interviennent dans la plupart des cas simultanémemtdant ainsi I'étude de la photo-

dégradation des polymeres complejid11]

11-5.6 Vieillissement a la lumiere

polyéthyléene haute densité est sensibleagannemensolaire, plus particulierement
dans le domaine ultraviolet (UV). Aprés une exposiprolongée, le vieillissement se traduit
par une baisse de la résistance au choc et denggiment a la rupture ; la teinte peut étre
altérée. Notons que les effets du vieillissememtles propriétés mécaniques sont moins
sensibles dans le cas d'objets a parois épaissessidbilisation bien étudiée en fonction de
la durée d’exposition des objets et de lintensitérayonnement permet, par incorporation
d’agents anti-U\Wans le polymeére, d’obtenir une
importante amélioration de sa résistance a la lkemig'addition denoir de carbone bien
dispersé est encore plus efficace et permet dgdiota durée de vie du PE-HD.
[I-5.7 Comportement au feu

Le polyéthyléne haute densité s’enflamraes 346C en présence d’'une flamme. Sa
température d’auto-ignition est d’environ 860 La combustion s’entretient d’elle-méme si la
concentration en oxygéne de l'air ambiant est sapéx a 17 %. En plus du dioxyde de
carbone et de I'eau, le polyéthyléene haute denlgitigge, dans des conditions de combustion
incomplete, de l'oxyde de carbone, des hydrocadbuakphatiques ou aromatiques et
différents produits oxygénés. Le polyéthylene halaesité est généralement clabtka
'essai selon la norme NF P 92-501. L'addition @&atp ignifugeants et de charges inertes

ameliore ce classemejit2]

[1-5.8 Perméabilité

Le polyéthyléne haute densité a une pebitigarelativement importante aux gaz tels
gue le dioxyde de carbone et 'oxygene, aux aréeb@scertains liquides ; par contre, par son
caractére hydrophobe, il a peu tendance a fixaulet sa perméabilité a la vapeur d’eau est
faible (tableau3). La grande perméabilité du PE-HD aux vapeursetiaims produlits tels que
les solvants aliphatiques, aromatiques et chloggkque par la solubilité de ces produits
dans le polyéthylene. Dans le domaine de I'emballggand un produit conditionné doit étre

protégé de I'oxydation, ou pour éviter la diffusida certains de ses constituants et aromes,
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les techniques d’enduction ou de co-extrusion duHPEavec des matériaux trés
imperméables peuvent étre envisagées. La perméalili polyéthylene haute densité
diminue lorsque le taux de cristallinité augmerttguand la température dimin{2]
lI-6 Controle
[1-6.1 Méthodes de contréle

Les paramétres structuraux des polyéthylenes hdetsité sontmesurés par des
techniques de laboratoire plus ou moins sophistisjué
[1-6.1.1 Cristallinité
Le taux de cristallinité peut étre mesuré par aselppermique différentielle, diffraction des
rayons X, spectroscopie infrarouge. Les controkesaditine porteront essentiellement sur la
mesure de la masse volumique standi&fdS). L'échantillon est une pastille de polyéthyléne
moulée dans des conditions rigoureuses de pregSibh N/cm2), de température et de
programme de refroidissement (14 oC/min). La messkfaite a l'aide d’'une balance
hydrostatique selon la norni®0O 1183.
[1-6.1.2 Masse molaire

La masse molaire peut étre mesurée panwtographie’exclusion stériquéancienne
GPC) ou par détermination de la viscositiginseque en solution. Dans la pratique, la masse
molaire
moyenne est estimée d’aprés l'indice de fluiditéchaud ouMFR (Mass Flow Rate)
anciennement, en anglaisMelt-Index (MI) La mesure consiste a déterminer la masse de
polyéthyléne fondu qus’écoule pendant 10 min a 190 oC a travers uredilnormalisée
sous l'action d'un piston lesté d’une masse. L'aedde fluidité selon la normi&0 1133est
mesuré sous une charge :
-de 2,16 kg pour les résines de faible masse neglair
-de 5 kg pour les résines de masse molaire moyenne
- de 21,6 kg pour les résines de masse molairéélev
Une valeur indicative de la largeur de la distitmtdes massesolaires (permettant de
comparer différents grades) peut &omnée par le rappdARR (Flow Rate Ratig ou par des
mesureshéologiqueR]
11-6.1.3 Autres contrbles

Les contrbles de fabrication peuvent pagtggalement sur :
- la présentation : propreté, granulométrie, coong@s colorimétriques, brillance ;

- la teneur en additifs et la dispersion de ceux-ci
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- les propriétés mécaniques : caractéristiquesractidn et en flexion, dureté, point de
ramollissement Vicat, température de fléchissersens charge, etc.

- les propriétés rhéologiques : viscosité a I'satlu, taux de gonflement

- la résistance a la fissuration sous contrainte

- les tests d’odeur et de godt

lI-7 Conformité, normes spécifiques

Pour certaines applications, il est indisgable que la qualité de polyéthylene haute
densité utilisé soit conforme a certaines normagislations ou recommandations en vigueur
dans les domaines d’utilisation concernés [regleméa transport des matieres dangereuses,
marques de qualité (tubes et réservoirs) (8 4)].leateur se reportera au paragraphe
Normalisation en [Doc. A 3 315]. Il est importard slouligner qu’il n’existe pas d’obligation
de reprise des normes de I'Organisation Internatorde Normalisation (ISO) dans la
collection des normes francgaises gérées par I'AFN@& contre, les normes établies par le
Comité Européen de Normalisation (CEN) s'imposenh@rmalisation nationale aux comités
membres qui les ont approuvées.

[I-8 Alimentarité [2]

La conformité aux diverses législatiorimahtaires en vigueur est exigée pour les
applications pour lesquelles le polyéthyléne hdetesité peut étre en contact avec les
aliments. Elle est également souvent demandéegdalricants de jouets. Les attestations
fournies par les producteurs de matiere premiérengagent sur la conformité de la
composition du polyéthylene haute densité. Il egidrtant de signaler qu’il est du ressort du
conditionneur d’effectuer :

- les tests de migrations nécessaires pour gatartompatibilité de I'emballage avec le
produit emballé ;

-le contrble des propriétés organoleptiques.

CONCLUSION
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Ce chapitre donne une description du matega composition, sa formulation aigsie
ses propriétés. Le rapport quantitatif des monomeénstituant le polymere lui attribue
des propriétés spécifiques. La formulation faiemenir des charges, des plastifiants et des
agents de vulcanisation afin d’apporter a se deritee propriétés requises lors de son
utilisation en service. Les propriétés obtenues apisoit physico-chimiques, électriques ou
mécaniques doivent étre satisfaisantes pour Batéiur de se matériau. C’est la raison pour
laquelle les fabricants travaillent sans cesseliigurs procédés de mise en ceuvre sont
rechercheés.
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Chapitre: IlI Matériau et techniques expérimentales

Introduction

Sur la base de la bibliographie précédemimealisée (chapitre 1,11), ce chapitest
consacré a la caractérisation mécanique de nottérima particulierement a I'étude des
conséguences du vieillissement naturel sur lesxekahacromoléculaires du PEHD. Dans un
premier temps nous décrirons les I'appareillagesyiques et les protocoles utilisés pour la
réalisation des essais. Et la deuxieme partie sengsacrée a la caractérisation physico
chimique de notre matériau.

