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Introduction générale

Le réseau de distribution du I’eau potable en Algérie s agrandit réguliérement.
Actuellement, la plus part des communes sont desservies par un réseau dont la taille atteint
environ 170000 km. Les premiers réseaux de distribution étaient essentiellement constitués de
tubes en acier et en fonte, mais depuis I’ introduction du polyéthyléne pour la fabrication des
canalisations de |’ eau potable a la fin des années 80, son utilisation ne cesse de s accroitre. Le
choix du polyéthylene (PE) pour la fabrication des tubes de distribution de |'eau potable
découle de nombreux avantages : technico-économiques procurés par ce matériau. Le PE est
un matériau léger, ce qui facilite les opérations de manutention et de mise en ceuvre sur le
terrain. || possede une bonne résistance ala corrosion, quelles que soient les conditions au sol,
ce qui permet d éviter les surcolts di a |’ application d’une protection passive ou active. De
plus, les systémes en PE supportent les effets des mouvements du sol di aux instabilités et
aux grandes variations de température. Du fait de leur bonne résistance a la fissuration, les
canalisations en PE présentent un degré de fiabilité élevé dans des conditions d' utilisations
normales. Dans ces conditions leur durée de vie est estimée a plus de 50 ans sur la base de

courbes de régression construites a partir s accélérés en pression hydraulique.

La déformation plastique des thermoplastiques semi cristallins a longtemps constitué
un sujet d’ actualité pour la communauté scientifiqgue. Un comportement qui se caractérise par
une grande diversité apparente dont les mémes conditions expérimentales, on peut retrouver
un grand nombre de types de comportement a savoir la viscoéasticite, hyperélasticité,
élastoplasticité.....etc. La complexité microstructurale des polymeres amorphes et semi-
cristallins pose de sérieux problemes [1-2]. En effet, bien que le cisaillement plastique a
volume constant soit toujours considéré dans la littérature comme le processus majeur qui
contréle la plasticité. De nombreux travaux expérimentaux montrent que |’ endommagement
lors de la déformation plastique joue un réle important [1] : i) blanchiment des éprouvettes
aprés la limite élastique, ii) observation de craquelures, iii) phénomenes de cavitation. Une
des caractéristiques les plus remarquabl es des thermopl astiques semi cristallins est leur faculté
a subir une grande déformation plastique avant la rupture a température ambiante [2]. Ce
phénomene provient en partie du fait que leur température de transition vitreuse (-125°C pour

le PE) est située bien en dessous de la température ambiante. Contrairement aux polymeéres
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vitreux pour laguelle la déformation est localisée dans les bandes de cisaillement fines. Les
polymeres semi cristallins, la déformation plastique interviennent de fagcon macroscopique et
non homogene, ce phénomene de déformation plastique appelé striction ou instabilité
plastique a été largement étudié [3-4]. La premiére description globale des mécanismes et des
modifications microstructurales accompagnant les grandes déformations a éé étudiée par
Peterlin [5-6] qui observe le passage d’ une structure lamellaire a une structure fibrillaire sous
I’ effet du chargement de traction.

De par leur diversité et leur large gamme d applications, les polymeres se sont
imposés dans notre environnement. Dans le cas d applications techniques, ces matériaux
peuvent étre exposés a des environnements agressifs conduisant a une atération de leurs
propriétés. La dégradation des polyméres a une grande influence sur leur comportement
meécanique .Plusieurs travaux ont éé faits sur I'influence de I’environnement sur la
dégradation des matériaux polymeres. On distingue deux types de processus qui sont
fortement liés. physique et chimique. La dégradation des polyméres (amorphe et semi-
cristallins) peut étre induite par irradiation UV, température, attagques physico-chimiques
(I'eau, I'oxygene, etc.) et effort mécanique. Parfois la pollution environnementale affecte la
vie des polymeéres et ce dl aux réactions chimiques possibles. Selon I'interaction chimique, les

additifs peuvent modifier leur structure chimique et, par conséquent, réduire leur activite.

Actuellement, I’'une des raisons principales est la crainte encore ressentie par les
industriels envers les matériaux semi-cristallins dont ils ne maitrisent pas totalement
I"évolution du comportement dans le temps. Le polymeére est en effet amené a subir des
conditions climatiques extérieures qui peuvent atérer la structure chimique des
macromolécules ou des adjuvants (vieillissement thermique ou chimique), la composition du
matériau (pénétration ou départ de petites molécules), ou son état physique (taux de
cristallinité, fraction de volume libre, contrainte interne,...), tous ces phénomeénes peuvent
faire évoluer les propriétés mécaniques des polymeres au cours du temps [7-8].

L’enjeu de ce travail que nous présentons est d’améliorer la connaissance de
comportement mécanique du PEHD, d étudier I’influence du vieillissement thermique sur les
caractéristiques intrinséques de notre matériav.

Notre travail se décompose en trois chapitres. Le premier chapitre décrirala morphologie, les
relations microstructure/propriétés mécaniques. Les effets de vieillissement thermique sur les

caractéristiques intrinseques sont présenté dans le de deuxiéme chapitre.
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Les caractéristiques du polyéthylene a haute densité étudié ainsi que les techniques
expérimentales mises en ceuvre feront I'objet de troisieme chapitre. Nous décrirons le
protocol e et |a méthode de caractérisation des déformations, ainsi que I’ ensembl e des résultats
expérimentaux obtenus principa ement sous sollicitation uniaxiale, puis nous terminons notre

travail par une conclusion générale et des perspectives.
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Chapitre | Comportement mécanigue et morphologie structurale du PEHD

Chapitrel

Comportement meécanique et mor phologie structurale du PHD

I ntroduction

Les matériaux polymeéres sont généralement utilisés pour leurs propriétés mécaniques
particulieres et leur aptitude a étre mis en ceuvre. Ces qualités sont étroitement liées a leur
structures et il est possible, a partir d'une structure moléculaire donnée, d'imaginer la
morphologie qui en découle et les propriétés qui S'y rattachent, parmi ces polymeres, le plus
utiliser est le polyéthyléne (PE) [9].

| .1. Définition

Les polyéthylenes sont des matériaux thermoplastiques semi-cristallins, obtenu par la
polymérisation de |’ éthylene(C;H,). Il existe de nombreux types mais ceux-ci sont
généralement classés dans deux grandes familles qui se définissent en fonction de leur masse

volumique :
- polyéthylénes & basse densité (PEBD) : 0,92 g/cm’< p <0,94 g/cm®.
- polyéthylénes & haute densité (PEHD) : 0,95 g/lcm’< p <0,97 g/cm®,

Les principales qualités du PEHD : résilience méme a basse température, résistance aux
produits chimiques, faibles sensibilité & I’ eau, imperméabilité a la vapeur d eau, excellentes
propriétés éectriques, en font un matériau de choix dans les applications les plus variées
comme |’ extrusion-soufflage de corps creux, I'injection d articles les plus divers, I’ extrusion
defilms, tubes et cébles...

| .2. Historique

La découverte du PEHD sous la forme d’un polyéthyléne linéaire, appelé PE-L, date

des années 50 et est due a quatre équipes appartenant atrois laboratoire différents.

En 1950, Zletz de la Standard Oil of Indianamet au point un catalyseur a base d’ oxyde
de molybdene. En 1951, Hogan et Banks de la Phillips Petroleum Company améiorent le
procedé existant par I’ utilisation d’ oxyde de chrome et d’ oxyde d’ aluminium. Enfin en 1953,

Karl Ziegler, al’ingtitut Max Planck, met au point un procédé a basse pression utilisant un
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catalyseur appartenant a la famille de catalyseurs dits de « Ziegler-Natta ».De nouveaux

catal yseurs furent dével oppés dans les années 1990 par Dow et Exon.

Aujourd’hui, le PEHD est obtenu par polymérisation cationique catalysée de
I’éthyléne. On utilise principaement les catalyseurs Ziegler-Natta et les catalyseurs au

chrome.

Les catalyseurs « Ziegler-Natta »sont constitués d’ un composé halogéené d’ un métal de
transition des groupes 4 ou 5 (titane, vanadium...) et d'un compose akylé d’'un métal des

groupes 2, 12, 13, (béryllium, magnésium, zinc, duminium...) [10].
| .3. Microstructureet morphologiedu PEHD

L’ architecture macromoléculaire et la cristallinité sont probablement les facteurs les
plus importants contrélant les propriétés rhéologiques du polymére a I’ éat fondu, et ont une

influence sur le procédé de mise en forme, et |es propriétés mécaniques du produit final [11].

