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[11.1. INTRODUCTION

Il est nécessaire d’acquérir une meilleure connaissance des phénomenes
impliqués dans le vieillissement et la durabilité des PEHD. La nécessité d’assurer des
performances pendant des durées de vie conduisent a connaitre les phénomeénes impliqués
dans le vieillissement des canalisations en PEHD et en PVC et a prédire leur durée de vie.
Cette prédiction doit reposer sur une connaissance et la compréhension des mécanismes de
vieillissement a I’ceuvre lors du vieillissement réel.
La premiere étape de mon travail correspond au départ a la réalisation des essais de
vieillissement sous différents modes a savoir les UV, a basse température (-20°C), a I’eau
chaude & 60°C, a I’eau distillée et enfin I’eau de mer.
La seconde étape consiste aétudier le comportement au choc de ces deux matériaux aprés

vieillissement.

Ce travail de master a pour objectif de compléter la connaissance de ces deux étapes,
en identifiant et quantifiant les mécanismes impliqués dans le vieillissement. Il a pour
objectif de vouloir comparer du vieillissement réd a des vieillissements accélérés en
laboratoire.

[11.2. Partie expérimentale
Ce travail porte sur 1' étude comparative des mécanismes de vieillissement PEHD80
et du PVC et de leurs conséquences sur sa structure cristalline et sur ses propriétés

meécani ques.

[11.2.1. Matériaux étudiés

Pour notre éude les matériaux considérés sont des tubes en polyéthyléne de haute
densité PEHD80 et en PVC, de diamétres extérieur 36mm et intérieur 26mm et 5mm
d’épaisseur, destinés a la distribution de gaz naturel supportant une pression nominale en
service de 4 bars et aussi a la distribution de I’eauils sont de fabrication Francaise (Poly
Gaz)Figure (111.12).

Figurelll.1: Tubeen PEHD

[11.2.2. Essais mécaniques



La connaissance des caractéristiques mécaniques déduites de I’essai de traction peut
étre insuffisante, puisque des ruptures peuvent étre obtenues en dessous de la limite élastique

dans des conditions particuliéres qui rendent le matériau fragile.
Les facteursfragilisant sont :

- I’abaissement de la température.

- I’augmentation de la dimension des pieces (forme, EX : tube ou barre pleine)

- I’augmentation de la vitesse de déformation.
Les essais mécaniques sont I'étape indispensable pour accéder aux grandeurs caractéristiques
des matériaux en passant par la ténacité.Le moyen le plus ancien pour caractériser la fragilité
d’un matériau est I’essai de résilience sur une éprouvette entaillée ou non.
L’essai mecanique adapté est larésilience. Cet essai est destiné a caractériser la fragilisation

du métal sous I’action d’un choc soit pour la mesure des propriétés mecaniques du matériau.

111.2.3.Préparation etfor me des éprouvettes

Comme I’énergie cinétique emportée par les débris apres la rupture est négligeable,
c’est I’énergie de rupture que I’on indique comme résultat de I’essai de résilience.
Les éprouvettes les plus fréquemment utilisées pour I'essai de résilience aujourd’hui sont les
types 1SO179-1(figurelll.2).
L’éprouvette est entaillée en forme de V avec des dimensions standardisées (80x10x4) mm.

Les éprouvettes ont été découpées par un emporte-piéce a I’'unit € GNL SKIKDA.
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Figurel11.2: éprouvettes standardisées 1ISO179-1
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[11.2.4. Protocole de vieillissement
Pour comprendre le vieillissement des polymeres, il faut étudier le polymere tout au
long de sa durée de vie. Cette durée de vie pouvant atteindre plusieurs dizaines d’années.



Effectuer des essais de vielllissement dans des conditions contrblées représentatives du
vieillissement naturel ou artificiel, donc comparables a ce qui se produirait lors de I’utilisation
du matériau a I’extérieur sur de trés longues périodes.Pour simuler le vieillissement les
échantillons ont été placés dans différents milieux et cing modes de vieillissement ont éé
sél ectionnées.

En particulier, pour cette étude, les échantillons de PEHD ont éé vieillis dans I'eau
distillée, I'eau de mer, |'eau chaude et sous UV artificiel et en fin a basse température -20°C.
Des tests mécaniques sous choc permettront d'établir une corrélation entre I'évolution des
propriétés mécaniques au cours du vielllissement et celle de la structure cristaline du

polymere.

[11.2.5.Appareillage pour vieillissement

[11.2.5.1. Lampe UV

De nombreux facteurs mettant en cause I’exposition aux UV sont décrits :

L’influence de [I’exposition ultraviolette sur plusieurs propriétés physico-chimiques a
déterminée en fonction du temps d’exposition[59].

Parmi les facteurs de vieillissement, les effets d’exposition aux radiations Ultraviolettes ont
notamment été étudiés[60].

Figure. I11.3: Représentant la lampe d’ultraviolet

Ce type de lampe, utilisé dans les tests de solidité des teintures a la lumiére artificielle
(1ISO105-B02) présente une réponse spectrae proche du rayonnement solaire dans les
domaines de I’ultraviolet et de visible. L’utilisation de ce type de lampe, mimant les
conditions réelles d’exposition, est donc favorable a la réalisation de vieillissements artificiels
accélérés [61].

[11.2.5.2.Caractéristique des lampes UV



Solution économique pour vos analyses par fluorescence. Elle peut recevoir 1 ou 2
lampes manuelles UV type VL-6(6 w) et dans les trios longueurs d’onde suivantes : 254-312-

365nm ou mixte.

111.2.6. Vieillissement des échantillons

Afin d’étudier le vieillissement du polyéthyléne haute densité et du PVC, les
échantillons réalisés suivant la méthode décrite dans le précédent paragraphe sont irradiés
dans une enceinte avec une longueur d’onde monochromatique dans la gamme des ultraviolet
(365 nm ; correspondant respectivement aux UVB) et une température de 40 °C. Lalongueur
d’onde correspondant aux UVB va nous permettre de nous rapprocher d’un vieillissement
naturel. L’irradiation des échantillons est réalisée sur une face de fagcon a avoir une
dégradation la plus homogéne possible.
Pour notre cas, une éude de vieillissement a éé menée sur des éprouvettes confectionnées a
partir de tubes en PEHD 80 et PVC. Plusieurs essais ont été effectués sur ces éprouvettes
dont le but d’observer la différence de comportement dans les différents eétats de
vieillissement a été effectué dans les conditions qui suivent.
Nous nous sommes intéressés a la dégradation du PEHD 80 vieilli et non vieilli. Pour cela des

éprouvettes ont soumises a différents mode de vieillissement :

- Vieillissement dans I’eau chaude a température 60°C pendant 10, 20, et30
heures

- Vielllissement sous lalampe ultraviolette pendant 10, 20, et 30 heures avec
une longueur d’onde 365nm

- Vieillissement dans I’eau distillée pendant 10, 20, et 40 jours

- Vielllissement dans I’eau de mer pendant 10, 20, et 40 jours

- Vielllissement sous température -20°C pendant 10, 20, et 40 jours

Ce chapitre a pour objectif de décrire le comportement mécanique du polyéthyléene haut
densité PEHD 80 et du PV C ayant subi différents vieillissement.
Plusieurs essais de résilience ont été effectués dont le but de faire une étude comparative du

comportement mécanique des deux mateériaux.

I11.2.7.Essai derésilience
Le vieillissement des échantillons a été suivi par une caractérisation appel ée résilience
ou résistance au choc sur un mouton pendule Charpy.Pour chaque deux éprouvettes ont

été testées, éprouvette tube de gaz et I’autre de I’eau aussi avec entaille et sans entaille. Et a



partir des valeurs mesurées on calcule I’énergie absorbée et on en déduit la résilience de la

paroi du tube.

111.7.1. Machine d’essai de résilience
Les essais de résilience ont été réalisés au | aboratoire de Sciences des Matériaux.

111.7.2. Principe de I’essai de résilience

L’essai consiste a rompre d’un seul coup de mouton pendule une éprouvette non
entaillée ou entaillée en son milieu et reposant sur deux appuis. On détermine I’énergie U
absorbée dont on déduit larésilience est I’énergie nécessaire pour produire la rupture de

I"éprouvette, exprimée en Joule/cm? figure (111.3), mouton de Charpy.

Essail de résilience

Figurelll.4 : Machine d’essai de choc Charpy

Pour effectuer un essai, on écarte le bras jusqu’a ce que le marteau atteigne sa position initiale
H et on le lache. Quand le pendule vient frapper I’éprouvette, il a une énergie cinétique qui est
égale a I’énergie potentielle qu’il avait a sa position de départ mghO, H étant la hauteur du
marteau par rapport a sa position d’eéquilibre. Aprés la rupture, le marteau remonte. Dans son
point culminant (hauteurH,), I’énergie cinétique résiduelle s’est de nouveau transformée en

énergie potentielle mgH;.

L’énergie U dépensée pour rompre I’éprouvette vaut alors U=mg (Ho-H1)

m : masse du mouton pendule



g : accélération de la pesanteur (environ 9.81 M .S-?)