I11-1 Matériau étudié

[1I-1.1 Polymére étudié PEHD

Le matériau utilisé dans cette étude est un pojiétie a haute densité, PEHBI¢plen
EP445L) fabriqué dans un premier temps sous forme de ranimporté par I'entreprise
ALEPHA-PET située a TIDJLABINE (Algérie).ll a étésuite extrudé afin de fabriquer des
bouchons. Il s’agit d’'un thermoplastique semi-aligt, comportant une phase amorphe et
une phase cristalline, se présentant sous forme afpégat sphéroitique. Sa masse molaire
est de l'ordre de 500 g/mol, les températures deoifuet de transition vitreuse sont
respectivement de 135 °C et de -125 °C, et la maslsenique égale & 0,97 g/ém

Le grade PE100 est I'une des derniere évolutiorréses polyéthylene, et de ce fait,
garantit les meilleures caractéristiques mécanigigetoutes les résines polyéthyléne sur le

marché.

< PE 100 PERD do seme
| -
= A
S PE 80
+T—
[eb)
_— PE 63
=
1970 1980 1990 2000 Temps

Figure Ill.1: Evolution du polyéthyléene
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[11-1.2 Mode d'obtention des bouchons en PEHD:

[11-1-2.1 Le processus d’injection

Les bouchons en PEHD sont fabriqués par l'injeqtiastique. Les granulés sont placés
dans une machine appelée boudineuse ou extrudeette.machine chauffe le granulé, le
transforme en pate a 230°C et l'injecte a traversuiillage de forme. Les bouchons sont
calibré en diamétre extérieur(30mm) et en épais&ne foi mouler les bouchons durcissent
presque instantanément grasse a un systeme dielissfeonent intégré. Il transite dans une

enceinte de refroidissement par circulation ou iEspe d’eau.

Figure Il.Z: Presse a injection pour bouchons

[11-1.3 Les échantillons étudiés

Les échantillons ont été livrés par I'Expen matériel industriel Mr : ARIS Mouloud,
ces échantillons sont des bouchons en PEHD deatiolo rouge utiliser pour les bouteilles
de boisson, ces bouchons sont classés en deux types

* Bouchons de type 01: étiquetés par la marque Cota @gure 01), contenant dans
une boite notée par les dates de fabrications®8t @2 /07/2010.

* Bouchons de type 02: ne contient aucun signe réi@l), et donnés dans une boite
notée par les dates de fabrications 28/11/2012.
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Bouchon type 02 Bouchon type 01

&

Figure I11.3: les échantillons étudiés

[1I-1.4 Propriétés physico-chimiques et mécaniquesnitiales des bouchons fabriqués a
partir du Moplen EP445L

Caractéristiques techniques
Densité 09g/cm?
Indice de fluidité (MFR) 6,0 g/10 min (230 ° C/2.16Kg)
Module de traction 1500 MPa
Contrainte au seuil d'écoulement 30 MPa
Allongement a la rupture > 350%
Allongement a rendement 7,0%
Résistance au choc Charpy entaillé 2,5kl / m? (-20°C)
Résistance au choc Charpy entaillé 35ki/m? (0°C)
Résistance au choc Charpy entaillé 5,5kl / m? (23°Q)
Température de ramollissement Vicat A/50 151°C
Température de ramollissement Vicat B/50 80°C

Tableau Il1.1 Propriétés du( PEHD Moplen EP445L

34



Chapitre: IlI Matériau et techniques expérimentales

ETUDE DES DIFFERENTES TECHNIQUES D’ANALYSES POUR BNEILLEURE
CARACTERISATION DE L'INFFLUENCE DU VIEILLISSEMENT S8R LE (PEHD)
llI-2 Techniques expérimentales

Dans cet partie, nous présentons tout d’aborddthodologie adoptée pour étudier le
comportement mécanique du PEHD a partir d'essaglas Traction uni axiale pour les deux
types de bouchons(01 et 02)et le contrble non wE#tICND. Nous détaillerons ensuite la
technique gravimétrique ,ATG et de spectrométriminuge a transformée de Fourier (FTIR)
utilisées pour une caractérisation chimique. Lemportement thermique du polyéthyléne a
haute densité est étudié par la calorimétrie diffgelle a balayage (DSC). Ces outils sont
complétés par la microscopie électronique a baly®MEB) pour une étude morphologique

du matériau avant et apres le vieillissement ehdefteste d'absorption d’humidité.
[11-2.1 Appareillages analytiques et Protocoles d'ssais

[11-2.1.1 Caractérisation mécanique : essais de tiion uniaxiale

L’évolution du comportement mécanique dly@thyléne est évaluée par un essai de
traction uniaxiale. Cet essai permet de mesuredelgré de résistance a la rupture d'un
matériau. Il consiste a placer une éprouvette démaa entre deux mors de la machine de
traction puis a appliquer une contrainte jusqu'ardpture de I'éprouvette. Les essais de

traction menés au cours du temps, permettent notégatnae déterminer I'évolution de la
déformation a la ruptureR (exprimée en %) en fonction du temps de vieillisset du

PEHD ainsi que le module de Young et la contramde (Figure 111-4)

Contrainte

ORrR

Zone

a4

48R

Allongement

Figure lll.4: Courbe de la contrainte appliquée a I'éprouvettd@mction de son allongement,
pour la détermination des caractéristiques mécaesqdu PE

e
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Les essais de traction ont été réaliséarsel machine de traction munie d’un capteur de
force de 10kN. Afin de tenir compte de la dispersies résultats, dix essais de traction ont
éte réalisés dans le cas des échantillons notisvieil'état initial, et10 essais ont été réalisés
dans le cas des échantillons vieillis.

[11-2.1.2 La machine utilisée pour la caractérisaton mécanique

pourla caractérisation mécaniqueous avonsitilisés une machine de typ@VICK
10,cette derniére est constituée de deux compartgnemaction et flexion, elle est
commandée automatiguement par un micro-ordinateummanuellement par la boite de

commande qui se situe sur la colonne droite dealehine.

Capteur de force 10k N

Figure 111.5: Banc d’essai de Traction.

Les essais ont été réalisés au sein de l'univeds® sciences de l'ingénieur de
Boumerdés au niveau d'unité de recherche MatéiPaagéder et environnement (UR-MPE)
dans des conditions de travail thermique ambiaatesotherme sur des laniéres plates .
Celles- ci ont été découpées directement sur leshmom, en utilisant un kuteur.
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[11-2.1.3 Objectif de I'essais de traction :

On a sollicité les différentes lanieresteattion uni-axiale ,ces essais ont pour but de
déterminer qualitativement si le matériau est feagu ductile, rigide ou souple. Aussi, ils
permet de quantifier certaines propriétés mécasidakes, module d'Young, la résistance
maximale ou la contrainte et I'allongement a latuog en traction. Ainsi de voir l'influence

du vieillissement naturel sur les propriétés mémaes de ces derniers

[11-2.1.4 Conditions de déroulement des essais méugues :