» Laphase cristalline s organise sous forme de lamelles et reste entourée de phase
amorphe qui se trouve dans un état confiné (figure. 1.1a). Sa rigidité élevée lui

confere un comportement rhéologique de type solide [12]

La configuration la plus stable et la plus couramment rencontrée est la maille
orthorhombique (figure. 1.2) dont les paramétres déterminé par Bunn en 1939 sont:
a=0,740nm, b=0,493nm, ¢=0,253nm, I’axe ¢ correspond a |’ orientation des chaines

macromoléculaires [13]

» Laphase amorphe se caractérise par I’ absence d’ ordre qui lui donne une structure
liquide figé consistant en un réseau continu formé par de nombreuses chaines
enchevétrées, qui peut a certains égards, étre comparée a une phase
caoutchoutique compte tenu de sa souplesse relative. Notons de plus, que la
phase amorphe est souvent considérée comme non homogene et composée d’ une
phase dite «libre» et d'une phase dite «liée» (figure. 1.1.b). Dans la phase
amorphe libre, localisée vers le centre des interstices inter-lamellaires, les chaines
bénéficient d’ une mobilité semblable au cas d’un polymére totalement amorphe.
Cependant, ces chaines sont tout de méme soumises a un « confinement

mécanique » dans la mesure ou elles sont contenues dans |’ espace limité par deux
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lamelles cristallines voisines. Dans la phase amorphe liée constituant une sorte
d interphase entre la phase amorphe libre et les cristaux, la mobilité des chaines
est fortement amoindrie.

e ———— - zone amorphe

chaine moléculaire

molécule de liaison
>

amorphe lié/confiné
[[_] amorphe libre

\ ~anechstdliie —Z lamelles cristallines

a) b)

Figure. |. 1.8) Schéma simplifié représentant des phases cristallines et amorphes d’un
polymeére semi cristallin ; figure. 1. 1.b) Visualisation schématique de |a phase amorphe libre
et lie[12].

| e
- 1
b },,.
H
ey !,
H parny
“\u 2 \

Figure. I. 2 : Maille cristalline du polyéthylene [10].
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s Le sphérolite:

La cristallisation du matériau fondu se produit sur des sites de germination ; la croissance
du cristal va se faire généralement d une maniére isotrope, conduisant a la formation de

sphérolites.

Un sphérolite est un arrangement polycristallin, constitué de lamelles cristallines radiales
separées par la phase amorphe. Ces sphérolites peuvent croitre jusqu’ a se rencontrer et former
une structure polygonale et sa a partir de leur centre avec une symétrie sphérique. La direction
radiale correspondant a la direction de croissance représente une direction cristallographique.

Dans le cas du polyéthyléne, cette direction correspond al’ axe b de la maille orthorhombique.
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Figure. 1.3 : (1) Sphérolites de PEHD ;(2) évolution des morphologies cristalines a)
sphérolites sphériques b) sphérolites aplatis en forme d’ ellipsoide, ¢) disques en forme de

gerbes, d et €) cylindrites [11].

| .4. Propriétés du polyéthyléne a haute densité
| .4.1. Propriétés mécaniques
| .4.1.1 Rigidité

Plus la cristallinité est importante dans une piéce en polyéthyléne a haute densité plus

sarigidité est élevée et elle baisse quand la masse molaire augmente.
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Pour que le PEHD soit plus cristallin, il faut que:

— Lenombre de branchement courts est plus faible
— Lamasse volumique est plus basse

— Lavitesse derefroidissement est plus lente
| .4.1.2 comportement au choc
Pour gu’ une piéce en polyéthyléne résiste au choc il faut que:

— Sacrigtalinité est plusfaible

— Samasse molaire est plus élevée

— Latempérature est plus élevée

— Ladistribution des masses molaires est plus étroite (pour les piéces injectées), les

tensions internes étant plus faibles.

Ce qui fait que le comportement au choc varie au sensinverse de larigidité.
| .4.1.3 Comportement au fluage

Le test de fluage consiste a suivre I’ évolution de la déformation au cours du temps

d’ une piéece soumise a une charge constante.

Le comportement au fluage peut étre évalué au cours d essai mécaniques simples de
traction uniaxiale ou de flexion; il est d’autant meilleur que la masse molare est
importante.
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Figure.l.4 : Identification des différentes composantes de déformation pendant un de

fluage-recouvrement [14].

La comparaison des deux étapes de charge et décharge permet la distinction de trois

composantes de déformation :

— Une composante instantanément recouvrabl e assimilée ala contribution éastique(=,,;).
— Une composante recouvrable dans un temps anélastique(z,,,,).

— Une troiséme composante permanente relativement au temps de se développer,

qualifiée de viscoplastique (s, ) [14].

| .4.1.4 Résistance a la fissuration sous contraintes

Au voisinage de la température ambiante le PE présent deux modes de rupture : sous
fortes contraintes il cede d’ une maniére ductile pour des temps cours, alors que dans le
domaine des contraintes faibles il céde d’une maniére fragile pour des temps beaucoup plus
long. Tandis qu’ a température plus éevée lafissuration se fait plus vite. Les milieux les plus
agressifs sont surtout |es agents tensioactifs (détergents, acools, huiles de silicone, etc.).

La résistance a la fissuration sous contraintes augmente quand la masse molaire augmente et
guand lacristallinité diminue.
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| .4.1.5Dureté

Le polyéthylene a haute densité a une dureté relativement faible et varie peu d’'une
résine al’ autre et augmente avec la cristallinité.

| .4.1.6 Résistanceal abrasion

Les piéces en polyéthylene a haute densité en une excellente résistance a I’ abrasion

gréce aleur faible coefficient de friction
| .4.2. Propriétésthermiques

| .4.2.1 Dilatation

Le polyéthylene subit une dilatation importante, due a I'influence des écarts de
température, cette derniére entrainera en plus ou moins une variation de longueur AL d’un

troncon de conduite qui aura comme valeur :
AL=L a AT

D’ou: o est le coefficient de dilatation
| .4.2.2 Conductivitéthermique

La conductivité thermique du polyéthyléne a haute densité est constante a I’ état fondu
par contre décroit a I'état solide. Elle est élevée pour les homopolymeres que pour les

copolymeres.
| .4.3. Propriétés chimiques
| .4.3.1 Résistance chimique

Le polyéthylene posséde I’une des meilleures tenues chimiques de I’ensemble des
matieres synthétiques. Il résiste généralement bien dans des gammes importantes de
concentration et de température, aux acides, aux eaux usées. Sa résistance chimique augmente
avec le taux de cristallinité et diminue fortement quand la température augmente. En revanche
il gonfle |égérement dans les solvants aliphatiques et se dissout partiellement dans les solvants

aromatiques a haute température.

Il résiste a des fluides ayant des valeurs de PH pouvant aller de 1,15 a 14.
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| .4.3.2 Perméabilité

Le polyéthylene a haute densité a une perméabilité relativement importante aux gaz
tels que le dioxyde de carbone et |’ oxygene, aux arbm et a certains liquides ; par contre, par
son caractere hydrophobe, il a peu tendance a fixer |’ eau et sa perméabilité a la vapeur d eau
est faible.

La grande perméabilité du PEHD aux vapeurs de certains produits tels que les solvants
aliphatiques, aromatiques s explique par la solubilité de ces produits dans le polyéthyléne. La
perméabilité du polyéthylene a haute densité diminue lorsque | e taux de cristallinité augmente

et quand latempérature diminue.
| .5. Mécanismes multi-échelles de défor mation des semi-cristallins

Les mécanismes de déformation des polymeres semi-cristallins sont étroitement liés a
la présence des deux phases, amorphe et cristaline. Lors d’ une déformation mécanique, ces
deux phases sont affectées en raison de I'interpénétration des deux réseaux. De nombreux
parametres peuvent influencer le comportement mécanique de ces matériaux tels que le taux
de crigtalinité ou la taille et la distribution des cristallites. Un des plus influents reste
néanmoins la dépendance temps-température inhérente a la phase amorphe pouvant modifier

le comportement mécanique du matériau de vitreux a caoutchoutique.
| .5.1. Déformation de la phase amorphe

La phase amorphe se caractérise par une partie libre et liée, son role mécanique est la
transmission des contraintes d’ une cristallite a I’ autre par I’ intermédiaire de molécules liantes.
Ces chaines liens, tout comme les points de réticulation physique, conférent a I’ état amorphe

une certaine résistance.