Ho : hauteur du mouton pendule a sa position de départ

H1 : hauteur du mouton pendule a sa position d’arrivée
K=U/B.W

K : Résilience en (j/lcm?)

B : I’épaisseur de I’éprouvette

W : largeur de I’éprouvette

Comme I’énergie cinétique emportée par les débris apres la rupture est négligeable, c’est
I’énergie de rupture que I’on indique comme résultat de I’essai de résilience.

L’essai de résilience permet de mesurer la résistance au choc d’un matériau. La résilience
correspond a I’énergie nécessaire pour provoquer la rupture d’une éprouvette dePEHD80
I’essai Charpy permet de mesure cette caractéristique.

Initialement développé pour les essais de choc sur les métaux, I’essai de Charpy est désormais
tres utilisé dans les laboratoires pour les caractérisations de routine des polymeéres et des

matériaux composite.

[11.3. Résultats et discussion

Nous nous sommes intéressés a la dégradation du PEHD80 et PVC exposés a un
vieillissement naturel d’une part(eau de mer, eau chaude,), et a un vieillissement accéléré

sous (lampe UV, eau distillée et température de gel) d’autre part.

Nous signalons que toutes les mesures de résilience ont été effectuées sur des éprouvettes
rectangulaires de longueur L = 80 mm, largeur b = 10 mm et d’épaisseur e = 4 mm, conforme
alanorme NF. 1SO179-1.

Pour chague série, trois éprouvettes sont soumises au test de résilience.

A partir des valeurs mesurées on calcule I’énergie absorbée et on en deduit la résilience de la

paroi du tube (peaux et ame).
La valeur maximale de I’énergie se situe au niveau de 25 N.m
U=H max-H min.

Afin de déterminer la variation de I’énergie et la résilience en fonction de la duree
d’irradiation pour le polyéthylene PEHD80 et le PVC, nous avons représentés par des

tableaux (111 2, 3, 4, 5), et des figures (111 5,6,7,8), les résultats expérimentaux obtenus.



Tableaull1.1:Représente les valeurs d’énergie mesurée obtenues pour le tube de gaz
PEHDS80 sans entaille sous différents vieillissements.

Temps Non vieilli Eau distillée Eau de mer T =-20°C
(N.m) (N.m) (N.m) (N.m)

10jours 1 3.6 4 35

20 jours 1 3.7 4.6 2.8

40 jours 1 3.8 4.7 2.8

Le protocole expérimental visait a mesurer |arésilience dans différents milieux.

Afin de déterminer la variation de I’énergie et la résilience en fonction de la durée
d’irradiation pour le polyéthylene PEHD80 et le PVC, nous avons représentés par des
tableaux (111.2,34,5,6,7,89), et des figures(11.56,7,89,10,11, et 12),

expérimentaux obtenus.

les résultats

Les tableaux (111.2,3,4,et 5), et les figures (111.5,6,7, et8), suivants représentent les valeurs
d’énergie(U) absorbé obtenues pour le tube PEHDB80 et PVC sans entaille et avec entaille

sous défirent vieillissement

Tableaul I1.2 :Représente les valeurs d’énergie(U) absorbé obtenues pour le tube de gaz
PEHD80sans entaille sous défirent vieillissement

u()
Période | Nonviellli | T=-20°C | Eau de mer Eau Eau uv
distillée chaude a
60°C
10jours 24 22.5 23 231 22.8 22.5
20jours 24 21.2 22.8 229 225 22
40 jours 24 20.4 22.6 22.6 21 20.8
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Figurelll.5: Histogramme représentant les valeurs d’énergie (U) obtenue pour les
échantillons de tube de gaz PEHD80 sans entaille.

Tableaull1.3:Représente les valeurs d’énergie(U) absorbé obtenues pour le tube de gaz
PEHD80 avec entaille sous défirent vieillissement

u(@)
Période | Nonvieilli | T=-20°C | Eaudemer Eau Eau uv
ditillée chaude a
60°C
10jours 235 21.5 21.8 22.2 22.8 22
20 jours 235 20.8 21.7 22 215 21.8
40 jours 235 19.8 215 21 21.1 20.8
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Figurelll.6: Histogramme représentant les valeurs d’énergie (U) obtenue pour les
échantillons de tube de gaz (PEHD80) avec entaille.

Tableaul 1.4 :Représente les valeurs d’énergie(U) absorbé obtenues pour le tube de PVC
sans entaille sous défirent vieillissement

u()
Période Non T =-20°C | Eaude mer Eau Eau uv
vielli ditillée chaude a
60°C
10 jours 23.8 21.8 23 23.3 22.7 219
20 jours 23.8 21 22.7 23 21.4 21.6
40 jours 23.8 20 22.4 22.8 21.1 20.4




Energie(j)

60 -

50 4

40 -
30 -

20
10 7=

| 10jours
| 20jours

= 40jours

Eau Eau uv
distillée chaude
a60°C

Eau de
mer

T=-
20°C

Non
vieilli

Mode de vieillissement

Figurelll.7 : Histogramme représentant les valeurs d’énergie (U) obtenue pour les
échantillonsdetube PVC sansentaille.

Tableaul 11.5 :Représente les valeurs d’énergie(U) absorbées obtenues pour le tube PVC avec

entaille sous défirent vieillissement

u()
Période Non T =-20°C | Eaude mer Eau Eau uv
vielli ditillée chaude a
60°C
10 jours 235 21 22.6 22.9 22.5 21.7
20 jours 235 205 224 22.7 21.3 21.2
40 jours 235 19.5 22 22.3 20.8 20
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Figurel 1.8 : Histogramme représentant les valeurs d’énergie (U) obtenue pour les

échantillonsde PVC avec entaille.

Quel que soit le vieillissement, on obtient toujours le méme type de courbe, la symétrie entre
vielllissement naturel et accélérer est trés nette.

On remarque gue le vieillissement sous température -20°C est aussi pénalisant pour le
matériau que les autres vielllissements. Le vieillissement en eau de mer a sensiblement les
mémeseffets que le vieillissement en eau distillée. Toutes ces observations nous ont permis

d’établir des prévisions sur le comportement du matériau PEHDS80 et le PVC.
Les résultats obtenus mettent en évidence I’énergie apreés exposition a :

-en eau distillée le PEHDSO et est |e polymere le plus résistant et tenace,

-en eau de mer le PEHD80 a un comportement légerement différent,

-en eau chaude a60°C, le PEHD80 moins résistant par ’a port I’eau distillée.
-en la lampe d’ultraviolet, le PEHD80 présente une mauvaise stabilité,

-en température -20°C le PEHD80 est |e moins résistant.

La vitesse de dégradation du PEHD80 est augmentée dans les échantillons avec entaille en

tous les défirent mode de vieillissement surtout en I’eau chaude.

Ces résultats montrent le réle clé de la représentativité du milieu dans la dégradation du

matériau. Nous pouvons donc en conclure que les effets du vieillissement sur notre matériau



influent sur le comportement mécanique, laissant suggérer des mécanismes de degradation

différents.

Apres le calcul de la résilience a partir des valeurs de I’énergie en obtenues les résultats
suivante :Les tableaux(111.6, 7, 8, et 9) et les figures(lIl. 9, 10,11, et 12), représentent les
valeurs de résilience K obtenues pour le tube de gaz PEHD80 et de la PVC sans entaille et

avec entaille sous différents modes du vieillissement.

Tableaul 1.6 :Représente les valeurs de résilience K obtenues pour |e tube de gaz PEHD80

sans entaille sous différents vieillissements

K (j/cm?)
Période | Nonvieilli | T =-20°C Eau de Eau distillée Eau chaude a uv
mer 60°C
10jours 60 56.25 575 57.75 57 56.25
20jours 60 53 57 57.25 56.25 55
40jours 60 51 56.5 56.5 52.5 52
60 -
58 -
T 56 -
= 54 -
S
5 2?2 m 10jours
:g >0 1 | 20jours
& 48
40jours
46 -
Non T=-20°C Eaude Eau Eau uv
vieilli mer  distillée chaude
a60°C
Mode de vieillissement

Figurelll.9: Histogrammer eprésentant lesvaleursderésilience K obtenues pour le
tube de gaz PEH D80 sans entaille sous différents viellissements

Tableaul11.7 :Représente les valeurs de résilience K obtenues pour le tube de gaz PEHD80

avec entaille sous différents vieillissements




K (j/cm?)
Période Non T =-20°C | Eaude mer Eau Eau uv
vielli distillée chaude a
60°C
10 jours 58.75 53.75 545 55.55 57 55
20jours 58.75 52 54.25 55 56.25 545
40jours 58.75 495 53.75 52.5 52.75 52
60 -
— 58 -
E 56 -
S 54 -
8 52 -
g 50 - ® 10jours
‘é’ 22: m 20jours
44 - 40jours
Non T=-20°C Eaude Eau Eau uv
vieilli mer distillée chaude
a60°C
Mode de vieillissement

Figurelll.10 :Histogrammereprésentant les valeurs derésilience K obtenues pour le
tube de gaz PEHD80 avec entaille sous différents vieillissements