Les essais sont réalisés sur des lan@gedimension 90x4,x1) mm sur I'appareil
ZWICK 10 avec une vitesse de traverse de 02mm/min, powdeédu comportement a la
rupture et pour la mesure des propriétés élastiquessconditions d'essais étant fixées par la
norme ISO 527. Le logiciel TestExpert 12.0 nousamis d'effectuer les calculs nécessaires
a partir des courbes expérimentales obtenues gidité ainsi que les propriétés a la rupture
de chaque lot ont été évaluées sur dix lanierechantillon est disposé verticalement entre
deux mors a serrage manuel, avec une distance mritress de serrage de 40 mm. Le mors
inférieur est relié a un bati fixe, tandis que lersnsupérieur est relié a une traverse mobile

dans le sens vertical. Le capteur de force utiditéle 10 (KN)

Figure 111.6 : Essai de traction
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11I-3 Contrdle non destructif par ultrasons

Le contrdle non destructif par ultrasor&t@effectué au niveau du Centre de Recherche

Scientifique et Technique en soudage et conttdBRSTCSa Cheraga (Alger)

Les techniques ultrasonores sont devedloesil privilégié pour le contréle et
I'évaluation non destructives des propriétés mépss des matériaux. Ces techniques
présentent I'avantage d’étre adaptées a une tgs ¢mmme de matériaux. Pour des milieux
hétérogenes a I'échelle microscopique, comme pample, les matériaux plastique, I'outil
acoustique autorise I'évaluation des propriétésamigeies du milieu homogénéisé a I'échelle
de la longueur d’onde. Les méthodes de caractiénmsattrasonores s’averent maintenant un
outil essentiel et incontournable pour lidentifica et I'évaluation du comportement

meécanique du milieu a I'échelle macroscopidé.

A11-3.1 Principe

Les ultrasons sont des ondes sonoreseqoiicgagent dans les milieux élastiques a des
fréequences supérieurs a 20 000 Hz. Les ondes aiivass possedent toutes les propriétés
générales des ondes élastiques. elles n'ont dei¢iép remarquables que par I'interaction
gu’elles peuvent avoir avec les milieux dans lekalles se propagent. Le principe de base
du controéle ultrasonore consiste a envoyer une ad#ldstique par lintermédiaire d'un
transducteur dans le matériau a controler et devoacun signal réfléchis par des différentes
discontinuités qui existe dans ce milieux. Il exign général, deux méthodes principales
d’utilisation des ultrasons: méthode par contachéthode par en immersion

[11-3.2 Dispositif expérimental

Deux transducteurs ultrasonores identiques de Pgmamertics V413 de frequence 10 MHz
sont fixés sur des supports sonde, qu'on peut réglkaide de deux pignons : I'un pour
I'orientation verticale et I'autre pour l'orientati transversale. Le diameétre de I'émetteur est
de 7.5mm alors que le diamétre du récepteur e8toshem pour s’efforcer de recevoir tout le
faisceau émergent dans une incidence oblique. RBesurer la propagation des ondes
ultrasonores, on a utilisé comme milieu élastiqeau douce dans lequel la piece et les
sondes sont immergées [x]Les transducteurs somsrel un générateur d’impulsions
ultrasonores de type OLYMPUS, Modéle 5800Pr, luimmaérelié & un oscilloscope. Les
signaux visualisés sur l'oscilloscope (Tektronix §.Dmodele 3054) sont récupérés sur

ordinateur par le biais d’'une liaison GPIB.

e
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//4 générateur SOFRANEL ]= oscilloscope TEKTRONICS ‘

( |'| ﬁ GPIB
Plaque sandwich '/ eau

Figure 11.7: Banc d’essai pour caractérisation ultrasono@.YMPUS

&
<

111-3.4 Mesures en ondes longitudinales

L’échantillon est immergé dans un liquide et mainotgperpendiculairement au faisceau

incident. Le liquide d’immersion et L'échantillonrst traversés par des ondes longitudinales

-
| I
a |
Emetteur | - ]l Récepteur
| I
| |
| -d- |
| |
i l
| I
. :
Emetteur O X . Récepteur

Figure 111-9 Représentation du trajet d’'une onde acoustique fpénédans L’'échantillon :

(a) sous incidence normal€gh) sous incidence oblique.
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[11-3.6 Vitesse de propagation.
Le temps de parcours de I'onde ultrasonore daréchantillon d’épaisseufest :

1 1
tl—to = d(—+—)
Cl Co!

Avec:

tI: temps total de parcours de I'onde (liquide + étlian) ; to. temps de parcours de I'onde

dans le liquide d'immersion en I'absence d’échéonil ¢ vitesse de propagation de I'onde
longitudinale dans 1’échantillorcy. vitesse de propagation dans le liquide d'immersiogc
Co=1450 m/s. Les mesures sont effectuées pourditiés épaisseurs d’échantillons. La
variation det - t; en fonction dal: est une droite dont la pente permet de remongwraléur

de ¢ Figure Ill-9.a

[11-3.7 Mesures en ondes transversaleg]

Lorsqu’une onde acoustique arrive a ldaser de séparation entre un liquide et un
solide, il y a possibilité de changement de modeidetion, c’est-a-dire qu’il peut y avoir
apparition de faisceaux réfléchis et réfractésidien sous forme d’ondes longitudinales que
transversales. L’élimination des ondes longitudiratlans un solide permet d'étudier la
propagation des ondes transversales .En pratiggiasie deux fagcons possibles pour éliminer
les ondes longitudinales, soit par une rotationL@hantillon, soit par une rotation des
transducteurs. Dans notre expérience, une rotaginappliquée a I'échantillon jusqu’a
atteindre une valeud pour laquelle seules les ondes transversalesrsevel’échantillon
(Figure 111-9. b).
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[11-3.8 Vitesse de propagation.

Si I'échantillon est en place, le temps de parcdarss I'échantillon est :

) d (l cos(ulz—()))
fy—1t' = ——————t
cos ¥ \ ¢, ¢

t' : temps total de parcours de I'onde (liquide + étiHan) ;

avec:

c,: vitesse de propagation de I'onde transversale ;
0 angle d’incidence ;
y: angle de réfraction des ondes transversales.

En fait, les vitesses de propagation et les arsglatlies par la loi de Snell-Descartes

Co _ Ct
Sin®  Siny

La difféerenced - t' peut donc s’écrire :

d .
fh—1t =—(sinf cot Y —cos ).
Co
L’angle d’'incidenced étant maintenu fixe pour un matériau donpé@yant été préalablement
déterminé, la mesure de t' pour différentes éparssd’échantillons permet de calculgret
de remonter ainsi a la vitesse de propagationahelé transversale dans le matériau immergé.

Pour les bouchons non vieillis=50

Pour les bouchons=2vieillis
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[11-3.9 Méthode de calcul

On utilise cette méthode de contr6le non destre pour essayer d”evaluer I evolution
des propriétés mécaniques des échantillons en PHE.ultra-sons sont des vibrations
mécaniques dont la vitesse et la direction de titmmglongitudinale ou transverse) dépendent
de la densité et des propriétés des matériaux. Bewss utilisé un dispositif par immersion,
les mesures sont réalisées a température ambliaotele longitudinale s’obtient simplement
en placant I"echantillon perpendiculairement Xé¢'aes transducteurs, et I'on fait apparaitre
'onde transversale en inclinant I'échantillons papport a cet axe. On mesure le temps de
vol dans I"echantillon et connaissant la distamsdre les transducteurs, la vitesse de
propagation dans l'eau, I"epaisseur de I"echhmtilet son inclinaison par rapport a la
normale, on déduit facilement la vitesse de propagale I'onde dans notre matériau. Pour
ensuite calculer les propriétés mécaniques, omles’des relations simples pour les solides
homogeénes isotropes et élastique :

— pour les ondes longitudinales ou ondes de comsipreda vibration particulaire se fait selon

la direction de la propagation de I'onde.