Deux mécanismes de déformation de la phase amorphe impliquant les molécules de
lien et les empilements de lamelles peuvent étre rencontrés : e glissement interlamellaire et la
separation interlamellaire (figure. 1.5) [10].
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Figure. 1.5 : mécanisme de déformation dans la phase amorphe interlamellaire : (a) état non

déformé, (b) glissement interlamellaire et (c) séparation interlamellaire [14].

| .5.1.1. Leglissement interlamellaire

Le glissement interlamellaire correspond au cisaillement de deux lamelles cristallines
parallelement I’ une al’ autre sous I’ effet d’ une contrainte appliquée (figure.l.5.b). Ce
glissement est intégralement accommodeé par un cisaillement simple de la phase amorphe
intercal ée entre les lamelles cristallines. Ce processus est favorise par une élévation de
température conduisant |a phase amorphe &I’ éat caoutchoutique. Dans le cas du

polyéthyléene, ¢’ est ce phénomeéne qui contréle une partie de la déformation élastique. [10]
| .5.1.2. Laséparation interlamellaire

La séparation interlmellaire se traduit par une variation de la distance entre deux
lamelles lorsqu’ une contrainte est appliquée perpendiculairement ala surface de ces lamelles.
Cependant méme lorsque la phase amorphe est a I'état caoutcoutique, ce mode de
déformation nécessite des contraintes importantes en raison de faible épaisseur de la couche
amorphe interlamellaire par rapport a I'étendue des lamelles. En traction, ce type de
déformation a généralement pour conseguence une diminution de la densité de la phase

amorphe et la création des microcavités.

Il est généraement admis que le glissement interlamellaire est le mécanisme
prépondérant a faible déformation, alors que la séparation interlamellaire domine dans le cas
de déformation plastique, ou a plus grande échelle. On note parallélement une évolution des

sphérolites d’ une forme sphérique a une forme ellipsoidale [10].
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| .5.2. Déformation dela phasecristalline

Un crista polymere peut comme tout cristal se déformer par des mécanismes
cristallographiques tels que le glissement, le maclage ou la transformation martensitique.
Cependant la morphologie particuliere des cristaux lamellaires a chaines repliées induit un
phénomene original de telle sorte que la destruction de ces cristaux aux fortes déformations

conduit aleur transformation en une morphologie microfibrillaire.

Deux types de liaisons constituant les lamelles cristalines limitent les possibilités de
glissements :

— Lesliaisons covaentes le long des chaines

— Lesliaisons de Van der Waals entre les chaines voisines

En effet I’énergie de cohésion des liaisons covalentes est s élevée que la formation de
décrochement coopératif sur les chaines est impossible sous I’ action d' une contrainte. Ainsi
dans un cristal polymére, contrairement aux métaux, seuls sont actifs les systémes de
glissements dont le plan contient |’ axe des chaines macromoléculaires. Les scissions critiques
résolues des systemes de glissement dans les cristaux de polymeres dépendent des liaisons de

Van der Waals entre les chaines macromoléculaires [15].

Dans les cristaux polymeres, les études précédentes ont montré que les directions de

glissement ont deux orientations possibles [16] (figure. 1.6).

— Pardlélement aux chaines

— Perpendiculairement aux chaines
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Figure .l.6 : déformation de la phase cristalline, glissement paralléle aux chaines(a) ou

perpendiculaire aux chaines(b) [17].
| .6. Les parametresinfluentssur le comportement mécanique du PEHD

| .6.1. Influence de latempérature

La plupart des polyméres présentent de multiples propriétés mécaniques : fragiles a
basse température, ils deviennent plastiques, puis viscod astiques, ou encore caoutchoutiques,
et enfin visqueux au fur et & mesure que la température imposée augmente. 1l est bien connu
gue les relaxations caractéristiques d'un matériau traduisent I'activation de mécanismes
moléculaires différents suivant latempérature.

La plus importante de ces relaxations est |a relaxation associée a la transition vitreuse,
qui se traduit par une grande évolution du comportement. Elle correspond au moment ou la
chaine polymére amorphe acquiert assez de mobilité pour étre le siege de changement de

conformation globale, du fait de la coopérativité de mouvements locaux.

Pour le PEHD, a température ambiante, la phase amorphe présente un comportement
caoutchoutique, tandis que le glissement des lamelles est facilité car le processus de
nucléation et de propagation des dislocations est thermiquement activé. En comparant le
PEHD a d autres polymeres semi-cristalins, celui-ci est I’un des polymeres qui présente la
plus importante ductilité a température ambiante. Son taux de cristallinité est I’un des plus
élevés. Sa limite d' élasticité ainsi que son module de Young ont des valeurs parmi les plus

faibles de tous | es polymeéres semi-cristallins.

14



Chapitre | Comportement mécanigue et morphologie structurale du PEHD

e ' Jaoe]  JereC
24°CJ | }I '
150 | / ()
' 4 ! [
e ; }.' :‘ -I qu( ’ 'i
= 125 | / [ a4
= / ! ¢ ,-"‘ I
S N '] .‘.‘ ra ¥ ol
Z 100 ¢ / / |
é ¢ § -f/ ."" r/ |
. ,/ /’ g > & :
=y 75 # Y, <
= Vd g / //'/ // 108°C
: P p )
50 j __,‘/ /_.‘ . . s ) f/
| L ~ 7__,/"' 4_/'/ /_/ ‘,/"ﬁ 128°C |
TS l — B o i "; /j— (_,-/" s l

True strain £,

Figure. 1.7 : Comportement du PEHD a différentes températures [ 18]

| .6.2. Influence dela vitesse de défor mation

Le comportement du PEHD est tres sensible aux conditions d'essai et plus
particulierement a la vitesse de déformation. Plusieurs études ont été réalisées pour
caractériser cette sensibilité, parfois en effectuant des sauts de vitesse sur une méme
éprouvette. Les courbes de la (figure. 1.8) montrent que lorsgue la vitesse de déformation
diminue, la limite d' dasticité diminue. Le phénoméne de durcissement plastique diminue
également d’intensité.

En ce qui concerne I'influence de la vitesse de sollicitation, I’évolution du
comportement mécanique des polymeres en vitesse de sollicitation est presgue équivalente a
son évolution en température. Plus la vitesse de sollicitation est éevée, plus les polymeres

sont rigides et fragiles. En revanche, ils sont souples et ductiles a vitesse de sollicitation lente
[19].

La vitesse de sollicitation agit principalement sur la vitesse de déformation du
polymeére. Par conségquent au niveau des craquelures, plus la vitesse sera plus lente et plus les

chaines auront e temps de se réorienter au sein des craquelures pour créer des microcavités
dans tout I’ échantillon.
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Figure. 1.8 : Comportement de PEHD a différentes vitesses de sollicitation [18].

| .6.3. Influence dela masse molaire et dela cristallinité

Comportement mécanigue et morphologie structurale du PEHD

L’influence des paramétres moléculaires, tels que la masse molaire, la cristalinité et

I"architecture des chaines, sur le comportement mécanique macroscopique du PEHD, a été

mise en évidence par plusieurs auteurs. Ainsi, pour déterminer I’ effet de la langueur des

chaines macromoléculaire sur la réponse en contrainte vraie, quatre types de PEHD avec

différentes masse moléculaires (figure. 1.9) ont é&é examinées, il a éé montré que lorsque

cette masse augmente, la contrainte seuil diminue. [11]

La cristallinité a une influence sur le seuil de plasticité. En effet, plus le matériau est

cristallin, plus la limite d’'élasticité est élevée, ce qui est cohérent avec le fait que

I”augmentation de la masse molaire conduit & une diminution de la cristallinité. A I'inverse,

en grandes déformations, |e durcissement augmente avec |la masse moléculaire.
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Figure. 1.9 : Effet de la masse moléculaire sur laréponse en contrainte b et ¢) vues agrandies
[18].

| .7. Phénomene d’ endommagement des polymeéres semi-cristallins

L’ endommagement joue un role tres important sur le comportement mécanique des
polymeéres et surtout sur les propriétés éastiques. 1l peut ére défini comme la création de
surfaces de décohésion au sein du matériau. Cette définition couvre plusieurs mécanismes :
crazing, cavitation, décohésion aux interfaces... Les “crases” correspondent a des fissures,

craguelures et microvides.

Etant donné que I’endommagement est du a la formation d’ un certain nombre de

microvides dans le matériau, il S accompagne d’ une variation de volume.

Les micromécanismes précédemment évoqués sont genéralement lies a la
fragmentation, al’ orientation des lamelles cristallines et au démélage des chaines dans e sens
de la sollicitation [20]. Ce phénoméne survient lors du passage d’ une structure sphérolitique a

fibrillaire.
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| .7.1. Endommagement du PEHD

Les processus de cavitation du polyéthylene dépendent fortement de la morphologie
du PE étudié. Deux types de cavitation peuvent intervenir dans les polymeres semi-cristallins.
Le premier type correspond a des cavités formeées au moment de la cristallisation, par exemple

aux nceuds étre les sphérolites. Le second type peut se former au cours de sollicitation.