Tableaul 1.8 :Représente les valeurs de résilience K obtenues pour le tube de PVC

sansentaille sous différents vieillissements

K (j/lcm?)
Période | Nonvieilli | T =-20°C | Eau de mer Eau Eau uv
distillée chaude a
60°C
10 jours 59.5 54.5 57.5 58.25 56.75 54.75
20 jours 59.5 52.5 56.75 57.5 53.5 54
40 jours 59.5 50 56 57 52.75 51
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Figurelll.11

: Histogrammer epr ésentant les valeursderésilience K obtenues pour le

tubede PVC sansentaille sous différentsvieillissements

Tableaul 1.9 :Représente les valeurs de résilience K obtenues pour le tube de PV Cavec

entaille sous défirent vieillissement

K (j/cm?)
Période Non viellli T=-20°C | Eaude Eau Eau uv
mer distillée | chaudea
60°C
10 jours 58.75 52.5 56.5 57.25 56.25 54.25
20jours 58.75 51.25 56 56.75 53.25 53
40 jours 58.75 48.75 55 55.75 52 50
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Figurelll.12 : Histogrammer eprésentant les valeurs derésilience K obtenues pour le

tube de PVC avec entaille sous différ ents vieillissements

Dans les histogrammes ci-dessus le vieillissement artificiel UV du PEHD 80 et PVC n’a
montré aucune altération chimique du polymere.

L’ alure générale des figures (111.9, 10, 11, et 12), représentant la résilience en fonction des
différents modes de vieillissement montre une nette diminution de cette résilience dansle cas
du gel. Ce qui laisse penser que les mécanismes de dégradation pour les différents modes de
vieillissement ne sont pas les mémes.

De la méme maniére, le vieillissement dans I’eau de mer et I’eau distillée a température
ambiante n’a pas produit de dégradation observable. En revanche, les résultats des essais
montrent le réle non négligeable que joue le vieillissement, puisque nous observons une
rupture et une d’énergie décroissante.

Quel que soit le mode vieillissement la différence des valeurs d’énergie entre les échantillons

avec entaille est non entaille est trés claire.

Discussion

Lors du viellissement, différents processus chimiques interviennent en modifiant
I’arrangement des chaines [70], en particulier des ponts peuvent se créer entre elles avec des
nceuds de réticulation. Tout ceci a pour conséquence la fragilisation de I’ensemble que I’on

observe aisément a partir des histogrammes de résilience.

Les facteursinfluencant le vieillissement sont :



A. Latempérature

A.1.Vieillissement a I’eau chaude

Cette campagne d’essais, realisée sur des échantillons vielllis en eau chauffée a
60°Cnous a permis de connaitre, apres e un certain temps de vieillissement I'influence du
milieu.
Ces résultats montrent qu’un vieillissement sous en température ne semble pas influencer
clarement au cours du temps, méme s les écarts fluctuent entre valeurs, du moins sur
I’échelle de temps considérée.
A 40 jours de vieillissement, I’énergie on est quasi identique a celle d’origine (22.7a 21.4 J),
D’autre part, nous savons que chaque énergie est reliée a un type de faciés de rupture
particulier. Ce vieillissement n’a révelé qu’un seul type d’énergie.

Figurelll.13: photo échantillon vieilli Sous eau chaude detube de gaz

Figurelll.14 : photo échantillon vieilli Sous eau chaude detubede PVC



Remarques

Ces premiers résultats suggerent que le paramétre température, considéré de fagon
isolé, ne produit pas d’effet visible sur le vieillissement, tout au moins jusqu’a 40 jours de
vieillissement.Cette hypothése parait confirmée alafois sur le plan énergétique mais aussi par

I’observation des faciés de rupture qui restent identiques.

A.2. température-20°C

L’un des parameétres de vieillissement le plus fréguemment varié est la basse
température.
Facilement contrélable, elle permet de comparer des évolutions de comportement en fonction
du temps, lorsqu’il est choisi loin des points de transition vitreuse.
La température et I’humidité absorbée peuvent affecter les propriétés mécaniques de la
matrice et I’évaluation des effets de ces conditions environnementales .Le froid voit les
valeurs des énergies augmentées avec une chute de température, les effets sont beaucoup

plus marqués, et larésilience est significativement affectée par la baisse de latempérature.

B. Lemilieu

L’un des thémes importants de cette étude est la compréhension des phénomenes de
diffusion au sein du matériau. Le choix du milieu de vieillissement doit permettre de répondre
acecritere.
Tout d’abord dans I’eau de mer, milieu agressif par excellence et capable d’accélérer le
vieillissement de fagon importante pour la plupart des matériaux, ensuite, nous avons testé
I’effet d’un milieu de I’eau distillée.
Sous la lampe UV semble donc jouer un réle majeur sur les chaines macromoléculaires de
notre polymeére en limitant leur degré de mobilité.
L’influence de I’exposition ultraviolette sur la résilience du PEHD80 et du PVC a été
déterminée et les résultats obtenus, montrent une diminution progressive de I’énergie et de la
résilience durant I’augmentation du temps d’irradiation ceci est traduit par la grande
sensibilité du PEHD face au vieillissement[65].
L’influence de la Durée d'irradiation semble étre importante[66, 67,68].Pour une durée allons
jusqu’ aux 10 heures, I’énergie et la résilience ne sont pas affectés d’une facon significative,
mais pendant des durés comprises a 20 heures, I’énergie et la résilience ont diminué
simultanément, ceci s’explique par la bonne ductilité de PEHD8O0 et de PV C.Le rayonnement
UV qui possede de moyenne longueurs d’onde et donc une énergie éevée est

particulierement néfaste [69].



Néanmoins de nombreux auteurs ont rapporté des dégradations aprés exposition des
polyéthylénes sous rayonnements UV (A>300 nm) [62,63, 64].

Un rayon lumineux est porteur d’énergie, celle-ci dépendant de la longueur d’onde associée.
Si elle est suffisamment élevée, elle peut étre a I’origine de la dégradation du polymere[65].

A partir des histogrammesreprésentées, La valeur de la résilience tend a diminuer avec la
durée d’exposition ceci est en accord avec un mécanisme de dégradation nécessitant un temps
d’incubation avant de voir apparaitre une modification plus prononcée du polymere.

Aprés 40 jours de vieillissement, I’énergie et la résilience sont nettement variées en fonction
du mode de vieillissement.

Cependant, ce polymere est fortement sensible au vieillissement a basse température
correspond dans son cas a une relaxation des chaines moléculaire de la partie amorphe, etson

effet sur les propriétés mécaniques se manifeste surtout au niveau de la résistance au choc.

111.3.1.Etude compar ative du compor tement de PEHD8O0 et le PVC apres vieillissement
avec entaille et sans entaille.

Pour cette comparative on ’a déterminé la résilience de deux éprouvettes de PEHD80
avec entaille et sans entaille est aussi deux éprouvettes de PV C avec entaille et sans entaille a
40 heures de vieillissement.
Les résultats obtenus destiné par lestes tableaux (111. 10, et 11), et lesfigures (111.14, et 15).

Tableaull1.10 :Représente larésilience de PEHD80 et de PV C avec entaille apres 40 heures

Nonvieilli | T =-20°C | Eau de mer Eau Eau uv
distillée chaude a
60°C
Tube de gaz 58.75 49.5 53.75 525 52.75 52
Tube de pvc 58.75 48.75 55 55.75 52 50
~ 60
§ 5o
= 40 o =
g 30
= H gaz
Q@ 0
(-3 H pvc
Non T=-20°C Eaude Eau Eau uv
vieilli mer distillée chaude
a60°C

Mode de vieillissement




Figurelll.15: Histogramme représentant lesvaleursderésilience K obtenuespour le

tube de PVC est tube de gaz avec entaille apres 40 heures

Tableaul I1.11 :Représente la résilience de PEHD80 de tube de gaz et de I’eau avec entaille

apres 40 heures

Nonviellli | T =-20°C | Eau de mer Eau Eau uv
distillée chaude a
60°C
Tube de gaz 60 51 56.5 56.5 52.5 52
Tube de pvc 59.5 50 56 57 52.75 51
60 -
;‘- 50 7
€
S 40 -
E; 30 -
o
% 20 - M gaz
N
€ 10 - N pvc
0
Non T=-20°C Eaude Eau Eau uv
vieilli mer  distillée chaudea
60°C
Mode de vieillissement

Figurelll.16 : Histogramme représentant lesvaleursderésilience K obtenues
pour letubede PVC est tube de gaz sans entaille apres 40 heures

La dégradation des caractéristiques mécaniques du polyéthylenePEHDS8O0 et e PV C apres une
exposition de I’ordre de 40 jours trés insuffisante.
Par contre, les résultats des tests de vieillissement artificiel ne peuvent pas étre utilisés pour

connaitre le comportement au vieillissement naturel.