[ .
| Ea-v
lLV

_\,’,).(1+v).(1—2u)

Pour les ondes transversales ou ondes de cisailtertee vibration particulaire se fait
orthogonalement a la direction de la propagatiohcthele

E
’ :

B \,‘2,).(1+v)

Vr
Avec :

* VL : vitesse de propagation de I'onde longitudinale ;

« VT : la vitesse de propagation de I'onde transversale
* o : masse volumigue du matériau ;

* E : module de Young ;

 [1 : coefficient de poisson On en déduit dewppétés indépendantes
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l1I-4 Analyses physico-chimiques

La caractérisation chimique et morphologique a efféctuée au sein du laboratoire de
recherche de chimie de 'université mouloud MammeriTizi-Ouzou

Les caractérisations physico-chimiques peuvent éwasidérées comme des mesures
destructives, que se soit du point de vue physitplgention de poudre de maniére
meécanique) ou chimique (dégradation des produitsles-ci sont cependant utiles car elles
vont nous permettre de connaitre la structurenetet fonctionnelle du polymere, ainsi que

I’évolution de cette structure avec les contraimtedurées.
llI-4.1caractérisation chimique

Afin de voir si notre matériau a subi desdifications au niveau des groupements
chimiques, nous avons réalisé un examen par infgara transformée de Fourier. L’analyse a

ete effectuée sur les deux types d'échantillons.

l1I-4.1.1 Spectroscopie infrarouge a transformée dé&ourier (IRTF)

La spectroscopie Infrarouge a transforog@&ourier est une technique de mesure basée
sur I'absorption d'un rayonnement infrarouge pandétériau analysé. Elle permet d'effectuer
I'analyse des fonctions chimiques présentes dansatériau par la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiqués.spectre IR est représenté sur un graphe quiteepo
la transmission (T, linverse de l'absorption : T-Ial/A) en fonction du nombre d'onde,

l'inverse de la longueur d'onde.
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[11-4.1.2 Le Principe de la spectroscopie infra- roige :

Dans les molécules, les liaisons vibeenhe fréquence bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de I'environnemena liaison. Pour une fréquence donnée,
ces liaisons rentrent en résonance : I'énergiertgmpest alors consommeée : les molécules
absorbent et la transmissiatiminue. Si on représente sur un graphe ['‘évolutienla
transmission en fonction de la fréquence, ou p&regalement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la fréquence divisée par lasdétee la lumiére dans le milieu), on observe

des variations. Chaque pic (chaque absorptionji@st caractéristique d'un certain type de

liaison.[3]
C=C Czc .
C=N r
N-H O-H C=C
4000 3200 2800 2300 2100
XH =]
(Raison H-hétéroatome) | 1 Trip
| L | | | L1 11 1! | |
4000 3000 2380 em”
co,

Figure 111.10 : Domaines d'absorption correspondant a divers tygeeBaisons chimiques|[3].

et //\
Figure 11l.11: Spectrophotometre FTIR
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L'appareil utilisé est de type FTIR-480iof® par un ordinateur a I'aide du logiciel
SHIMADZU. Les spectres ont été mesurés dans leaiferallant de 4000 ¢ma 400 crit.
Chaque spectre a été enregistré a la suite del@galgas avec une résolution d’un pas de 2cm
[11-4.1. 3 mode d'obtention des pastilles

Le procédé consiste a broyer une quantité dnddtillon avec un sel purifié (le KBr
dans notre cas) a raison d'un milligramme (1mg)pdéymere pour cent milligramme
(100mg) de KBr afin de supprimer les effets ddudibn des gros cristaux. Ce mélange
poudreux est ensuite comprimé dans une pressef@auir une pastille translucide a travers
laguelle un faisceau de spectromeétre peut passer.

Préparationde la pastille

La cellule

La pastille

Figure 111.12 : Différentes étapes de préparation
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lI-5 Analyses Thermiques
[11-5.1 La thermogravimétrie ATG

C'est une technique d'analyse thermiqueséle sur la variation de masse de
I’échantillon en fonction de la température ou dmps quand il est soumis a un programme
de température contrélée, dans une atmospheredtntfin d’étudier I'influence de celles-
ci sur les seuils et les vitesses de dégradaties.pertes de masse observées sont attribuées,
soit a des réactions (polycondensation...), stat @gradation thermique du matériau qui se

traduit par I'émission de substances volatiles,(E&@P...)[4]

Balance

Ruban platine

Suspente

Iris ﬂ_

_——— (Gaz balance
) | =—— Pyrex Furnace
—=— Purge échantifion

—

— Nacelle

Anticonvection

Gaz oxydant —»===

HCEE Résistance platine
Chambre en quarlz B et Termocoupie

;:—> Sortie des gaz

Figure 111.13 Schéma d'un appareil AT[4].

[11-5.2: Analyse par calorimétrie différentielle a balayage, Différentiel Scanning

Calorimetry (DSC)
C’est une technique d’analyse, de quantificatiosn pleenomenes thermiques, basée sur

la mesure de la variation de la différence de teatpée AT entre I'échantillon a analy4&s)
et I'échantillon de référencéR), inerte, soumis, a la méme loi d’échauffement ou de

refroidissement. Son principe de fonctionnementsist@ a mesurer la variation de la

différence de température. Cette différence de é&zatpre étant proportionnelle au flux de

chaleur de I'échantillon;appareil enregistre donc le flux de chalddh/Dt de I'’échantillon

——————————————
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en fonction du tempgpour un mode isotherme et en fonction de la tentpeérgour un mode
dynamique [4].

Dans les systemes de mesure de DSC adénchaleur, les creusets contenant
I’échantillon et la référence reposent sur le déisgyant une bonne conductivité thermique qui

est relié a un four massif dont la températurepesgrammable. Sur chaque creuset sont

placés des thermocouples connectés en série panmkttmesure précise d&T. Lorsque

une transition a lieu, la chaleur émise ou absoga#el’échantillon(S) modifie le flux de

chaleur

Récipient LEchantillon  Répinient de
témoin  depolymére  rifirence

\_/ Z
Vo

® Vers!' ordinateur

7 'I‘I:\x\m o’:ouples

Four

Figure 111.14: Schéma de principe de la DSC

L’échantillon est placé dans un récipi&nhoin. Les deux récipients sont chauffés et
I'ordinateur convertit la différence de températupei existe entre les deux récipients, en flux
de chaleur. La courbe qui suit I'évolution du flde chaleur en fonction de la température
peut alors étre tracée. Pour I'étude nous avoliséutin appareiNETZSCH STA 409PC

Cette technique quantitative donne desumssqui permettent d'observer et de
quantifier les transformations physiques et chiregjentrainant des échanges de chaleur
endothermiques ou exothermiques, qui accompagnenthangement d’état physique du
matériau telle qu’'une évolution structurale (tréinsi vitreuse ou effet du vieillissement
physigue) ou une réaction chimique (réaction eantre résine époxydique et un durcisseur
amine par exemple). En effet, le calorimetre medereflux de chaleur a apporter a
I'échantillon testé pour le maintenir a la mémegérature qu'un échantillon de référence. Le
signal ainsi enregistré est proportionnel a laédéhce de flux de chaleudH/dT) entre
I'échantillon testé et la référence.