Un signe de cavitation pour le PEHD se manifeste par un blanchiment soudain du
matériau prés da la limite d’' éasticité. La présence d une cavité va rendre plus probable
I’ apparition d'un autre vide dans son voisinage. Les cristalites changent progressivement
d’orientation (figure. 1.11.1). Si I'on continue a déformer le polymere, les contraintes
appliquées augmente, ces cavités vont croitre et les lamelles cristallines se fragmente en blocs
plus petites tailles. Des microvides sont alors générés (figure. 1.11.11), avec des dimensions
négligeable par rapport a celles des crazes. Enfin, on observe un alignement des blocs

cristallins et laformation de fibres dans la direction de la sollicitation (figure. 1.11.111)

stress T

1

crystal blocks

voids

Figure. .10 : Micromécanisme de création de microcavités dans un polymere semi-cristallin
[11].
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Les processus de cavitation du PEHD sous une traction uniaxial e a températures
ambiantes ont été examinés au MEB. La morphologie sphérolitique a1’ éat non déformé est
illustrée sur la (figure. 1.12) .Pour une faible déformation des microvides apparai ssent dans les
régions périphériques des sphéralites. Lavisibilité de ces craguelures et de plus en plus nette,
pour des états de déformation plus sévéres. Ces déformations sont suivies de modification de

la morphologie jusgu’ a disparition des sphérolites[10].

dans les
sphérelites

enire les
sphérolites

Figure. 1.11: Observation des défauts microstructuraux par MEB dansle PEHD [11].
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Conclusion

Les polymeéres semi-cristallins en général et |e polyéthyléne en particulier sont des
matériaux pour lesgquels la compréhension du comportement mécanique et |es phénomeénes
d’ endommagement nécessitent une identification et une maitrise du réle de chaque phase,

amorphe et cristalline, Ce qui était décrit dans ce chapitre.
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Chapitrell
Vielllissement des polymeres
Introduction

La dégradation des polyméres a une grande influence sur leur comportement
meécanique. Plusieurs travaux ont été faits afin de connaitre I'influence de I’ environnement sur
la dégradation des matériaux polymeéres [21].0n distingue deux types de processus qui sont
fortement liés: physique et chimique. La dégradation des polyméres peut étre induite par

irradiation UV, température, attaques physico-chimiques et effort mécanique [22]

Les effets de la dégradation sont reliés a la notion de durée de vie, C est-a-dire au
temps nécessaire pour qu’une propriétés atteigne un seuil en dessous duquel le matériau

devient inutilisable.

Dans notre travail, on s'intéressera a I’influence du vieillissement thermique sur les

caractéristiques intrinséques de notre matériau (PE 100).
[1.1. Définition

Le terme du « vieillissement » est utilisé dans le cas des polymeres pour décrire toute
modification ou altération, généralement lente et irréversible, des propriétés mécaniques d’ un

matériau, résultant de son instabilité propre ou d’ effet de I’ environnement extérieur.

Ce phénomene de dégradation entraine la notion de durée de vie du matériau qui veut
dire le temps nécessaire pour gu’ une propriéteé atteigne un seuil critique en dessous duquel le

matériau N’ a plus les propriétés attendues.

Cette atération peut concerner la structure chimique des macromolécules ou des
adjuvants (vielllissement chimique), la composition du matériau (pénétration ou départ de

petites molécules), ou son état physique (taux de cristallinité, contrainte interne,....)
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I1.2. Viellissement physique

On appelle vieillissement physique tout phénomene de vieillissement n’impliquant pas
une altération chimique des macromolécules ou des additifs. On distingue :

— Les vieillissements physiques avec transfert de masse dans lesquels la matiére est
adsorbée ou désorbée par le matériau (pénétration des solvants, migration
d adjuvants,....)

— Les vidllissements physiques sans transfert de masse pour lesquels il n'y a pas
d’ échange de ce type, ce qui concerne en particulier les vieillissements sous contrainte

meécanique et |’ évolution de la morphologie.

Il .2.1 Vidllissement avec transfert de masse

[1.2.1.1. vieillissement par absorption du solvant

La nature plus au moins polaire d' un adhésif, selon les groupements chimiques qui le
constituent, lui confere une sensibilité naturelle pour les solvants polaires comme |’ eau. Cela
va se traduire par une pénétration des molécules du solvant dans tout le polymere et donc une

augmentation de sa masse globale.
I1.2.1.2. Plastification

La plastification apparait lorsque les molécules du solvant sintroduisent dans le
réseau macromoléculaire du polymére. Ceci produit des désordres qui affaiblissent, voir
méme détruisent, les liaisons secondaires entre chaines responsables de la cohésion du
matériau. Ainsi, en détruisant les liaisons secondaires du polymeére, I’ eau diminue la cohésion

mécanique et augmente la mobilité moléculaire.

Théoriquement, une plastification pure est réversible. En rédité, elle induit des
réarrangements internes et peut aussi faciliter la relaxation des contraintes internes. Ces
phénomenes se retrouvent souvent lorsque le matériau possede des chaines de faible masse

moléculaire ou lorsqu’il aun taux de cristallinité bas.

La plastification est caractérisée par une modification des propriétés mécaniques du
matériau, qui se traduit par une baisse de la température de transition vitreuse (Tg), transition

entre le domaine caoutchoutique et le domaine viscoplastique [23-24].
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[1.2.1.3. Le gonflement

Lorsgu’ un solvant pénétre dans un polymere, il vafaire augmenter le volume de celui-
ci d'une quantité au moins égale au volume du solvant absorbé. Il arrive que les premiers
temps de vielllissement, le gonflement observé soit inférieur au volume d’eau qui a pénétré
dans la matrice. Ces effets sont attribués a la diffusion initiale du solvant dans les porosités.

Le gonflement va dépendre de la solubilité du solvant dans le polymére (figure. 11.1).

o o o O o o0 O
o o °° VAVA /0 o0
Oo\Jo o] o]
A o= 00 0038
o

o]
(o) 0
0 (o] —» - 0.0
A o /= R % 00 ©
© oo o o O 2~ NS -
o o0 0o Ooo o oooooo
OO

O molécule de solvant
"= chaine macromoléculaire

Figure. 1.1 : Schématisation de la pénétration d’ un solvant dans un polymere [25].

I1.2.1.4. Ladisparition d’adjuvants

Les polymeres contiennent souvent des substances organiques de faible masse
moléculaire. Des substances peuvent sous I’ effet de la température migrer plus ou moins

lentement hors du matériau.

La perte de plastifiants par migration peut concerner des quantités relativement
importantes, donc affecter de fagon non négligeable les propriétés (notamment mécani ques)

du matériau.

On observe dans le cas de plastifiants, une diminution de I’ allongement a la rupture,
une augmentation de la température de transition vitreuse et de module de Y oung. Dans le cas
de stabilisants, c'est la stabilité chimique qui diminuera. Plusieurs mécanismes sont
responsables de la migration des adjuvants: la (figure. 11.2) présente les types de migration
possibles au sein du matériau [26].
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Figure. 1.2 : Migration d' adjuvants [23].

[l .2.2. Vidllissement sanstransfert de masse

[1.2.2.1. L’endommagement

L’ endommagement sous contraintes peut produire des craquelures ou des fissurations

dans le matériau.

Le craquelage (crazing) concerne les zones constituées de vides et de fibrilles tres

orientées dans le polymere (figure. 11.33).

La fissuration est issue de la cragquelure qui peut conduire a la formation d'une

microfissure puis d’ une fissure (figure. 11.3b).

Figure. 1.3 : Lestypes d endommagement [27].
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Il .2.2.2. Fissuration sous contrainte mécanique en présence d’'un tensio-

actif

En milieu tensio-actif les polymeres sont le siége de fissurations dans les zones ou il
y'a concentration de contraintes selon la qualité des polymeres. Le phénomeéne de fissuration
est lié au développement de forces de tension superficielles a I’ interface polymere-liquide.
dépend de plusieurs parameétres a savoir la contrainte mécanique, la température et la tensio-

activité du liquide dont la viscosité détermine la vitesse de pénétration dans les fissures.

En pratique on utilise se phénoméne pour mettre en évidence un niveau de contraintes
internes dans le matériau. On soumet des piece a des tensio-actifs suivant des conditions pour

chaque polymere et on observe ensuite I’ apparition ou non de fissurations [26].
I1.3. Vieillissement chimique

Le vieillissement chimique regroupe plusieurs phénomenes qui peuvent parfois etre
complémentaires entre eux, ce qui complique considérablement I’analyse. Ils se traduisent
principalement par des phénomenes d hydrolyse, d’ oxydation, de lessivage ou de diffusion et
peuvent conduire a une atération du sgquelette macromoléculaire suivant trois mécanismes
distincts:

» Les coupures du squelette peuvent induire une baisse de la masse molaire du
polymeére, ce qui entraine une chute des propriétés meécaniques.

» Une ou des réactions de réticulation peuvent se produire, notamment sur les
polymeres qui  possedent des doubles liaisons dans la chaine ou des groupements
réactifs n’ayant pas encore réagie auparavant.