Figurelll.17 : Photo échantillon vieilli pour letube de gaz et le PVC sans entaille

Figurell1.18 : Photo échantillon vieilli pour letube de PEHD en entaille et non entaille

L’étude comparative du comportement mécanique du PEHD et le PVC vis-avis de la

résistance au choc nos a conduit a:

-le vieillissement a basse température entraine une rigidité du polymére ce qui entraine
fragilit¢ donc un baisse de la résistance aux chocs en raison du manque d’adhérence des
chaines.

-L’exposition prolongée aux UV entraine a son tour une diminution de résilience. La réponse
du PEHD au comportement aux chocs est divergente.

-Dans tous les cas de vieillissement, la présence de I’entaille engendre une nette diminution de
la résilience .La présence d’un défaut de surface crée artificiellement a permis d’accélerer le
processus de vieillissement est susceptible de modifier considérablement |le comportement du

matériau.



-Quelque soit le mode de vieillissement le PEHD utilisé en gaz se comporte mieux que le
PVC.

[11.4. Suivi de I’évolution de la masse au coursdu vieillissement du PEHD80000

Le suivi de la perte en poids masses du PEHD80 au cours de I’immersion dans I’eau a
60°C a été réaise par pesée a des temps regulier et montre une augmentation rapide de
celles-ci a partir d’une certaine durée d’exposition (Figure I1l. 20). Ces résultats sont en
accord avec une augmentation de la longueur moyenne des chaines macromoléculaires,

pouvant étre attribuée a des phénomeénes de réticulation.

Les éprouvettes étaient référencées et pesées a I’aide de la balance Sertorius précise

0,1 mg,puisimmergées dans e bain de vieillissement accéléré pendant une durée variant de
6,12,18,24 et 30heures. Une fois la premiére période d’immersion passée, les éprouvettes
étaient extraites, essuyées puis pesées avant d’étre de nouveau soumises aux conditions de
vieillissement.

L’augmentation de la masse moyenne de poids du PEHDS8O0 et du PV C a été réalisée par tous
les modes du vieillissement.

Tableaul 11.12 : Représente |a perte de masse pour les cing modes de vieillissement

Le poids
Période Eau chaudea uv Eau distillée | Eaudemer T =-20°C
60°C

6heures 01 0 0.1 0.1 0
12 heures 0.2 -0.1 01 01 0
18 heures 0.2 -0.1 0.2 0.1 0.1
24 heures 0.2 -0.2 0.2 0.2 0.1
30 heures 0.3 -0.3 0.2 0.2 0.2
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Figurell1.20 : Courbe représentant I’évolution dela masse en fonction du tempsde

viallissement

Afin de discuter des conditions de vieillissement accéléré en laboratoire, lafigure 19 présente
I’évolution de la masse en fonction de mode de vieillissement. Des photographies des faces
des éprouvettes sont introduites pour visualiser la dégradation au cours du vieillissement.

Le comportement a 60°C est différent de ceux observés avec les autre condition de
vieillissement et I’augmentation de la masse commence des le début du vieillissement.
Pour une immersion a 60°C,la dégradation intervient trés rapidement et les observations des
faces des éprouvettes montrentune décohésion des plis de mats externes dés les premiers
temps de vielllissement (10jours). Par ailleurs,I’exposition aux UV conduit & uneperte de la
masse relevée au terme d’un vieillissement de la méme période. Une température de
60°C permet donc d’accélérer ladégradation.

Au vu des résultats obtenus, il est tres difficile de conclure sur les mécanismes de
vieillissement qui engendrent les modifications de la perte de masse. Nous pouvons
simplement mettre en avant la sensibilité de la méthode qui montre une évolution dés les
premiers temps d’irradiation.

Afin de corréler ces résultats avec le vieillissement des polymeéres,chacun des modes nous
donnantaccés a des résultats de différentes origines (chimique, physique ou mécanique).

Les résultats obtenus de la perte en poids nous ont donc apporté que trés peu d’informations

pouvant aider a I’interprétation des résultats.



Le vieillissement en immersion dans I’eau a conduit a une chute importante des propriétes
mécaniques pour les PV C aprés 40 jours seulement. A I’inverse, le gel a -20C amontré une
augmentation de 20 % de leur propriété mécanique apres 40 jours de vieillissement.

Dans le but de rendre compte des changements physiques ayant eu lieu sur les polymeéres
ayant subi un une immersion dans I’eau, une analyse visuelle aprés vieillissement acceléré a
étéfaite.

Dans les deux cas de polymeéres, la présence de cloques visibles peut étre due a un gonflement
du matériau. Ce type de gonflement différentiel peut entrainer d’importants gradients de
contraintes[ 71].

Contrairement aux deux autres modes de vieillissement, les matériaux soumis a uneirradiation
UV sont restées intactes apres vieillissement.

L’étude du photo-vieillissement du polyéthylene haute densité mettre sur la piste d’une

interprétation basée sur le comportement physique de nos échantillons.

Conclusion générale

L’éude de vieillissement appliquée sur une candisation en PEHD80 et le PVC nous a
permis de mieux appréhender les problémes liés a la dégradation.Ceci impose de travailler

sous des conditions de sollicitation du matériau plus endommageéates qu’en milieu réel.

L’un des paramétres de vieillissement le plus fréquemment varié est la température.
Facilement contrdlable, il permet de comparer des évolutions de comportement en fonction du

temps, lorsqu’il est choisi loin des points de fusion et de transition vitreuse.
L a basse température entraine une dégradation considérable avec e temps.

L’un des themes importants de cette etude est la compréhension des phénomenes de diffusion
au sein du matériau. Le choix du milieu de vieillissement doit permettre de répondre a ce
critere.

Laplupart des vieillissements ont été réalisés en milieu agueux :



Tout d’abord dans I’eau de mer, milieu agressif par excellence et capable d’accélérer le
vieillissement de fagon importante.

Les défauts de surface :

Lamise en place des canalisations provoque parfois des endommagements, susceptibles de
modifier considérablement les conditions d’altération ultérieure en service. Leparamétre
«défaut de surface» s’est donc imposé de lui- méme dans cette étude.

Dans un premier temps, nous avons observé I’évolution du vieillissement d’échantillons a
60°C,nous avons comparé ces résultats avec ceux issus du vieillissement des échantillons
simulant une entaille « défaut de surface ». L’observation des facies de rupture et I’énergie
signale des comportements radicalement différents. Alors que les échantillons sans entaille
«sains» présentent peu de vieillissement, traduit par un faciés de rupture et une énergie moins

importante.
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1.Introduction générale



Les tres nombreux domaines d’application que connaissent ces matériaux expliquent
pourquoi leur éude est devenue trés rapidement un sujet de premiére importance[1].

De par leurs propriétés physico-chimiques, leur facilité de mise en forme et leurs
avantages eéconomiques, les polymeres sont des matériaux d’un intérét particulier pour
I’industrie[2].

Depuis sa découverte, le PEHD (polyéthyléne haute densité) a su simposer dans de
nombreuses applications.

Les canadlisations PEHD, de par leur durée devie estimée a plus de 50 ans a
température ambiante (20°C) dans le transportd'eau potable, d'eau chaude, d'eaux usées ou
encore de gaz, ainsi que de par leurfacilité dinstallation, ont remplacé, dans certains cas, des
matériaux plustraditionnels tels que la fonte ductile ou le béton.

La durabilité de ces structures est également une notion importante aprendre en
compte dans |'estimation de leur durée de vie.

En effet, eles sont souvent exposées a des contraintes environnementales séveres
(exposition auxUV, aux produits chimiques, etc...), qui induisent en général une
modificationde la nature méme du matériau.

La dégradation des polyméres a une grande influence sur leur comportement

meécanique(3].

|.1. Définition d’un polymere



Un polymeére est une macromolécule formée par I’enchainement covalent d’un tres

grand nombre  d’unités répétitives, dénommées monomeres.

Leur masse molaire est trés élevée et souvent supérieure a10 000 g/mol[4].

Figurel.l:Macromolécule.

| .2.Fabrication et transfor mation

La grande majorité des polymeres estactuellement élaborée a partir du pétrole selon le

procédé suivant :
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Figurel.2 :Processus de fabrication des polymeres.
I.2.1.Leraffinage et le vapocraquage
Le pétrole brut est raffiné et donne différentes fractions apres distillation.

La fraction d'essences |égéres, appelée naphte ou naphta, est isolée pour étre ensuite "
craguéee " (distillée) alavapeur.

Cette opération permet d'obtenir les molécules chimiques indispensables a la fabrication
des polymeres, les monomeres : éthylene, propylene, butadiene, ...

|.2.2.Lesréactions de polymérisation



Chague monomeére est isolé. Il est ensuite combiné avec d'autres monomeres de méme
nature ou de nature différente lors dune réaction chimique appelée réaction de
polymérisation.

Il existe plusieurs types de réaction de polymérisation.

Tableau |.1 :Représenté les deux types de polymérisation

La polyaddition : Les monomeres se soudent les uns aux autres de fagon
(polymérisation en chaine) | consécutive (un aun) sans élimination de résidus ;
La polycondensation Les fonctions chimiques des monomeres interagissent entre

elles, toutes en méme temps et s’assemblent en dégageant de
petites molécules. Le polymére obtenu est auss appelé
polycondensat.

|.2.3.Lesadjuvants

De nombreux additifs entrent dans la composition finale des matieres plastiques pour

améliorer ou adapter plus finement leurs propriétés aleur utilisation.