La transition de phase est le passage de la sgbstinne phase a une autre qui se

traduit par une modification de la structure ineede la substance, ce changement de phase
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s'accompagne d'une absorption ou d'un dégagemerthdiur. En pratique, le protocole
d’essai est décrit par la norntfeO 11357-2La température de transition vitreuse est indéqué
par un saut de courbe expérimentale. Ce changeonetal est fortement influencée par la
vitesse d’échauffement ; les travaux réalisés aunésure de I'énergie totale de réaction en
fonction de la vitesse de chauffe montrent quétksse optimale est de I'ordre #©°c/min
Dans des mesures effectuées en chauffage a partiétdt solide, le polymére vient de
franchir la température de transition vitreu¢®€g). Le changement n'apparait pas
soudainement, mais a lieu sur une plage de temypérat

111-5.3 L'objectif de cette analyse thermique du PED.

Cette technique quantitative donne desumssqui permettent d'observer et de
quantifier les transformations physiques et chiregjentrainant des échanges de chaleur
endothermiques ou exothermiques, qui accompagnenthangement d’état physique du
matériau telle qu’'une évolution structurale (tréinsi vitreuse ou effet du vieillissement
physigue) ou une réaction chimique (réaction eantre résine époxydique et un durcisseur
amine par exemple). En effet, le calorimetre medereflux de chaleur a apporter a
I'échantillon testé pour le maintenir a la mémegérature qu'un échantillon de référence. Le
signal ainsi enregistré est proportionnel a laédéhce de flux de chaleudH/dT) entre

['échantillon testé et la référence.

Transition vitreuse
d’un polymere exo

‘“X___ /\ fusion

N e
cristallisation V

dH/dt, mJ/s

endo

Temperature, K

Figure 111.15 : Graphe représentant la variation de I'enthalpi¢oaction de la température.
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l11-5.4-Protocole .

Tous les tests sont effectués sous afimted'@viter une dégradation thermo-oxidative
pendant les manipulations

Les échantillons de PEHD sont pesés prawsat (5 a 10 + 0,1 mg) et placés dans une
capsule d’aluminium hermétique. Ces échantillonst sanalysés par calorimétrie
différentielle modulée en température (MDSC 2920Tde Instruments). Le débit de gaz
inerte de balayage éNest fixé a 50 ml/min. La vitesse de chauffe moyerst de 5°C/min
de la température ambiante jusqu' & 300°C, la gériboscillation de la température est fixée

a 60 s et son amplitude a 0,796°C.

Figure 111.16: L’appareil DSC.
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[11-5.5 Appareil utiliser

Les analyses thermiques DSC et ATG sffetteées a l'aide de I'appareil de type
STA NETZSCH 409, constitué de deux cellules idarggy(échantillon et référence) scellées
dans un bloc hermétique programmé en températutguepé d’'une balance pour I'analyse
thermogravimétrique.

L’'analyse est effectuée sur les deux dyg@chantillons. La vitesse d’échauffement
lors des essais de l'analyse thermique est de /mifiCde la température ambiante jusgu’
300°C avec retour. pour ces essais, nous avans@rme référence une capsule vide.
[11-5.6 Méthode de détermination expérimentale ded transition vitreuse

La transition de phase est le passageadrilbstance d’'une phase a une autre qui se
traduit par une modification de la structure ineede la substance, ce changement de phase
s’accompagne d'une absorption ou d'un dégagemerthdieur. En pratique, le protocole
d’essai est décrit par la nor®0 11357-2. La température de transition vitreuse est indéqué
par un saut de courbe expérimentale. Ce changemetal est fortement influencée par la
vitesse d’échauffement ; les travaux réalisés aunésure de I'énergie totale de réaction en
fonction de la vitesse de chauffe montrent queitissse optimale est de I'ordre 8&c/min
Dans des mesures effectuées en chauffage a partiétdt solide, le polymere vient de
franchir la température de transition vitreug&g).Le changement n'apparait pas
soudainement, mais a lieu sur une plage de temypérat'appréciation de la valeur est
relevée au milieu de la pente de facon a obter@rvaheur moyenne de Teg (comme indiqué
sur la figure 2.8)5]

[11-6 Caractérisation morphologique du polyéthyléne

Des observations microscopiques sont disau moyen d'un Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) de type Quanta 400cklez FEI en mode Electrons
Secondaires (SE), avec une tension d’'accéléragatbda 20kV et une distance de travail de
10 mm. Les clichés obtenus permettent d’obseréatl’de surface du PEHD au cours du
vieillissement.

[11-6.1 Le microscope électronique a balayage [6]

Un microscope électronique a balayage est esflentent composé d'un canon a

électrons et d'une colonne électronique, dont laction est de produire une sonde

électronique fine sur I'échantillon, d'une platineorte-objet permettant de déplacer
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I'échantillon dans les trois directions et un dégac permettant de capter et d’analyser les
rayonnements émis par I'échantillon. En outre laefl doit nécessairement étre équipé d’'un
systeme de pompes a vide. La microscopie élecwena balayage (MEB ou SEM pour
Scanning Electron Microscopie en anglais) est wohrtigue de microscopie électronique
capable de produire des images en haute résoldéida surface d’'un échantillon en utilisant

le principe des interactions électrons-matiere

canon a électron

colonne électronique

chambre d'analyse

Figure I11.17 Microscope Electronique a Balayage

[11-6.2 Présentation de la technique d’observation

Le principe de fonctionnement d’un microscopetmique a balayage est le suivant : quant le
faisceau d’électrons primaires balaie la surfacdadgeur | de I'échantillon et atteint un point de
coordonnées (x,y), il y'a émission en ce point ders types de signaux générés par l'interactian de
électrons primaires et les atomes de I'échantilituné au point (x,y)Un détecteur approprié recueil
un de ces signaux et le pré amplifie. le signallfalors amplifi€ module la brillance de point (xge
I'écran cathodique d’observation. En d’autres texmphkus le signal émis est intense, plus le point
homologue (x,y) de I'écran cathodique sera brillaBh balayant toute la surface de I'échantillon de
largeur | on obtient une image agrandie de la 8iracsur I'écran, dont la brillance des pixels paur

passer de noir au blanc en passant par tout leaumvde gris.
l1I-7 Teste d'absorbation d’eau par les bouchons :

L’eau est connue pour avoir des réperoasssur les propriétés structurales. S'il est
admis que I'absorption d’eau ne se fait que damphése amorphe, certains auteurs proposent
gue linterface phase amorphe/phase cristalline reodifiée par I'eau de par la création de
contraintes et de microcavités. L'eau serait égatgna l'origine d’'une diminution de la
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température de cristallisation des polymeres. Dé&uauteurs encore ont prouve par WAXD4
ou mesures infrarouges5 que la phase cristalline/gib étre détruite par I'eau dans des
polyméres soluble®u absorbant beaucoup d’eau comme le Ndfid[B] [9]

L’eau est souvent désignée comme un fitagtides polyméres. En d’autres termes
'eau absorbée augmente la mobilité des chaingsotjgnere, ce qui se caractérise par la
diminution de la température de transition vitreligdes polymerefgl0]

L'eau peut amplifier certaines relaxatiomg&caniques d'un polymére,mais aussi
modifier ses propriétés mécaniques comme la coérai rupture, I'élongation a rupture ou le
module d’élasticité.