> Une ou des réactions sur les groupements latéraux peuvent intervenir par
substitution d’ un groupe sur un autre, par éimination des groupes au profil d une

double liaison ou d'une cyclisation.

llIs sont généralement classifiés suivant la cause externe qui les provoque:

vieillissement thermochimique, photochimique, biologigue..... [23].

25



Chapitre ll Vieillissement des polyméres

[1.3.1. Coupuredechaines

Ce mécanisme de dégradation se traduit par une diminution de la masse moléculaire

moyenne du polymere, il peut etre schématisé par lafigure. I1.4:

Différentes techniques d'analyses permette de caractériser le processus de repture de
chaine suivant le type de polymere. Dans le cas d'un polymére linéaire tel que le
polyéthylene, les méthodes classiques tel que la viscosimétrie donne acces a la mesure de la
masse moléculaire. Dans le cas de polymeéres tridimensionnels, les mesures de |la température
de transition vitreuse Tg (qui diminue avec le temps), et du gonflement (qui augmente) sont
utilisables.
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Figure. I1.4 : Processus de coupure de chaines macromoléculaire [23].

I1.3.2. Réticulation des chaines

C'est le processus inverse de la coupure de chaine, il se traduit par la formation de
points entre les segments voisins macromol écules (figure. 11.4). Ce mécanisme de dégradation
se traduit par une augmentation de la masse mol éculaire moyenne a cause de |’ association des

différentes chaines.

Cependant ces deux meécanismes interviennent dans la plupart des cas simultanément,

rendant ainsi I’ é&ude de |a photo-dégradation des polymeéres complexes [21-28].
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[1.3.3. La biodégradation

Ce type de vieillissement regroupe les effets des micro-organismes (moisissures,
levures, bactéries, enzymes) par une attague biochimique. Les organismes vivants peuvent
synthétiser des biopolymeres (protéines, acides nucléiques, cellulose) mais sont aussi capable
de coloniser et dégrader des polyméres synthétiques. Généralement les micro-organismes
agissent plutdt superficiellement sur le matériau : il suffit d’impuretés (matieres organiques,
poussiéres, traces de doigts...) pour assurer leur développement. La dégradation alors

constatée se limite a une altération de la couleur de la surface.
Il .4. Processus de la photo-oxydation
[1.4.1. Principe fondamental

L’ acte principal de tout processus de photo-dégradation est |’ absorption d’ une énergie
lumineuse dans I'UV ou dans le visible. Cette absorption est due a la présence de
chromophores dans le matériau ( impuretés, défauts, produits d oxydation...) [22].La
molécule est aors portée en un temps tres court dans un état excité, |’ énergie potentielle de
cet état excité peut atteindre une valeur tres élevée de |’ ordre de 400K J/mol (en comparaison,
une élévation de température permet seulement d’ atteindre une énergie potentielle inférieure a

100K Jmol). Ainsi la photo-oxydation autorise certains processus en thermo-oxydation [ 16].

La seule condition pour I'initiation du processus de photo-oxydation est que la

radiation puisse promouvoir la molécule excitée (figure. 11.5).

_A
:—t‘ Etat excité
“A
Absorption .‘“‘.
AE T Sous nivealx
- vibrationnels
——4" | Etatfondamental

Figure. 1.5 : Promotion d’une molécule al’ état excité par | absorption d’ un photon [ 10]
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Par définition, le vieillissement par photo-oxydation se développe sous I’ action conjointe
des ultraviolets et de I’ oxygene, ce qui en fait une des principal es causes du vieillissement des
polymeres. Il appartient a la classe des vieillissements chimiques associés aux phénomenes

d’ oxydation.

Contrairement vielllissement physique, il entraine des modifications chimiques des
chaines macromoléculaires, de facon préférentielle en surface des échantillons. L’ épaisseur
dégradée éant fonction décroissante de la capacité d’ absorption du matériau. Le facteur
limitant da ce processus est donc la capacité de I’ oxygene a diffuser dans le matériau [21-29].

[1.4.2. M écanisme de |la photo-oxydation du polyéthyléne

Dans le cas plus précis du polyéthylene, I’ action des rayons solaires sur sa stabilité, ne

peut étre le résultat de |’ absorption directe des rayons solaires par le polymere.

En effet, le rayonnement solaire a la surface de la terre ne comporte pratiquement pas de
photons de longueur d'onde inférieure a 290nm or les polyoléfines dont fait partie le
polyéthyléne n’absorbent que dans les UV lointains (A<200nm). En conséquence leur
vieillissement photochimique résulte de |’'absorption du rayonnement solaire par des
impuretés présentes dans le polymére. Ces impuretés peuvent etre de diverses origines:
produits de dégradation qui peuvent etre issus de fabrication ou de stockage, restes de
catalyseurs ainsi que les adjuvants. A titre d’exemple, les hydropéroxydes résultant de la
thermo-oxydation du polyéthyléne lors de sa mise en ceuvre sont capable d'initier le processus
de photo-oxydation en se décomposant en différents produits de dégradation, tel que I’ acide

carboxylique, I’ alcool ou les cétones (figure. 11.6) [30-31].
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Figure. I1.6 : processus de dégradation du polyéthyléne [32]

Il est couramment reconnu que les hydropéroxydes sont la clé du mécanisme de photo-
oxydation, leur production est genéralement suivie de leur décomposition. Un des modéles

expliquant la photo-dégradation du polyéthylene se décompose en trois parties distinctes :

» Etapel

Dans un premier temps la phase amorphe du matériau s oxyde, mis en évidence par
I”augmentation des groupes hydropéroxydes et carbonyles et par I’ augmentation de
la cristallinité. En effet le scission des chaines moléculaires associée a la photo-
oxydation rend la partie amorphe plus libre et mobile pour la recristalisation.
L’ oxydation préférentielle de la phase amorphe par rapport a la phase cristalline
dans les premiers instants d’ exposition au rayonnement UV est la conséguence de
la perméabilité de celle-ci vis-avis de I’ oxygene.

» Etape?

Dans un deuxiéme temps, ce n'est plus |I’oxydation de la phase amorphe qui
domine. L’ augmentation des hydropéroxydes et | apparition d’ une phase insoluble,
signe d’une réticulation indiquent une disparition du groupe cétone en accord avec
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les mécanismes de dégradation de type Norrish | et Norrish 1. Lorsque les groupes
de carbonyles sont dégradés suivant le mécanisme Norrish I, les radicaux libres
produits susceptibles d'attaquer les chaines du polymére, conduisant a de la
réticulation et a des ruptures de chaines (figure. 11.7). Ces deux phénomenes étant
mesurables par des techniques d’ analyses classiques, ils constituent une bonne piste

pour suivre I’ évolution de la dégradation du polyéthylene [10].

0 O
I o [ *
CHz C CH2 —&= —(CH,; ¢ + H,c—
o
—EHI—':IF = CH; + co

Figure. 1.7 : Mécanisme de dégradation de type Norrish | conduisant adalarupture de

Chaine et delaréticulation [32].

Dans le cas de la dégradation de type Norrish 1, seul le processus de rupture de chaine
intervient, accompagnée par |’ apparition de produits de dégradation vinyle et cétone (figure.
11.8).

a Vinle OH
—EHi—:Hz—ﬂ—CHJ— . — —CH=—CH, + —L=CH,
OH 0
—chz — —M—-:H3

Cstone

Figure. 11.8 : Mécanisme de dégradation de type Norrish |l conduisant a de la rupture de

Chaine et alaproduction de vinyle et de cétone [32].
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» Etape3

Enfin dans un troisieme temps, la chute de la masse molaire et |’augmentation
appréciable de phase insoluble indiquent que la dégradation est gouvernée par le
mécanisme Norrish |. Ce modéle en trois étapes semble cependant réducteur face a la
complexité des mécanismes mis en jeu, en particulier en fonction des conditions
d’ exposition (température, atmosphére, longueur d’onde...). Il reste néanmoins un bon
point de départ afin de décrire les différents phénomenes susceptibles d’intervenir
durant la photo-oxydation, seule la cinétique des mécanismes reste le point faible de
cette théorie.

En résumé, les conséquences de la photo-oxydation sur I’ éat physico-chimique des
polymeéres sont généralement caractérisées uniquement par les produits de dégradation et de
taux de cristallinité. Il existe donc peu d’'informations sur le les réarrangements moléculaires

en terme de volume libre et de mobilité des chaines[10].
[1.5. Vieillissement par le rayonnement UV

Plusieurs techniques d'analyse ont été réalisées afin de mieux comprendre le
comportement du polyéthyléne a haute densité sous irradiation UV dont I” anal yse enthal pique
différentielle (AED) [10]. Cette technique permet d’ obtenir des informations sur le physique

des échantillons et en particulier le taux de cristallinité et latempérature de fusion.