Ces adjuvants sont de plusieurs types avec des roles spécifiques, fonctions de la

quantité incorporeée.
[.2.3.1.Lescharges

Minérales (verre, carbone, talc, ...), métaliques (aluminium, ...) ou organiques (farine
de bois), les charges améliorent larigidité et I'adhésivité des matieres plastiques mais agissent

également sur leur résistance chimique, leur isolation électrique et thermique.

Leur proportion par rapport a larésine peut aller de 1 % a 300 % selon I'effet voulu.
Un avantage important d'un grand nombre de charges, surtout minérales, est d'ordre

économique : elles sont moins cheres que les polymeres.



[.2.3.2.Lesplastifiants

Contrairement aux charges, les plastifiants sont utilisés pour abaisser la rigidité des

matieres plastiques.

Leur présence peut étre permanente ou temporaire (introduits lors de la synthese des

polymeres, ils en facilitent la mise en ceuvre et sont ensuite éliminés).
[.2.3.3.Les stabilisants

Différents stabilisateurs chimiques, les antioxydants par exemple, empéchent la
dégradation des polymeéres lors de leur transformation en les stabilisants contre les effets de la

température, de I'oxygéne et du rayonnement UV.

Ils sont gjoutés alarésinearaison de 0,1 a1 %.
I.2.3.4.Leslubrifiants

Les lubrifiants tels que les cires et paraffines facilitent la mise en ceuvre des polymeéres

et réduisent leur adhérence aux parois des machines de transformation.

Des lubrifiants solides peuvent également étre gjoutés pour améliorer les propriétés de

glissement et d'usure des matieres plastiques.
[.2.3.5.Les colorants et pigments

Les colorants et pigments permettent de donner une couleur particuliére aux matieres

plastiques qui sont en genéral incolores al'état pur.

En plus de la coloration, les pigments peuvent également changer certaines propriétés

des polymeres dans lesquelsils sont introduits.
Ils se comportent alors comme des charges[5].
|.2.3.6.Lesretardateurs de flamme ou ignifugeants

Ces additifs permettent aux matiéres plastiques de mieux résister au feu.

Ils sont trés utilisés dans la fabrication de matériaux pour la construction et

['aménagement intérieur.



[.2.3.7.Les agents antistatiques

Introduits dans les matiéres plastiques, ces additifs permettent de réduire le dépbt de

poussiere sur les produits finis.
|.2.4.Lestransfor mations ou mises en forme

Une fois synthétisés, les polymeres se présentent sous forme de poudres ou granulés,

préts a étre transformés en demi-produits ou en produits finis.

Il existe également de nombreux procédés de transformation adaptés a la nature du

polymére a mettre en ceuvre et a la forme finale souhaitée :
[.2.4.1.Injection

Ce procédé permet de donner aux matiéres plastiques une fois ramollies laforme -
simple ou complexe - du moule dans lequel elles ont été injectées.

E palettes, coques de télévisions, boites, pots, tableaux de bord, ...
[.2.4.2.Extrusion

Cette méthode permet de fabriquer des produits en continu.

E profilés, tubes, films, feuilles, sacs, plaques, ...
|.2.4.3.Extrusion-Soufflage

Les matieres plastiques extrudées cette fois en discontinu (préformes) sont ensuite
soufflées dans un moule pour en prendre laforme.

E bouteilles, flacons, bidons, réservoirs, conteneurs, ...
|.2.4.4.Rotomoulage

La matiére plastique en poudre est introduite dans un moule clos puis est centrifugée

sur les parois chaudes.

On obtient par cette méthode des corps creux de gros volume.

E cuves, réservoirs, conteneurs, ...



|.2.4.5.Expansion

L e moussage ou expansion des polystyrenes et des polyuréthannes permet de fabriquer
des produits alvéolaires.

E calage, siéges automobiles, ameublement, caissettes, ...
[.2.4.6.Compression

Cette méthode sert a mettre en forme les polymeres thermodurcissables.

E piéces plates (vaisselle, accessoires éectriques, ...)
|.2.4.7.Calandrage

Ce procédé permet d'obtenir des produits plats de grande largeur par laminage de la

matiere plastique entre plusieurs séries de rouleaux. Effeuilles, plagues, films, sols plastiques..
[.2.4.8.Enduction

Couplée au calandrage, cette méthode permet de déposer une résine plastique sur un
support continu (papier, carton, tissu) en décoration ou en protection.e revétement de sols, de

murs, mobilier, ...
[.2.4.9.Ther mofor mage

Apres avoir été ramollis sous la chaleur, les demi-produits thermoplastiques (plagues

ou feuilles) sont emboutis sur une forme.e gobel ets, pots de yaourts, cuves[5].
[.3.Structure moléculaire

Dans les polyméres linéaires, les monomeres sont joints bout about en chaines

simples.

Figurel.3: Représente la structure moléculaire d’un polymere linéaire.



Dansles polymeéres ramifiés, il y ades chaines latérales qui sont raccordées aux

chaines principales.
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Figurel.4 :Représente la structure moléculaire d’un polymére ramifiée.

Dans les polyméres a liaisons transversales, des liaisons covalentes joignent en

divers points des chaines linéaires adjacentes.

Ces liaisons transversales apparaissentau cours de la synthése du polymére ou a la
suite d’une réaction chimique irréversible et résultent souvent de I’ajout d’atomes ou de

mol écules aux chaines (vul canisation du caoutchouc).
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Figurel.5: Représente la structure moléculaire d’un polymére a liaisons transversales.

Les polyméres réticulés, avec des liaisons covalentes en 3D, sont obtenus avec des
monomeres tri-fonctionnels.

IIs forment des réseaux tridimensionnelg[6].
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Figurel.6 :Représente la structure moléculaire d’un polymere réticulé.



[.3.1.Polyméres amor phes et polymeres semi-cristallins

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisees de fagon de aéatoire dans
I’espace et constituer ainsi une phase amorphe.

La phase amorphe est, en théorie équivalente a un liquide « figé 7 », sans ordre

mol éculaire a grande distance.

Il existe néanmoins des orientations macromol éculaires préférentielles.

Figurel.7 : Représentation schématique d’un polymére amorphe.

Elles peuvent étre rangées réguliérement avec la constitution d’un ordre responsable
d’unepropriété caractéristique de I’état cristallin : I’aptitude du matériau a diffracter les rayons
Xselon des angles définis.

Ces structures peuvent aussi étre objectivables en lumiére polarisée.

Dans un polymere, les deux états ordonnés et désordonnés peuvent exister dans un
mémematériau qui est alors de nature semi-cristalling[7].

Figurel .8: Représentation schématique d’un polymeére semi-cristallise.

[.3.2. Lesdifférentstypes de polymeéres

On divise les polymeres en 3 classes en fonction de leurs propriétés.



Ces derniéres étant intimement liées a I|’architecture moléculaire, les critéres de

distinction sont essentiellement d’ordre structural.

Selon le mode de polymérisation, la structure des polymeéres peut prendre plusieurs
formes. La polymérisation en chaine donne des polymeres linéaires ou ramifiés.

I faut des monomeres trifonctionnels pour donner par polycondensation ou

polyaddition des réseaux tridimensionnels [6].
1. Lesthermoplastiques

IlIs sont constitués de macromolécules linéaires ou branchées qui ne sont liées
entre elles que par des liaisons faibles (van der Waalsou hydrogene : quelques kJ/mole a

guelques dizainesde kJ/mole).

Les liaisons intramoléculaires sont covaentes fortes (quelques centaines de
kJmole)C'est de loin lafamille la plus utilisée : ils représentent prés de 90 % des applications

des matiéres plastiques.

Ils sont moins fragiles, plus faciles a fabriquer (machine a injecter et cadences

élevées) et permettent des formes plus complexes que les thermodurcissables.

IIs existent sous forme rigide ou souple, compact ou en faible épaisseur, sous forme

de feuille tresmince (film ...), de revétement, expansé ou alégeé...

Figurel.9: Schémareprésentée de macromolécules linéaires d’un polymere
thermoplastique.

> Propriéésprincipales

-Avantages : Ils peuvent, en théorie, &tre refondus et remodelés un grand nombre de

foistout en conservant leurs propriétés. Insensibles a I'humidité, aux parasites, aux



moisissures (sauf polyamides) ils peuvent étre fabriqués dans une gamme de couleurs tres

étendue.

-Inconvénients. fluage élevé ; coefficient de dilatation linéaire devé, entrainant
un retrait important au moment du moulage ; combustible ; sensibles aux ultraviolets ;
électrostatiques, qui "attirent les poussiéres’.

» Lesfamillesdethermoplastiques

-Thermoplastiques de grande diffusion: A eux seuls, ils représentent de 70 480 % du
total des plastiques mis en ceuvre. On y trouve les polyéfines (polyéthylene, polypropylene),

le polystyrene et les PV C (polychlorure de vinyle).