Enfin, 'eau peut entrainer un vieillissamh chimique des polyméres : I'hydrolyse.
L’hydrolyse consiste en la réaction de I'eau sus dbaines de polyméres, réactions qui
peuvent entrainer la scission des chajh@gMais I'influence de I'eau sur les propriétés d’'un
polymére se manifeste des I'étapentdse en forme du matériau. Ainsi, la présence dleeu
de cette phase peut avoir dégercussions sur la densité, la cristallinitél dal’absorption de
colorants ou les propriétégcaniques du polyméefl] [12]

[1I-7.1 Phénoménologie de I'absorption d’eau

Si la phase cristalline d’'un polymeére pétre détruite par I'eau et que I'eau peut
interagir a la surface de cristauixest généralement admis que I'absorption d'eapasse
dans la phase amorphe du polymere
[11-7.2 Taux d'absorption d'humidité (TH)

[11-7.2.1 protocole

Le test est réalisé selon la norme ASTM @%rois essais minimum sont réalisés pour
des échantillons V et NV d’épaisseur. Les spécinsamg immergés dans I'eau distillée a
pH=7 et a 23°C, sous l'agitation magnétique jusqalitention de [I'équilibre. Avant
limmersion, les spécimens ont été étuvés pendaht & 70°C ensuite refroidis dans un
dessiccateur, puis pesés {n Un suivi périodique de la variation du poidsréslisé (m t) et
avant chaque pesée, I'eau superficielle en exdadigsnée en essuyant I'échantillon avec du

papier absorbant. Le taux d’absorption d’eau egtrdéné par la relation suivante :

mt mo
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Chapitre: Il Matériau et techniques expérimentales

l1I-7.2.2 Teste d'absorption d'eau a 100% humidité

Barreau aimante

Becher (100 ml)

Balance avec précision dé10 Température Vitesse d'agitation

Figure 111.18 Protocole opératoire avec agitation magnétique
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Chapitre: IlI Matériau et techniques expérimentales

Polymer | T/° | %HR | w/ | Référence Polymer T/°C%HR | w/ | Référence
C % %
PE 23  Amb 0,00 [13] PEI 20 | 100 | 1,4 [19]
PDMS 30 70 0,04 [14] BPDA-| 25 100 | 1,5 [20]
ODA
PC 24 |49 0,15 [15] PMA |30 92 1,9 [21]
PAN [23 |50 0,2 [16] Nylon6.1023 | 100 | 3,1 [22]
PEEK |35 | 100 | 0,4 [17] PMDA- |23 [ 100 | 5,8 [20]
PDA
PET [25 [100 | 0,7 [18] Nylon 6,6 [22]
PVC |23 [100 | 1,3 [19] PVA | Ambl 100 | sd [23]

Tableau I11.2 : Teneurs massiques en eau w de polymeres en fodetil@urs conditions

d’expositions en température T et en humiditétiedaHR.

» Le comportement des polymeres vis-a-vis de I'eau pre totalement différent. Le
polyéthyléne n'absorbe quasiment pas d’eau aloedeypoly(vinyl alcool) est soluble dans
'eau. De méme, les quantités absorbées peuvesidérablement varier dans une méme
famille de polymére comme nous pouvons le voir dariamille des polyimides avec le PEI
et le PMDA-PDA dans I&ableau I11.2.
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Chapitre IV

Introduction

Apres avoir décrit le matériau d’études, peotocoles d'essai et les techniques d’analyses

utilisées, nous allons maintenant nous intéresser@sultats de notre étude en commencant

Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

par la partie consacré a la caractérisation méaaniq

VI-1 Résultats des essais de traction.

Lors de cette étude, nous nous sommes principatemeéressés a I'allongement a la rupture

et le module d'Young

VI-1.1 Comportement en traction des laniéres de laous série 01.

07 ’somme bouch-NV- ‘

35

o(MPa)

30~|
-
25 !

20

15

10 —

T T T T T
0 100 200 300 400 500

€(%)

Figure IV.1: Courbes de traction, contrainte déformation desdees non vieillies.

VI-1.2 Comportement en traction des lanieres de laous série 02

Figure 1V.2

40

somme bouchon-V-
35 "
304
25

20

o(MPa)

15

T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40

€(%)

Courbes de traction, contrainte déformation desdess vieillies
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation
contrainte de traction a
la limite delasticite
T 354
% moyenne des Eche-NV-
B 30
25 -
20 J&
déformation plastique x
15 -
allongement
10 a la ruptur
5 -
0 T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
€(%)

Figure IV.3: Courbe moyenne de traction (contrainte — déforrmjtau PEHD vierge

o(MPa)

moyenne des ECHE-V-

contrainte de traction
35| alalimite delasticite
30
déformation plastique
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FigurelV.4: Courbe moyenne de traction (contrainte — déforrmgtau PEHD vieillie

pendant 3ans
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

Une fois obtenue la courbe brute de tracjoi donne la variation de charge F appliquée
a I'éprouvette en fonction de I'allongemexit subit par celle-ci, Il est nécessaire de modifiée
cette courbe pour la rendre indépendante des diamengitiales de laniére et de le tenir
compte que des caractéristiques du matériau utifisér ce faire, on divise la charge F sur la
section initial $ de laniére afin d’obtenir la contrainte nomimalL’axe des ordonnées est
donc maintenant gradué en unités de contrainteegample N. De méme, on divise
I'allongement AL qui est la différence entre la longueur instaétah et la longueur initiale
entre repéere d.de laniére par cette longuew On obtient ainsi la déformation généralement
exprimée en pourcentage(%) et 'axe des abscissésrd ainsi I'axe des déformatioms
Cette courbe relative est appelée courbe nominalérattion du matériau ou simplement
courbe de traction.

VI-1.3 Discussion des resultats obteneus :

La somme des courbes (contrainte — dé&fttom) d’'une campagne d’essais de traction
a 2 mm/min et a température ambiante sur des &m@Em polyéthylene a haut densité vierge
et vieillies durant 3 ans (dans des conditionsneflas, température variable selon les quatre
saisons et humidité relative ) sont représentéeleshkigure: IV-1 et Figure: IV-2

L’allure générale des courbes déigure: IV-1 est identique: aprés une partie quasi-
linéaire jusqu’a une déformation de 8 a 10 % oeirtiun maximum de contraintes ax)
correspondant a I'apparition de la striction quipsepage ensuite a charge constante le long
de la partie calibrée de laniere. Cette dernigsgrdtalors une déformation moyenne de 250 a
270%Figure: 1V-3.Une fois la striction parcourant toute la lanideecontrainte diminue, ce
qui correspond au durcissement structural quirseiera par la rupture de cette laniere.

Toutefois les courbes obtenues pour Iegdas vieilliesFigure: 1V-2 ont une allure
droite quasi-linéaire jusqu’'a une déformation da %%, la partie plastique diffedans une
large mesure entre 10 et 37% de déformation. Neosamuons cependant une baisse de
rigidité importante (393 - 20= 373%) d'allongemdata un stockage prolongé des bouchons
dans des conditions défavorables. Ceci confirme giee le vieillissement naturel (absorption
ou désorptions des adjuvants) influe sur le congpeent mécanique du polymere.