Lafigure. 11.9 présente I’ évolution du taux de cristallinité des échantillons en fonction
du temps d'exposition aux rayons UV. On observe deux étapes distinctes. Le taux de
cristallinité reste stable autour de 72% durant les 6 premiéres heures, puis augmente de fagon
exponentielle dans la représentation semi logarithmique pour atteindre la valeur de 79% apres
18 jours d'irradiation.
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Figure.l1.9 : Evolution du taux de cristallinité au cours de |’ irradiation UV [10]

Cette augmentation du taux de cristallinité s accompagne d’'une |égére diminution de
température de fusion (figure .11.10).

Dans la littérature, différents auteurs interprétent ces résultats par la modification des
chaines macromoléculaires du polymere due a I'irradiation UV. Les rayons UV provoguent
des ruptures de chaines ayant pour conséquence I’augmentation de la cristalinité [33]. En
effet, dans la phase amorphe, les chaines voient leur longueur diminuer, les rendant plus
mobiles [34], et favorisant ainsi e phénoméne appd é cristallisation secondaire [35], illustré
ici par |I’augmentation du taux de cristallinité apres 6h d’ exposition.

32



Chapitre ll Vieillissement des polyméres

HH
HH
ey
i
H

131—:I I I

Tempérsture de fusion (°C)

125 ———+
1 10 100

Duree d'irradiaticn {h)

Figure.11.10 : Evolution de latempérature de fusion des échantillons en fonction de

L’irradiation UV [10].

A partir des valeurs de température de fusion et de cristalinité, il est possible de
caculer la taille des lamelles cristalines. Les calculs préliminaires effectués sur des
échantillons non irradiés avaient conduit a des talles de lamelles de I’ordre de 30.1 nm.
L’ évolution de cette valeur au cours de la dégradation (figure .11.11) peut également étre
présentée en deux étapes, avec dans les premiers instants une stabilité suivie d'une

diminution.
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Figure.ll.11 : Evolution de lataille deslamelles cristallines en fonction du temps

d irradiation UV, représentation en fonction du logarithme du temps [10].

Cette évolution est bien en accord avec les premiers résultats de taux de cristallinité et
de température de fusion. La rupture des chaines macromoléculaires causee par le
rayonnement UV conduit a des lamelles de plus petites dimensions ce qui joue un role sur la

température de fusion et le taux de cristallinité.

[1.6. Vielllissement ther mique

bY

Afin de vouloir voir s un viellisssment a plus long terme provoque un
endommagement plus important sur deux matériaux, Frédérique COEUILLE a réalisé des

essais de traction avant et apres vieillissement.

Les éprouvettes sous formes d halteres ont été usinées suivant la norme SO 527-2 a
partir des plagues de PEHD d environ 2mm d’ épaisseur, puis vieillies dans I'eau ditillée a
60°C pendant 8 mois. Elles ont ensuite testées a une vitesse v=bmm/min, gréce a un essai de
traction.

La figure. 11.12 présente une comparaison des contraintes en fonction de la

déformation obtenues avant et apres vieillissement du PEHD.
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Ewolution de la contrainte en fonction du vigillissement

25

301 Avant vieillissement
él':'“ 25
= ] Apres vieillissement
E
m 15
o
E‘. .r':' -1

i o2 04 0.a 0% i 12 14 1.6 a
Deformation {56)

Figure. 11.12 : Comparaison des contraintes en fonction de la déformation avant et apres

La premiere partie de la courbe est ascendante et linéaire jusqu'a environ 20MPA,
permet de déterminer le module d éasticité apparent du matériau. Dans cette partie, la
déformation reste réversible. Passé ce stade, une premiere transformation de |’ éprouvette liée
a un phénomene de striction. Le module chute assez rapidement pour atteindre un plateau de
déformation a contrainte presque constante. La striction se propage a travers I’ échantillon

provogquant une orientation des chaines avant une augmentation de contrainte suivie d une

vieillissement du PEHD dans |’ eau distillée a 60°C [23]

rupture totale [23].

Quil sagisse d'une éprouvette vieillie 8 mois dans |’eau distillée a 60°C ou non

vieillie, les courbes sont trés similaires.
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Conclusion

Les polyméres sont amenés a subir les conditions climatiques extérieures qui peuvent
altérer la structure chimique des macromolécules ou des adjuvants (vieillissement chimique
ou thermique), la composition du matériau (pénétration ou départ de petites molécules), ou
son état physique (taux de cristalinité, fraction du volume libre, contrainte interne....), tous
ces phénomenes peuvent influencer les propriétés mécaniques des polymeéres au cours du
temps.

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressé a |’ effet du vieillissent physique,

chimique et thermique sur e comportement mécanique et |la morphol ogie du PEHD
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Chapitrelll

Procédures et reésultats expérimentaux

I ntroduction

Ce chapitre est consacré a la caractérisation du comportement mécanique et
microstructurale du PE100 ainsi que les effets du vieillissement a différents temps de maintien
(48h, 96h, 144h) pour une température de 90°C et un vieillissement a différentes températures
(40°C, 80°C, 90°C, 120°C) a un temps de maintien de 72h sur la microstructure et les
caractéristiques intrinseques du PEHD (PE100).

Nous commencerons ce chapitre par une éude générale des propriétés mécaniques et
microstructurales du PEHD, ensuite d'une description du dispositif expérimental, des
éprouvettes realisées et du déroulement des essais tout en précisent les conditions et les

procédures utilisées lors de cette éude. Enfin une présentation des résultats d’ essais.
[11.1. Polymere éudié

Pour cette étude on a utilisé un polyéthyléne a haute densité PEHD(PE100) qui est un
thermoplastique semi- cristallin, comportant deux phases: amorphe et cristalline et qui se
présente sous forme d'agrégat sphérolitique. Il est fabriqué dans un premiers temps sous
forme de granulés, importé par I’entreprise CHIALI située a SIDI BELABES (Algérie),
ensuite extrudé pour fabriquer des tubes de différents diamétres.

Les températures de fusion et de transition vitreuse du PEHD sont respectivement de
135°C et de -125°C, une masse molaire de I’ ordre de 500 g/mol et une masse volumique égale
40,97 glem®.

Le grade PE100 est la derniere évolution des résines polyéthylene, et de ce fait,
garantit les meilleures caractéristiques mécaniques de toutes les résines polyéthyléne sur le

marché.
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[11.1.1. Fabrication destubesen PE

Ces tubes sont fabriqués gréce a une extrudeuse, ¢’est une machine qui chauffe le
granulé, le transforme en péte a 230°C et |e pousse a travers un outillage de forme. Le tube y
est calibré en diamétre extérieur et en épaisseur. Il transite dans une enceinte de
refroidissement par circulation ou aspersion d’ eau, puis dans une étireuse qui maintien le tube
tendu. La vitesse de défilement de I’ &ireuse est adaptée pour assurer au tube une épaisseur

réguliere, en fonction de la vitesse de tube sortant de I’ extrudeuse.

Trémie
d'alimentation

Motoreducteur

Collier
chauffant

Culasse

EEE e L L e DT L]

Vis d'extrusion
Fourreau

Moteur
électrigue

Palier

Figure l11.1 : Schémade I’ extrudeuse mono vis.
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Procédures et résultats expérimentaux

[11.1.2. Caractéristiques du polyéthylene

Letableau 111.1 nous donne un apercu des caractéristiques du PE [19].

Propriétés Unité Moyenne densité | Basse densité | Haute densité
Poids volumique Kg/m?® 930 4945 9154929 946 4960
Coefficient de
poisson 0,40 0,45 0,40
Module en flexion

MPA 600 a 900 300 a 600 600 a 1300
Résistance en
traction MPA 15a23 7a15 23a30
Allongement ala
rupture % 500 a 1000 500 a 1000 500 a 1000
Température de
transition vitreuse °C -110 -110 -110
Conductivité
thermique W/m°C 0,48 0,48 0,48
Point de fusion

°C ~125 ~120 ~135
Coefficient de
dilatation 10* K™ 2x10™ 2x10™ 2x10™
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[11 .2. Réalisation des éprouvettes

Les éprouvettes ont été réalisees au niveau du Hall technologique d’ Oued Aissi. Dans
un premier temps nous avons découpé des trongons d'un tube de (30x25x200 mm), a I’aide
d’ une scie mécanique. Ensuite on a usiné les troncons avec un tour paralléle jusqu’ a obtention

des dimensions voulues des éprouvettes.