-Thermoplastiques techniques: Les polyamides, proche du nylon textile, sont les plus
utilisés du groupe : ils comportent de nombreuses variantes, de bonnes caractéristiques

meécaniques, et une bonne tenue aux températures.

-Thermoplastiques hautes performances: Plus colteux, ils sont caractérises par leur
résistance a la chaleur et par des propriétés électriques élevées. Les résines fluorées (PTFE,
PCTFE, PVDF) sont les plus classiques ; elles résistent a presque tous les agents

chimiques, ne vieillissent pas, ne brdlent pas, ont de bonnes aptitudes au frottement.

2. Lesthermodur cissables

Les polymeres thermodurcissables ou thermodurcis sont constitués d’un réseau
tridimensionnel de macromolécules:

- il y a des liaisons fortes dans les macromolécules et entre les macromolécules
- il y aégalement des liaisons faibles entre les mol écules

- les thermodurcissables sont obtenus a partir de monomeres polyfonctionnels par
polycondensation ou polyaddition. Les monomeres réagissent entre eux ou avec de
petites molécules servant de liant.

Cross-link

Figurel.10 : Schéma représentée de macromolécules d’un polymere thermoplastique.



> Propriéésprincipales

lls présentent une bonne tenue aux températures élevées (> 200 °C), aux
attaques chimiques, une mellleure résistance au fluage que les thermoplastiques
(conservent une meilleure stabilité dimensionnelle dans le temps), une bonne rigidité pour un

prix de matiére premiere peu élevé et faible retrait au moulage.

L'inconvenient principal de ces matériaux tient au fait d’'une mise en ceuvre

moins pratique et plus lente que les thermopl astiques.
» Lesfamillesdethermodurcissables

- Les phénoplastes (PF) noirs ou bruns (« bakélite »).
- Les époxydes (EP), les polyesters (UP).
- Pour les hautes performances, plus colteux, on trouve les polyamides PF

(phénoplastes), qui conservent leurs propriétés mécaniques et électriques au-delade 300 °C,

et les silicones SI, qui résistent a la chaleur et ont des propriétés mécaniques éleveées.
Remarque: certains plastiques, comme le polyester, existent dans les deux
structures, thermodurcissable et thermoplastique.

3. Lesdastomeres

Polymeres de haute masse moléculaire et a chaines linéaires faiblement réticulées
(1% des monomeres sont pontés) exemples: caoutchouc naturel, polybutadiéne, poly

isoprene.

Ils sont obtenus par synthése chimique, comme les plastiques, et possedent des
propriétés comparables a celles du caoutchouc naturel. Le néoprene (1930) fut le

premier caoutchouc de synthese.

> Applications : pneumatiques, courroies, tapis, tuyaux, amortisseurs, joints d'étanchéité,

revétements divers, piéces mécaniques, chaussures...



Cross-link

Figurel.11 : Schéma représentée de macromolécules d’un polymeére élastomere.
» Propriétésprincipales

La propriété la plus remarquable est I'élasticité ou la capacité a sallonger sans se rompre (A%
tresélevé, jusqu'a 1000 %). A I'oppose le module d'éasticité longitudinal E reste tres petit
(< 10N/ mm?2: prés de 200 000 pour les aciers) traduisant une faible rigidité.

> Lesfamillesd'@dastomeres

-Elastoméres vulcanisés. Ce sont les plus traditionnels.

La vulcanisation consiste a incorporer du soufre au caoutchouc et a lui faire subir un
traitement thermique afin daméliorer la résistance tout en maintenant |'éasticité.

IIs peuvent étre extrudés ou moulés.

-Elastomeres thermoplastiques. Plus récents, ils ont les qualités des éastoméres
vulcanisés haut de gamme avec en plus la simplicité de mise en ceuvre des

plastiques thermopl astiques (moul age par injection, pas de vulcanisation) [18].
|.4. Le polyéthyléene (pehd)

Les polyéthylenes présentent une structure moléculaire simple. Ce sont de matériaux
thermoplastiques semi cristallins qui représentent un enchainement de groupe (-CH2-CH2)
Ils sont obtenus par polymérisation d’éthyléne gazeux.

Le polyéthylene (PE) est un polymere appartenant alafamille des polyoléfines.
Le polyéthylene est obtenu par polymérisation des monomeres d'éthyléne:

polymérisation

CH2 = CH2 —&CH2 - CH2 ——n

Il existe différents modes de polymeérisation: |e procédé "haute pression” et lesprocédés

"basses pressions’.



Les conditions de synthése du polyéthyléne influent énormément sur la structure du

produit final.

Le PE est semi-cristallin a la température ambiante, c’est-a-dire que deux
phasescoexistent: une phase amorphe caoutchoutique, et une phase cristalline (rigide).
On classe habituellement les PE, selon leurs propriétés a 23 °C données au
Tableau 2, en trois types.
- Le PE basse densité (PEbd)
- Le PE moyenne densité (PEmd)
- Le PE haute densité (PEhd)[9].

> Lepolyéthyléne basse densité (PEbd ou L DPE) : qui est un polyéthyléne pur.
Sa masse volumique se situe entre 915 et 935 kg/m3.

On observe des branchements longs de 1000 a 10000 carbones.

Figurel. 12 : Représentéla structure du PEBD.

la dénomination Pemd (polyéthylene moyenne densité) est parfois utilisée pour
I’intervalle de masse volumique de 930 a 940 kg/mg.

Deux méthodes de polymérisation sont mises en ceuvre
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Figurel.13: Repreésentéla structuredu PEMD.
Le polyéhyléne haute densité (Pehd ou HDPE) qui est un homopolymére ou plus
souvent |égerement copolymeérisé.
Sa masse volumique se situe entre 935 a 965 kg/m3.

On observe environ 0 a 10 branchements courts tous les 1000 carbones[ 11].

— —

Figurel.14 :Représentéla structure du PEHD.




Tableau 1.2 : Principales propriétés desdifférentstypes de PE

Propriétés Unités PEbd PEmd PEhd
Masse volumique gem” 0,91520,935 | 0,9340,945 0,945 2 0,970
Cristallinité % <40 40 a 60 60 a 80
Température de 105a1l15 - 118 a 146
fusion

Température de °C -133a-103 - -120
transition vitreuse

Contrainte a la MPa 8als 18 228 26 a 40
rupture

Allongement a % 150 a 1000 200 & 1200 2041000
rupture

Le taux de cristalinité du polyéthyléne est intimement lié a sa densité: un PE sera
d’autant plus dense qu’il est cristallin.

Cette structure confére au Pehd de bonnes propriétés mécaniques éastiques dues a des
modules tres élevés (moduled’Young E ou de cisaillement G par exemple), c’est pourquoi il
est principalement utilisé pour lafabrication de produits rigides (tubes, flacons par exemple).

Le Pebd quant a lui, a des applications plus restreintes, comme des produits souples
(films, sachets...) [9].

I.1.Principales propriétés du pehd
Les canalisations pehds’inscrivent dans un programme complet :

- Fluides sous pression PN 2,5 a25
- Fluides basse pression — Ecoulement — Assai nissement

- Eau potable (pehdbandes bleues)
- Gaz (pehdbandes jaunes)
444 |Résistance Le pehdrésiste aux eaux usees meénageres et chimiques, aux
chimique acides et aux eaux de lessive dans une large gamme de

concentration et de température a des Ph de 1 a 14. Insoluble
dans la totalité des solvants organiques et inorganiques a 20°C,
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il est le mieux adapté pour larésistance au H,S

Le pehd résiste bien aux chocs, méme a basse température. C’est
donc un matériau qui ne craint pas I’ambiance rude des
chantiers, et des différents chocs dans les locaux techniques.
D’autre part, il n’est pas sensible aux chocs thermiques.

Les tuyaux en pehd sont employés pour le transport des fluides
alimentaires et des eaux potables (sources ou compagnies des
eaux) les tubes utilisés sont alors dits « organol eptiques « .

Toutes les matiéres synthétiques sont mauvaises conductrices de
chaleur et donc bonnes isolantes. Conductivité dupehd : 0,37
Kcal/mh°C = 0,43W/MKk.

Gréce a leur faible conductibilité thermique, les conduites
enpehdcondensent moins que celles en acier ou en fonte.

Facilement recyclable, le tube et les raccords peuvent étre
rebroyés. Certaines industries utilisent le polyéthyléne ainsi
récupéré pour leurs applications. En fin de cycle d’utilisation, la
matiere peut étre brulée sans résidu ou émanation nocif.

Le pehd rigide réunit les caractéristiques idéales que |’on
demande a des conduites pour véhiculer des fluides:
Absence de rugosité
Pas de gonflement (matériau hydrofuge).

Elle est 4 fois supérieure a celle de I’acier. Les conduites en
pehd peuvent ére employées pour le transport de sable et de
graviers. Le pehd résiste aussi aux débris de verre et de métal
dans les applications de dragage par exemple.