Afin de quantifier I'influence de ces pargires (température et humidité), nous avons
déterminé a partir des courbes expérimentales luhacélastique ou module de Young et la

charge maximale. Les résultats obtenus sont regeod@ns & ableau 1V.1
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

» Les résultats obtenus sont représentés dans é&atablivant :

Sous série|  Sous série 01: bouchons étiqguetés Sous série 02 : non vieillis
vieillis COCA COLA
Parametre| Contrainte max Déformation a| Contrainte max | Déformation a
(MPa) la rupture (%) (MPa) la rupture (%)
Eche 01 36,88 28,58 32,42 486,21
Eche 02 36,74 15,25 33,85 452,05
Eche 03 36,41 12,66 35,73 412,43
Eche 04 35,66 12,24 29,91 460,86
Eche 05 36,77 19,96 32,50 462,34
Eche 06 36,98 25,52 31,63 426,79
Eche 07 37,24 37,07 32,62 158,50
Eche 08 37,94 15,30 34,49 475,21
Eche 09 35,03 15,36 33,24 368,62
Eche 10 37,13 17,62 36,94 235,70
Moyenne 36,68 19,96 33,34 393,87

Tableau IV.1: Les propriétés mécaniques en traction pour les dygpes d'échantillon

Les résultats des essais de traction rants permis de mettre en évidence les

particularités de la réponse du PEHD a un chargedeetraction statique.

Les courbes représentatives des résultdenus sur les figures ci-dessus comportent
chacune trois zones, une premiére zone (zone Vastmgie) qui s’étend jusqu’au maximum
de contrainte élastique, une seconde zone (zoneoplastique) qui correspond a

'adoucissement intrinseque et une derniere zormdsolidation appelée durcissement.
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20 -
18 1 R2=0,99

== Sériel

——Linéaire (Sériel)

[en]

-5,00E-01 0,00E+00  5,00E-01  1,00E+00 1,50E+00 2,00E+00

figure IV.5: évolution du module de Young pour les Echenilloden Vieillis-
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-5,00E-01 0,00E+00 5,00E-01 1,00E+00 1,50E+00 2,00E+00

1 T T T 1

figure IV.6: évolution du module de Young pour les Echeniliovigillis-
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

IV-2 les résultats obtenus par ultrason

La méthode de contréle non destructiveleschons, par ultrasons sert a évaluer leurs
propriétés meécaniques. Les ultra-sons sont destiobhs mécaniques dont la vitesse et la
direction de vibration (longitudinale ou transvée$alépend de la densité et des propriétés
des matériaux. La méthode utilisée est dite patacdifles transducteurs sont directement en
contact de part et d'autre avec les échantillormalyser). L’'onde longitudinale s’obtient
simplement en placant Le transducteur émetteurétpiénce centrale deN2Hz sur un coté
de I'échantillon, tandis que sur l'autre coté oacplle récepteur de fréquence centrale de 4
MHz

» Les signaux obtenus sont présentés sfiglae 1V-7

Signal écho de référence (eau)
34 —— Signal d'onde longitudinale
Signal d'onde transversale
2 -
S 4
[<H)
o 1 W
E |
s |
S
< 0
1 -
-2 T T 1
0 10 20 30
Temps (US)

Figure: IV-7 superpositions des signaux obtenus par ultrason
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Signal écho de référence (eau)
2 -
: [\ —
[}
o] 4
2
g \/ \
0 -

17 18
Temps (US)

Figure IV.7. Signaux ultrasonores d'onde transversale et lonlyitale des bouchons NV, V
A partir de ces échos, on détermine la vitesseswersale et la vitesse longitudinale.

Le tableau suivant présente ces valeurs, ainsiequ®@dule de Young, le coefficient de

poisson et le module de cisaillement.

Pieéce | Epaisseur Vitesse Vitesse Masse Module Coefficient
N° (mm) longitudinal | transversal | volumique | de Young | de Poisson
(m/s) (m/s) (kg/m’) | (GPa)

Bouchon 01 1.847 1969.51 1693.10 1100 0,531235 0,91576
nouveau 02 1.864 1963.11 1627.80 1100 0,232986 | 0,60033
03 1.872 1964.17 1691.57 1100 0,405084 | 0,93565

Bouchon 01 1.868 2065.75 1569.05 1100 0,443144 | 0,18182
Vieilli 02 1.850 2011.17 1597.67 1100 0,362057 | 0,35527
03 1.787 2020.55 1610.33 1100 0,359124 0,3705

Tableau IV.2: Résultat de contrble ultrasonore des bouchons retufillis
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

Les modules de Young obtenus pour les o non vieillis sont représentés dans le
tableau IV-2. Ces résultats sont inferieurs a asessais destructifs.

Ces différences sont dues a ce qui suit :

* I'état de surface de I'échantillon.

* les erreurs de calcul ou bien les incertitudes @usppareillage. épaisseurs, calcul des
vitesses.

sLes échantillons pour les essais ultrasonores titfat avec la couche qui assure
I'étanchéité pour la bouteille tandis que pourdssais destructifs nous n'avons utilisé que la
partie extérieure du bouchon.

Ces écarts sont déterminants, ce qui pediaecepter les valeurs obtenues a partir de
mesures par ultrasons et de voir ['utilité de ceteehnique pour déterminer les
caractéristiques mécaniques sans destruction desspanalysées. Les vitesses longitudinales
et transversales obtenues sont différentes.

Cette différence est liee aux modificasi@e la micro structure des enchantions qui ont
subit un vieillissement puisque ces vitesses dépdrdk la micro structure du matériau. Donc
Celles des enchantions vieillis sont supérieune rppport a celles des enchantions non

vieillis
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

IV-3 Résultats de la spectroscopie IRTF

Les figures (111.19, 111.20 ) représenteaspectivement les spectres de transmittance des
ondes infrarouges pour les échantillons non weilt vieillis pendant 3ans dans des

conditions naturelles (variation de Tempéraiifeet humidité relativéiR)

60
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Figure 1V.8 : Spectre IRTF de I'échantillon non vieilli.
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Figure IV.9 : Spectre IRTF de I'échantillon vieilli
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Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

Les figures V-9 et IV-10 représentent la superposition des spectres dentitance des

ondes infrarouges par les échantillons vieillia@ vieillis

— Epreuvette type 01
— Epreuvette type 02

1N
20 | QQ
N

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000

Nombr d'onde Cm™

Transmittance en %
8

Figure IV.10 : Superposition des spectres IRTF des échantillaesliv et non vieillis)

IV-4. Interprétation des spectres

La figure IV.11 montre les spectres deaxdgpes d'échantillon dePEHD neuf et

I'autre soumis a un stockage (vieillis dans degd@dmns naturelles pendaftansg .

En comparant ces spectres, nous constatoaesdiminutions de l'intensité des pics
d’absorption des liaisons C-H, C-C qui indiques téduction des groupements fonctionnels ,

donc une dégradation ¢REHD

Un faible pic est observé a 2370csur I'échantillon soumis a un stockage, ce pic e
du a l'absorption de dioxyde de carbone @Gftaché a la surface du matériau a partir de
I'atmosphere.