0- 7 -

Figurelll.2 : Eprouvette de compression.
[11. 3. Vieillissement thermique

Pour rédiser un viellissement thermique, nous avons utilisé une étuve de type
MEMMERT. L’ étuve est une enceinte chauffante fonctionnant, dans la majorité des cas sous
atmosphere contrdlée et permettant d effectuer des traitements thermiques a température
régulée. La température maximum est de I’ordre de 500°C. Les étuves sont genéralement
équipées de chauffage éectriques. Elles sont pourvues de systémes de ventilation afin de

rendre latempérature la plus homogéne possible.
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Les caractéristiques du traitement sont |les suivantes :

1) Lavitesse de chauffage est del’ ordre de 2°C/min

2) Le maintien des différents échantillons pendant de différentes durées (48h, 96h, 144h)
a90°C

3) Le maintien des différents échantillons pendant 72h a différentes températures (40°C,
80°C, 90°C, 120°C)

4) Un refroidissement al’air.

température de sécurité

température de maintien

temps de maintien

Figure .I11.3 : Etuve de type Memmert.
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[11. 4. Essai de compression

[11.4.1. Principe

L'essa consiste a soumettre une éprouvette de forme cylindrique, disposée
verticalement, a deux forces axiales opposées en la placant entre les plateaux d'une presse.
Afin de réussir I'essai de compression il faut prendre en considération le rapport
largeur/diametre de I’ éprouvette, parce que y'a risque d’ apparition d’ une instabilité élastique,
flambage, si I’ éprouvette est trop haute par rapport a son diamétre.

11 .4.2. La machine de compression

La machine de compression utilisée pour nos essais est de type (IBERTEST). Cette
machine est constituée essentiellement d’ une traverse inférieure fixe sur laquelle se repose un
dynanomeétre servant a mesurer la force appliquée a I’ éprouvette et d’ une traverse supérieure
mobile, entrainée par deux vis sans fin mise en rotation par un moteur électrique situé dans le
compartiment inférieur de la machine. Sur chacune des traverses se trouvent deux plateaux
permettant de comprimer I’ éprouvette. On commande la machine automatiquement par un

microordinateur.

Figurelll1.4 : Machine de compression.
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[11.4.3. Objectif del’ essai

Nous alons solliciter les différentes éprouvettes en compression uniaxiale, dans le but
de caractérisé le comportement mécanique du PEHD, pour différents temps de maintien (48h,
96h, 144h) a 90°C et pour différentes températures (40°C, 80°C, 90°C, 120°C) pendant 72h.

Afin de voir les changements morphologiques qui peuvent avoir lieu pendant la déformation.
[11.4.4. Déroulement del’ essai

Cet essai est réalisé au sein du laboratoire de département d Génie Mécanique dans des
conditions ambiantes et isothermes, sur des éprouvettes cylindriques, qu’on avait réalisé au
HALL d' Oued Aissi. Avant de déposer les éprouvettes sur le plateau de la machine, on
applique une couche de graisse pour éviter le glissement des éprouvettes sur le plateau de la
machine et assurer une bonne adhérence. Apres avoir mis en place I’ éorouvette et fixé la
vitesse d'essai a 2mm/min, on lance I’ essai. On suit la compression de I’ éprouvette jusgu’ au
durcissement. Les résultats sont directement obtenus par chaine d’ acquisition et enregistrés

sur le microordinateur lié ala machine.

A partir du déplacement de la traversé, on calcule la déformation (¢) et a partir de la

force, on calcule la contrainte (o).

[11.5. Techniques de caractérisation

[11.5.1. Diffractométrie de rayons X

La technique de diffraction des rayons X aux grands angles est utilisée pour
caractériser la structure du polymere a I’ échelle de son réseau cristallin. Le dispositif utilisé

assure 1’émission d’un faisceau monochromatique de la raie K-a du cuivre (A = 1.54 A).

Les rayons X, comme toutes les ondes éectromagnétiques, provoquent un
déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces oscillations
induites provoquent une réémission d'ondes éectromagnétiques de méme fréguence; ce
phénomene est appel é diffusion Rayleigh.

La longueur d'onde des rayons X étant de l'ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques angstréms), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir
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un flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les directions

forment le phénomene de diffraction X.

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de
diffraction », peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante, dite loi de

Bragg: 2dsinf =n.A
Avec:

e d = distance interréticulaire, c'est-a-dire distance entre deux plans
cristallographiques ;
e O = demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre le faisceau incident et la
direction du détecteur) ;
¢ n=ordre de réflexion (hombre entier) ;
e A =longueur d'onde des rayons X.
Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller {h, k, 1},

on peut indexer les pics de diffraction selon ces indices.

En effet, dans le but de déterminer I’influence du vieillissement thermique sur le taux
de cristalinité de notre polymére, nous avons anaysé trois échantillons (non vieilli, vieilli
48h, vieilli 144h), a I'aide d'un diffractométre de type PanAlytical X'Pert Pro MPD,
(fig.IIL.5) doté¢ d’un goniometre théta/théta, (la configuration 6-0 est illustrée par le schéma

delafigure11.6), et d’ une anode Cu Lambda= 1.5418 A.

L’ analyse a é&é faite avec un intervalle de balayage allant de 1.5000° jusqu’a 79.9928°,

en utilisant un pas de 0.0167°/s.
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Figure. 111.5: diffractométre de type PanAlytical X'Pert Pro MPD

‘ , tube détecteur
tube & rayons X détecteur de rayons X

échantillon fixe

échantillon

Figure. IIL.6 : la configuration 6-6.

Pour estimer la variation du taux de cristalinité des échantillons vieillis et celui
n’ayant pas subi de traitement, nous avons eu recours au calcul de lalargeur intégrale, et de la
largeur a mi-hauteur, dont la diminution de leur valeur signifie une augmentation du taux de
cristallinité. Lalargeur intégrale est le rapport de la surface du pic d'intensité maximale sur sa

hauteur.

Pour le calcul de la surface des pics, de la largeur a mi-hauteur nous avons utilisé le
logiciel X’ Pert HighScore.
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[11.5.2. Calorimétriedifférentielle (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle permet de caractériser les changements de
phase en mesurant le flux thermique échangé par un échantillon soumis a une rampe de

température.

Le flux thermique (exprimé en W/qg) est parfois converti en chaleur spécifique (Cp, qui
sexprime en J (g*K)) en divisant par la vitesse de chauffe. Les thermogrammes de DSC
(flux thermique ou Cp en fonction de la température) présentent un pic endothermique lors de
la fusion des cristallites contenues dans le polymere, ce qui permet d’ obtenir une estimation

du taux de cristalinité.

Un analyseur calorimétrique différentiel Pyris de Perkin Elmer, éalonné a été utilisé.
Une vitesse de chauffe de 10°C/min a é&é imposée. La masse de polymére (4 a 6 mg) a été
déterminée a |’ aide d’ une balance de précision. On a essayé au maximum d’ avoir une surface
spécifigue équivalente d' un échantillon & un autre pour maintenir un coefficient de transfert

thermique constant.

Pour cela, les échantillons massifs ont éé découpés en fins copeaux pour augmenter
leur surface spécifique et se rapprocher de celle d' une poudre. Il s'avére en effet qu’a masse
identique, un échantillon avec une faible surface spécifique pourra, par effet d’inertie, voir le
maximum de son pic de fusion décalé de 1 a 2°C vers les hautes températures [36]. Le début
du pic de fusion (pris par convention comme |’ intersection de la tangente au point d’inflexion
du pic et de la ligne de base), qui s avere moins sensible aux variations de masse et de
coefficient de transfert thermique, a aussi été utilisé. Le taux de cristallinité massique du
polymere Xc est généralement obtenu de la fagon suivante :

AH,
T AH?

Xe

AH, est I'enthalpie correspondant a I’aire sous le pic de fusion, mesurée entre une

température T1 prise avant le début de la fusion et une température T2 prise aprés le pic de

fusion (figure 111.7) et AH? est I’enthalpie de fusion d un cristal parfait de taille infinie.
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.12 4 Semi-cristallin

8 - Amorphe

Cp [J(g9.K)]

60 80 100 120 140 160
Température [°C]

Figure.lll.7 : Exemple de thermogramme DSC. La courbe en traits pointillés est e
prolongement de la courbe du semi-cristallin apres lafusion et correspond ala chaleur

spécifique de I’amorphe. AHf est I aire située entre les deux courbes.
[11.6. Résultats expérimentaux

[11.6.1. Résultats des essais de compression

» Les courbes contrainte déformation associées aux différents temps de maintien sont
données dans les figures ci-dessous. On remarque que les quatre courbes comportent
trois zones : La premiére zone (zone viscoélastique) s éend jusgu’ au maximum de la
contrainte éastique, la seconde zone (zone viscoplastique) correspond a

I" adouci ssement intrinseque et la derniere zone de consolidation appel ée durcissement.

a7
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Contrainte(MPa)

50
25

vierge

0,00

0,20 0,40 0,60 0,80
Déformation

Figure. 111.8 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour

I’ éprouvette vierge.