Le pehd est une matiére non-conductrice d’éectricité. Sa valeur
ohmique est de 10" W/cm
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L e pehd que nous utilisons comporte un additif d’environ 2% de
noir de carbone antioxydant opacifiant pour sa stabilisation aux
rayons U.V. Ces mesures lui assurent une stabilité
dimensionnelle et une résistance parfaite aux intempeéries.

Elle donne au pehd une bonne résistance mécanigue, aux chocs,
aux flexions et aux cisallements, ce qui se passe lors
d’affaissements d’immeubles ou de terrains, sous |’ effet du trafic
sur les ponts, de canalisations sous voie, de drainage et de tubes
flottants.

Les matieres synthétiques réagissent aux changements de
températures. Elles se dilatent pour se rétracter ensuite. Suivant
les applications, on peut en tenir compte au montage et prévoir
des manchons de dil atation ou des bras flexibles.

Les siphons, gouttiéres et autres éléments en pehd, pris dans la
glace, se prétent a la déformation et retrouvent sans dommage
leur forme initiadle au dégel. Le polyéthyléne supporte sans
dommage des températures atteignant — 40 °C

Les conduites enpehdpeuvent convenir a des effluents
légérement radioactifs (a étudier en fonctions de données
précises).

Le pehd résiste a la corrosion, il est souple et 1éger. De surface
lisse et arrondie, il rend I’attaque des rongeurs difficile.
Incollable, I’adhérence des mollusgues est impossible.

Le pehd peut étre utilisé sans crainte pour |I’écoulement d’eau
jusgu’a 80 °C en continu, 100 °C en intermittence, ceci sans
solution mécanique. Les bréves expositions a la vapeur sont
admises.

L’emploi du pehd est permis, pour la mise en ceuvre directement
dans le béon. Cette techniqgue implique | utilisation
d’assemblages noyés, effectués obligatoirement par polyfusion
Bout a Bout ou manchon électrosoudable, (méme les
assemblages collés du PV C ne sont pas autorisés encastres). La
dilatation du matériau est alors absorbée par [ui-méme [10].



1. LeVidllissement

[1.1. Introduction

Aujourd’hui, les matiéres plastiques sont présentes dans presque tous les secteurs de

I’ activité humaine.

Les tres nombreuses techniques de transformation des matiéres plastiques brutes

permettent d’obtenir toute une gamme de produits finis adaptés al’usage.

L’utilisation de plus en plus croissante du polystyrene et du polyéthylene a été
phénoménale depuis les derniéres années alors on a essaye d’améliorer la sensibilité de la
dégradation thermique du polystyréne etces propriétés mécaniques (résistance au choc), on a

agi sur ce dernier par son mélange avec le polyéthyléne.

Comme pour la plupart des matériaux, les propriétés des plastiques évoluent assez

souvent d’une maniere défavorable et irréversible en fonction du temps.

[1.2. Définition du vieillissement

Le vieillissement correspond a une évolution lente et irréversible d’une ou deplusieurs
propriétés du matériau a partir d’un point de référence, généralementpris dés lafin du cycle de
fabrication [12].

Il se traduit par une altération despropriétés fonctionnelles classiquement caractérisées
par une perte despropriétés initiales (Poids moléculaire, structure moléculaire, résistance a
latraction) et/ ou une fragmentation [13,14].

Quant a la dégradation, elle est affectée par les paramétres environnementaux et se
déroule en une ou plusieurs étapes.

Elle peut résulter de modifications de la structure des macromol écules quiassurent leur
cohésion mécanique, de leur composition ou de sa morphologie.

Les tests de vieillissement des matériaux peuvent étre réalisés, soit a I’exposition directe
au soleil, soit en conditions d’exposition artificielle.
[1.2.1. Viellissement naturel

Les essais de vieillissement en lumiere naturelle sont par définition trés longs et
difficilement comparables car les conditions d’essais ne peuvent pas étre controlées.

Par conséquent, des méthodes et des équipements de tests en condition d’exposition
artificielle ont été développég[15].



Ce vieillissement naturel se manifeste parfois par un changement de couleur,d’ailleurs
guelque fois imputable aux colorants dont ils sont les supports par une fragilisation pouvant
aller jusqu’a la fissuration de différents objets et méme leur réduction en poussiere,dans le cas
des isolants des machines électriques.

On peut signaler aussi I’instabilité la tente de certains PCV qui stockés dans I’obscurité
se colorent et dégager des odeurs désagréabl es.

Ce phénomene, aprés une période d’induction lente, s’accélérerait par I’apparition de
peroxydes [16].

[1.2.2 .Viellissement artificiel

Afin d’obtenir rapidement des informations sur le comportement des matériaux, il existe
des appareils specifiques permettant de réaliser des vieillissements accél érés.

Cependant, le spectre lumineux des lampes utilisées differe du spectre solaire. Par
conséguent, la corrélation entre les essais en conditions artificielle et naturelle n’est pas
toujours facile a déterminer.

Les tests de vieillissement en condition artificiellesont réalisés principalement selon
trois méthodes référencées :

- 1SO 105 B02/B04,
- DIN 75202,
- SAE J1885[17].

Lescauses principales de I’apparition rapide de ce vieillissement acceléré sont les
tensions internes et souvent I’oxydation pendant la mise en ceuvre, I’action ultérieure
éventuelle de I’eau et de I’oxygene atmosphériques,l’effet des contraintes naturelles ou de
service de différentes natures: radiante, thermique, mécanique, éectrique et dans beaucoup
de cas, d’une synergie dans leurs associations diverses.

Onest arrivé a ces explications, gréce a des études effectuées dans des conditions assez
bien définies sur des plastiques dont on a fait varier la composition, en ce qui concerne la
résine et les autres constituants.

Ces derniers comprennent surtout le lubrifiant, généralement indispensable et,
éventuellement, le plastifiant, la charge, le colorant.

La présence de ces adjuvants peut avoir un effet favorable (lubrifiant vis-avis des
moisissures, verre alcalin dans les polyénesters, colorants ioniques dans la fissuration du

polyéthylene ou défavorable au vieillissement-plastifiants dans le pcv).



Dans ces études sur le viellissement artificiel, en vue de comprendre le mécanisme du
viellissement naturel et de trouver ses antidotes, on a eu souvent recours a des essais
accélérés, grace a une intensification cependant modérée, des contraintes précédemment
enumerées.

Aussi le temps nécessaire a I’apparition du vieillissement a-t-il été considérablement
réduit [16].

[1.3.Levieillissement des matériaux polymeres

Les différents mécanismes responsables du vieillissement des polymeres peuvent étre

classés en deux grandes catégories : physique ou chimique.

11.3.1.Vielllissement physique
Despetitesmol éculesmigrent(absorption, évaporation, extraction, biodégradation). On
observeun transfertdemasse.
- lin’y aaucunealtération chimiquedu polymere. Par exemple, [utilisation
d’unecontrainte
Mécaniqueetd’un liquidetensioactif peutprovoquer atermeunedéformation ou une fissuration.
-1In’y apasdetransfertdemasse.

L’un desparametresimportantsestl”histoirethermiquedu matériau [23].

I1.3.1.1.Vieillissement par transfert de masse
Lafigure 15 schematise la pénétration d’un solvant dans un systemepolymere lors de
la diffusion du solvant entre les molécules du solvant et lesmacromol écules en détruisant des

liaisons intermol éculaires.
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Figure.ll.15 : Schématisation de la pénétration d’un solvant a I’intérieur d’un systéme
polymére.



» Parametres déter minants pour le vieillissement

La vitesse de dégradation des polymeéres est déterminée par différents parametres tels
que:
- latempérature,

- lapureté du polymere,

I’épaisseur ou la section du matériau,

la présence d’agents matifiants,

la présence d’agents anti-UV.
[1.3.1.2.Vieillissement thermique

La température est I’un des facteurs déterminant de la dégradation, plus I’énergie
thermique apportée est élevée plus une déstabilisation se produit au sein du polymere [18].
[1.3.1.3.Vieillissement ther mo-oxydant

C’est I’effet d’un couplage entre la tempeérature et I’oxygene.

Le phénomeéned’oxydation dépend fortement de la température a laquelle se
produitl’oxydation en comparaison avec les températures de transitions vitreuses [19,20].
[1.3.1.4.Vieillissement mécanique

Un apport d’énergie d’origine mécanique peut affecter le systéme, plus exactement ;
une destruction chimique apparait sous une contrai nte mécanique.

Il est trés difficile de cerner cette dégradation car des contraintes existent toujours
comme lors de I’extrusion du polymeére ou ce sont des causes mal définies.
[1.3.2.Vielllissement chimique

Il correspond a tout phénomene impliquant une modification chimique dumatériau
sous I’influence de son environnement d’usage.

Dans la pratique, ce vieillissement se superpose le plus souvent au vieillissement physique et
lesdeux phénomenes interférent.

Le vieillissement chimique comprend [21].

[1.3.2.1. Leviellissement ther mochimique

Qui correspond a tout vieillissementchimique en atmosphére inerte (thermolyse) ou
dans I’air(thermooxydation), dont la cinétique dépend essentiellement d’unparametre externe

qui est latempérature.