Ainsi les spectres obtenus montrent clairgnaggie les deux types d'échantillons sont de

méme nature polymeérique: le polyéthylene hauteitens

————————————
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IV-5 présentation des morphologies des bouchons iules et non vieillis

Pour mieux comprendre I'effet du vieilessent sur la morphologie du PEHD vieilli et
non vieilli, nous avons étudié I'état de surfaces deouchons avec quatre plages
d’agrandissement :(x100),(x200),(x500),(x1000)

AceM.__Spot Magn
200KV 40 100

(@) (b)

Figure IV.11 : Clichés MEB de la surface du PEH&NV,(b)V) avec un agrandissement de
100

“Acc.V Sp:Jt Magn Det WD {00 jm g /} \ipot Magn ) 3
200KV 40 2008 GSE of 9‘9 07 it ES UMMIO " 200kv 40 xv;GsE 0d, 6 Tog
- .~ \ /A\ » -
(a) (b)
Figure VI.12 : Clichés MEB de la surface du PEHB)NV(b)V avec un agrandissement de
200

e
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% 7 s f

3 & A . \ ié »
Ace. . Spot Magn  Det WD T o U i Accy Spot Magt*™ Det WD F——=——1 50ym

203 N 500x  GSE 9.9 0.7 Torr ES/MUMMTRE S 20.0KV.5.0 B0 “GSE 10.1"0.7 Torr ESEMUMMTO

N -

(@) (b)

Figure 1V.13 : Clichés MEB de la surface du PEKH)NV etp)V avec un agrandissement
de500

7

{ 2 )
AceV  Spot Magn. * Det- WD | 20 " AccV Spot Magn ge J 20 pm
OE 1
)

200kvV 4.0 1000x = GSE99 0. -MUM| i ~ 200kv 4.0 1000x
Nt *

’0.2 0.7 Torr ESEMUMMTO
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Figure 1V.14 : Clichés MEB de la surface du PEHB)NV(b)V) avec un agrandissement
del1000

66



Chapitre IV Présentation des rédslixpérimentaux et interprétation

IV-5.1 discutions des résultats obtenus par MEB

Pour étudier I'effet du vieillissement wmial, nous avons analysé la morphologie du
polyéthylene a haute densité en utilisant un maops €électronique a balayage (MEB)
environnemental.

Les figures ci-dessus représentent deggemavIEB observées sur la surface des
bouchons en polypropylene a haute densité aveerdiffs agrandissements. Ces images sont
concluantes et donnes suffisamment d’informatidages sur l'influence du vieillissement
naturel sur le PEHD.

Du point de vue masse molaire le PEHDhésérogene, c'est a dire, différentes masses
molaires constituent la matiere de base; Par coesgglors du moulage, les molécules de bas
poids moléculaire exsudent en surface formant ainsipellicule facilement dégradable.

Ainsi, la caractérisation morphologique PAEB a clairement montré la détérioration
superficielle de cette pellicule. En effet, cetédlipule sous forme d'un film part en lambeaux
discontinus d'ou la morphologie mise en évidence Ilpa observations microscopiques

montrées sur les micrographi€sgure 1V: 12-13-14-15)
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V-6 Résultats de I'analyse thermique différentieke (DSC)
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Figure IV.15:Courbes d'analyse thermique par DSC pour les bousheillis
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Figure IV.16:Courbes d'analyse thermique par DSC pour les booemon vieillis
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IV-6.1 Discussion des resultats obtenus pour I'angde thermique
IV-6..1.1 Calorimétrie différentielle a balayage

Les courbes DSC des bouchons de typdliveti non vieilli nous donnent des
informations sur la température de transition uisee( Tg ), la température de fusion ( Tf ) et
I'enthalpie de fusion de cristallinitaKif ). A préciser, que la mesure de la températare d
transition vitreuse avec des techniques classi$&3 produit des résultats variables selon les
conditions expérimentales des analyses. Les ptépribermiques et la dégradation thermique
de nos échantillons ont été mesurées en utilisanappareil couplant la calorimétrie a
balayage différentiel et I'analyse thermogravintpteé (de type STA 409 PC LUXX,
NETZSCH) programmé avec une vitesse de chauffage€@dénin sous atmosphére d’'azote.
Des échantillons de 5-10 mg ont été encapsulésamsreusés en aluminium et chauffés a

une gamme de température de 25-300° C.

IV-6.1.2 L'analyse DSC et TG

Les courbes TG et DSC des échantillons?ERID (Bouchons de type 1 et 2) sont
représentées dans les figures IV-15 et . figurd6vie thermogramme DSC montre deux
pics endothermiques: le premier correspond a Ipéeature de transition vitreuse qui est de
6 min pour I'échantillon vieilli et de 6.2 pour ¢gantillon non vieill. Comme prévu, ce pic
n'est pas accompagné par un changement de pdidgy'iteest confirmé par les courbes TG
des figures IV-15 et IV-16. Un second pic endothgua se produit & une température de
10°C correspondant a la dégradation du polymere apération de produits plus légers)et
donc, il est accompagné d'une perte de poids dee6%86% respectivement pour les
échantillons vieillis et non vieillis. Cela montume dégradation des échantillons de type 1
par rapport au type 2
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IV-7 Présentation des résultats de I'absorption d'bmidité (AH)
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Figure IV.17: Courbe caractéristique de la prise en eau (AH)a@rcfion devt suivant un

comportement fickien
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IV-7.1 Interprétation des courbes

On s 'intéresse ici a l'influence dedtiption d'eau sur les échantillons aprés un séjour
allant de 24h a 500h. Il reste entendu que ¢&zal distillée qui a été utilisée. Conformément
a la figures 1V:17 une absorption appréciable d'eau a été obsengmendant, comme les
thermoplastiques sont étanches et imperméablesad, I'la présence d'eau dans les
échantillons déterminée via différentes pesés esbablement associée aux interstices

présentes au niveau des bouchons.
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Conclusion générale

Pour des raisons économique, technique et de sécurité du consommateur, le
secteur des bouchons et bouteilles en plastiques est en plein essor. Cependant,
l'intégration et/ou la substitution du bouchon métallique présentant un risque de
corrosion, n est pas sans probleme de la conception de moules jusqu'a leurs
productions en passant par une transformation de polyméres de plus en plus
spécialisés et techniques.

De plus, compte tenu des exigences qualitatives et dimensionnelles dont les
tolérances sont tres précises, le choix de polymeres, la conception des moules, le
choix de presses injection ainsi que les parametres de transformation et le stockage
des produits finis, nécessite une prise en charge effective et efficace.

Ainsi, dans le cadre de mon projet de fin d études, nous avons pris en charge
I'étude de I' influence du vieillissement naturel sur les propriétés mécaniques et
physico-chimiques de bouchons en PEHD destines a l'entreprise coca-cola. Pour
réaliser cette étude de caractérisation, nous avons pris comme référentiel les
propriétés mécaniques et physico-chimiques des bouchons neufs livres par
I'entreprise de transformation plastiques ALPHA PET.

L'analyse des résultats de la caractérisation montrent clairement des écarts
considérables, notamment ceux associes aux propriétés mécaniques caractéristiques
usuelles, a savoir, la déformation a la rupture €, le module élastique E ,et la Contrainte
max o.

Cependant, il y a lieu de signaler la différence importante de rigidité associée
aux bouchons ayant subit un vieillissement naturel. Par conséquent, il semblerait que
c'est cette rigidité/fragilité qui est responsable de la rupture de la partie présentant le
caractere d' inviolabilité des bouchons. D'ou le probleme de non conformité signale
par |'entreprise coca-cola.

Enfin, compte tenu du nombre de techniques de caractérisation utiliser pour
réaliser ce travail, notre étude semble relativement complete et permet de faire une

conclusion intéressante.
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