0,00

vieilli 48h

0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Déformation

Figure. 111.9 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour

I’ éprouvette vieillie 48h.
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Contrainte (MPA)
o3 58888

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
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Figure. 111.10 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour
I’ éprouvette vieillie 96h.
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Figure. I11.11 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour
I’ éprouvette vieillie 144h.
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144 h
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Figure.ll1.12 : Comparaison des courbes, (éprouvettes : vierge, V48h, V96h, V 144h).

Tableau 111.2 : Caractéristique mécaniques des échantillons (Vierge, V48h, V96h, VV144h).

Caractéristiques
meécaniques
g, (MPa) E (MPg) g, (MPa)
Echantillons
vierge 15 375 188
Vieilli 48 h 16 533,33 200
Vieilli 96 h 22,5 562,5 235
Vieilli 144 h 25 625 284

> La figure.lll.13 représente I'évolution de la limite élastique (o) en fonction de la

durée du vieillissement, nous avons constaté que la contrainte augmente avec

Iaugmentation de la durée du vieillissement.
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Figure.l11.13 : Evolution de la contrainte élastique (o) en fonction de la durée du

vieillissement.

> Lafigure I11.14 représente I’ évolution du module de Young (module d’ élasticité) en
fonction de la durée du viellissement, nous avons remarque que celui-ci croit avec
I”augmentation de la durée du vieillissement thermique pour enregistrer une valeur de
625 MPa a 144h du vieillissement. Ce qui est de meme pour I’évolution de la
contrainte a la rupture (figure 111.15), on constate aussi une augmentation en fonction

de ladurée du vieillissement.

module de Young (MPa)
8 8 8 8 8 & 8

o

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tems de vieillissement (h)

Figure.lll.14 : Evolution du module de Y oung en fonction de la durée du vieillissement.
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Figure.lll.15 : Evolution de la contrainte de rupture (o,.) en fonction de ladurée de

vieillissement.
[11.6.2. Résultats dela diffractométrie de rayons X

Les Résultats de diffraction des rayons X obtenus pour les trois échantillons (NV, V48h,
V144h) sont regroupés sur les figures (11116, 111.17, 111.18). Nous constatons la présence de
deux pics caractéristiques de la quantité de matiere diffractante de PEHD avec des angles de

diffraction similaire et des intensités différentes.

6000

Intensity {counts)

5000 +

4000 =

3000

2000 o

1000

0 ——=T— T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 a0 G0 7o
2Theta (7)

Figure.ll1.16 : Diffractogramme de I’ échantillon non vieilli.
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Figure.lll.17 : Diffractogramme de I’ échantillon vieilli 48h.

3000 <

Intensity {counts)

2000 =

1000

Figure. 111.18 : Diffractogramme de I’ échantillon vieilli 144h.

Les résultats de calcul de la largeur intégrale ainsi que la largeur a mi-hauteur sont

présentés dans | e tableau ci-dessous.
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Tableau 111.3 : Evolution de lalargeur intégrale et de lalargeur a mi-hauteur.

Echantillons Largeur intégrale Largeur a mi-hauteur
Non vieilli 0.1980 0.2007

Vieilli a 48h 0.0660 0.0669

Vieilli a 144h 0.1815 0.1840

D’apres le tableau (111.3) nous constatons une diminution des intensités des pics a mi-
hauteur pour les deux échantillons vieillis par rapport a I’échantillon de référence (non

vieillis) ce qui confirme une augmentation du taux de cristallinité du PEHD.
Celadit, quelevieillissement thermique a produit une post-cristallisation de notre matériav.

[11.6.3. Analyse microstructurale par DSC

Les quatre matériaux étudiés ont été caractérises par analyse calorimétrique différentielle
(DSC), au refroidissement, entre -55°C et 160°C, a 10°C/min.

Nous remarquons une augmentation du taux de cristallinité en fonction du temps de

maintien (tableau I11.4).
Tableau 111.4 : Température de fusion et taux de cristallinité pour les différents échantillons

obtenus par la DSC.

Eprouvettes Vierge Vieillie48 h Vieillie 96 h Vieillie 144 h
AH (j/9) 131,6013 182,3488 200,1116 173,2895

Pic de fusion 128,69 °C 130,96 °0
Taux de

cristalinité 45,37 % 62,87% 69,04 % 61,75
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> Les courbes contrainte déformation associées aux différentes températures sont
données dans | es figures ci-dessous :

275

= B NN N
NI RYISNRY
o v o u n o u v o

[N

vieilli a 40°C

Contrainte (MPa)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Deéeformation

Figure. 111.19 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour |’ éprouvette

vieilliea40°C.

225

Contrainte(MPA)
B8 S S

100
s ——vieilli 2 80°C
50
25
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Déformation

Figure. 111.20 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour |’ éprouvette
vieilliea80°C.
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viellia90° C

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Deéformation

Figure. 111.21 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour |’ éprouvette
vieilliea90°C.
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3
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() I -
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0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Déformation

Figure. 111.22 : Evolution de la contrainte en fonction de la déformation pour |’ éprouvette
vieilliea90°C.
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Figure.ll1.23 : comparaison des courbes, (éprouvettes: V a80°C, V a90°C, V a120°C).

Tableau 111.5 : Caractéristiques mécaniques des échantillons (V a40°C, V 80°C, V a90°C,

V a120°C).
Caractéristiques
mécaniques
g, (MPa) E (MPg) g, (MPa)
Echantillons
Vieilli a40° C 20 666,66 265
Vieilli a80° C 20,45 511,25 232
Vieillia90° C 20,38 509,5 208
Vieilli a120°C 22,72 454.4 202

D’ aprésletableau 111.5, nous avons constaté une augmentation de la contrainte élastique (&)
et delacontrainte alarupture () et une diminution du module de Young (E) qui est di a
une perturbation au niveau des chaines macromoléculaires.
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Figure.ll1.24 : Evolution de la contrainte éastique (¢.) en fonction du latempérature de

vieillissement.

Modulede Young(MPa)
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Figure.ll1.25 : Evolution du module de Y oung en fonction de latempérature du vieillissement.
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Figure.ll1.26 : Evolution de la contrainte alarupture (a,.) en fonction de latempérature du

vieillissement.
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Conclusion Générale

L’objectif de I'éude que nous venons de présenter a éé de proposer une
caractérisation mécanique et physico-chimique compléte de Polyéthyléne a Haute Densité
destinés au transport d’ eau potable en Algérie a I'état vierge et aprés un vieillissement

thermique accél éré dans une étuve.

Notre éude bibliographique a été consacrée aux aspects microstructuraux et
comportement des différentes phases; conduisant notamment a I|’amorcage et au
dével oppement des microcaviteés.

Nous avons également discuté de la contribution quditative a la déformation totale des
meécanismes prédominants (élasticité, formation de crazes et réorientation des chaines
moléculaires dans la phase amorphe), tout en évoquant rapidement la possibilité d’un
détricotage de la phase cristalline.

Les différents mécanismes responsables de la dégradation des polymeéres en générale et les
semi cristallins en particulier ont été étudiés. On distingue deux types de processus qui sont
fortement liés. physique et chimique. La dégradation des polyméres (amorphe et semi-
cristallins) peut étre induite par irradiation UV, température, attagues physico-chimiques
(I'eau, I'oxygene, etc.) et effort mécanique. Parfois la pollution environnementale affecte la

vie des polymeres et ce d0 aux réactions chimiques possibles.

Pour mettre en évidence |’ effet de la température sur le comportement mécanique du
PEHD, des essais de compression ont éte réalisés. En effet, le module de Young augmente
avec |’augmentation de la durée du viellissement thermique (T=90°C) et diminue avec
I” augmentation de la température (pendant 72h). Tandis que la limite éastique et la contrainte
a la rupture augmente avec |’ augmentation de la température et de la durée du vieillissement

thermique.

Afin de véifier nos résultats (augmentation du taux de cristalinité aprés un
vieillissement thermique), des analyses par diffraction des rayons X sur ces échantillons ont
été faites, nous avons constaté la présence de deux pics caractéristiques de la quantité de
matiere diffractante du PEHD avec des angles de diffraction similaire et des intensités

différentes. Apres le calcul de la largeur intégrale ainsi que la largeur a mi-hauteur, nous
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constatons une diminution des intensités des pics a mi-hauteur pour les deux échantillons
viellis par rapport a I'échantillon de référence (non vielllis) ce qui confirme une
augmentation du taux de cristallinité du PEHD.

Les éprouvettes vierges et vieillies ont été caractérisées et comparés par DSC. Le matériau
vierge présente une température de transition vitreuse de —110,107 °C et de 109,166 °C pour

le matériau vieillis, ce qui confirme I’ augmentation de taux de cristallinité.
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