[1.3.2.2. Levidllissement photochimique
C’est-a-dire le vieillissement résultant del’exposition directe au rayonnement solaire.
L’ acte primaire de toutprocessus photochimique est I’absorption d’un photon. Cette
absorptionva amener I’espece absorbante A a I’état excité [A]*, c’est-&dire a unniveau
électronique d’énergie plus élevée.
La grande majorité despolymeéres n’absorbent pas dans I’'UV c’est-a-dire a des
longueurs d’ondesupérieures a 300 nm.

11.3.2.3.Leviellissement hydrolytique,

S’accompagnant d’une hydrolyse, entraine des coupures statistiques des chaines

macromol éculaires du polymere, d’ou une altération, a terme, des propriétés mécaniques [22].



I1.4. Travaux antérieurs

Mdller et Gevert[24] ont étudié, dans le cas de films de PEBD, la perte en
antioxydant phénolique au cours d’un vieillissement thermique a 100°C.

En se basant sur des analyses par spectroscopies UV et IR, ils ont observé une
diminution des absorbances UV a 282 nm et IR al740 cm-1 qu’ils ont attribué
respectivement aux groupements phénolique et ester.

A I’aide d’une droite de calibration obtenue avec des films de PEBD stabilisés entre O
et 0,12% g/g, ces auteurs corrélent les diminutions des absorbances aux pertes de masse liées
au départ des antioxydants.

IIs ont ainsi montré qu’a 100°C, les pertes observées en IR et UV sont comparables et
représenteraient 90% de la quantite initiale d’antioxydants apres 2500 heures d’exposition.

De plus, ces mémes auteurs se sont intéressés a I’influence de la tempeérature sur la
vitesse de perte physique des antioxydants phénolique.

En utilisant la méme méthode que celle décrite précédemment, ils ont mis en évidence
que la vitesse d’évaporation des antioxydants était une fonction croissante de latempérature.

A titre d’exemple, la Figure I1-16 présente I’évolution de la perte en antioxydant en

fonction du temps de vieillissement pour des températures comprises entre 40°C et 100°C.
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Figurell.16 : Pertes en antioxydant phénolique (hexyl ester d’acide 3,5-di-ter-butyl-4-
hydroxyl-phenylpropionique) dansle cas de films en PEBD exposés a des températures

comprises entre 40 et 100°C dans I’air.



Les principales études menées sur I’extraction des antioxydants visent a prédire
ladurabilit¢ des conduites d’eau, des géomembranes ou des films minces
d’emballagealimentaire en PE [52, 53, 54, 55, 56 ,57].

Mueller et Jackob[25] ont étudié la durabilité de géomembranes en PEHD
immergéesdans I’eau a 80°C pendant 6 ans en se basant sur des mesures du temps d’induction
al’oxydation (T10O).

Leurs observations les ont amenés a définir deux régimes cinétiquesdistincts de perte
des antioxydants (Figure 1-17) :

Une diminution rapide du TIO, au cours des 200 premiers jours d’exposition,
jusqu’ace que le TIO atteigne 20% de sa valeur initiale.

Puis une diminution plus faible pour des expositions prolongées (t > 200 jours).

jours).

Smith et al.[42], ont également décrit, a I’aide de la méme méthode, I’évolution

endeux étapes dans le cas de tuyaux en PEMD immergés dans I’eau entre 80°C et 105°C.

Néanmoins, selon ces auteurs, la deuxieme étape d’extraction débuterait plus tét, des
gueleT1O atteint 30 a50% de lavaleur initiae.

Des tendances similaires ont aussi été decrites dansle cas de films et de plaques en
polypropyléne (PP), PE réticulé (PEx) ou PEMD, stabilisés al’aide de différents antioxydants
de type phénolique, immergés dans I’eau a différentestempératures [50, 51,49].
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Figurell.17 : Stabilité résiduelle d’une géomembrane en PEHD en fonction de son temps

d’immersion dans I’eau a 80°C.



Liu et al.[26] se sont intéressés a I’influence des longueurs d’onde du
rayonnementUV sur la cinétique de photo-oxydation.

Dans cette optique, ils ont suivi, par analyse IR ettraction uniaxiale, les variations de
composition chimique et des caractéristiques mécaniquesapres exposition aux UVA (400-315
nm) et UVB (315-280 nm).

Ces auteurs observent unediminution de 50% de I’allongement a la rupture aprés 50h
sous UVB et 240h sous UVA.

Deplus, ils précisent, sans toutefois donner de valeurs, que la formation en carbonyles
est plusrapide sous UV B gue sous UVA.

A partir de ces observations, Liu et al. [26] concluent, adurée d’exposition égale, que
I’exposition aux UVB conduit a une dégradation plusimportante que I’exposition aux UVA.

[Is ont montré que les propriétés d’émission des différentessources lumineuses
utilisées pour des essais de vieillissement accéléré en laboratoire, encomparaison avec les
rayonnements solaires réagissant avec lasurface de laterre.

D’aprés cetauteur, seule la lampe a arc xénon reproduit convenablement les
rayonnements solaires dansle domaine UV et visible.

Deplus, il goute que les mécanismes de dégradation seraientfortement dépendants de la
longueur d’onde et de I’intensité des rayonnements incidents.

Dece fait, il en conclut qu’une bonne reproduction du spectre solaire par la lampe UV
seraitindispensable alareproduction du vieillissement naturel en laboratoire.

Satotoet al.[27] se sont intéressés aux paramétres influencant la cinétique
duvieillissement naturel du polyéthyléene.

L’analyse IR de films de PEHD exposés, pour une parta Tsukuba (Japon) ou la
température oscille entre 3°C et 25°C au cours de I’année et, pourl’autre part, a Bandung
(Indonésie) ou la température reste constante a 23°C +/- 2°C, met enévidence une différence
en terme de vitesse de formation des carbonyles (Figurel 1-18).

Comme [I’illustrent les Figures 11-18, la vitesse de formation des carbonyles

dépendraitde la température.

Par contre, selon ces mémes auteurs, il n’existerait pasde relation simpleentre

I’intensité du rayonnement solaire et la vitesse de formation des carbonyles.
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Figurell.18 : Variations de I’indice des carbonyles dans des films de PEHD (de 0,20 mm

d’epaisseur) exposes pendant 4 ans a (Bandung (Indonésie) et Tsukuba (Japon).

D’autres auteurs se sont intéressés a la validité du vieillissement acceléré en
enceinteUV. Tidjani et Arnaud[28] ont, par exemple, étudié par andyse IR, la
dégradation de filmsde PEBD exposés a un vieillissement naturel (Dakar) d’une part, et a un
vielllissement accél éréen enceinte UV (SEPAP 12-24), d’autre part.

Ils ont observé I’apparition des mémes bandesd’absorption dans les deux cas.

Néanmoins, quantitativement, des différences apparai ssent.

En effet, ces auteurs mesurent la méme vitesse de formation des acides carboxyliques,
desalcools et des esters dans les deux cas mais une vitesse de formation des vinyles,
deshydroperoxydes et des cétones plus rapide dans le cas du vieillissement accéléré.

Ains, Tidjani et Arnaud concluent que la vitesse de formation des acides, des esters et
des alcoolsserait indépendante des conditions d’exposition, alors que la vitesse de formation
des vinyles,des cétones et des hydroperoxydes en serait dépendante.

Outre les coupures de chaines, différentes études ont montré qu’un autre
phénomenepourrait intervenir a I’échelle macromol éculaire.

En effet, certains auteurs font état en photooxydationde I’apparition de branchements
ou d’une réticulation [31, 46 ,47 ,48]. Atitre d’exemple, Tidjani[28] a mené une étude visant a
comparer les consequences duvieillissement photo-oxydatif naturel et accéléré de film de
PEBD.

Il a observé une diminutionde I’allongement a la rupture des les premiers
instantsd’exposition lors du vieillissementnaturel, alors que cette diminution ne se produirait
que lorsque I’absorbance en carbonylesatteignait une valeur cinétique de 0,075 dans le cas du

vieillissement accéléré.



Afind’expliquer ce phénomene, Tidjani suggére que dans le cas du vieillissement
accéléré, laguantité de radicaux alkyl formés serait suffisamment importante pour que ces
espécespuissent participer a une réticulation.

Par contre dans le cas du vieillissement naturel, cet« exces » en radicaux alkyl
n’existerait pas.

Ces derniers se combineraient préférentiellementavec I’oxygene, formant ainsi des
radicaux peroxyles participant & la propagation del’oxydation.

Ces suggestions vont a I’encontre des observations d’Hussein [58].

De plus,Pageset al. [29] observent par analyse IR, apres 60 jours d’exposition du
PEHD auvieillissement naturel, une diminution de I’absorbance en groupements vinyl qu’ils
attribuenta une réticulation. Enfin, Valadez-Gonzalez et Veleva[30] observent, par des
mesuresviscosimetriques au Ubbel ohde dans du xyléne a 100°C, une |égere augmentation de
Mw dansles quatre premiers mois d’exposition au vieillissement naturel d’un PEHD.

Ces auteursattribuent aussi cette augmentation de viscosité a une réticul ation.

Que ce soit au cours du vieillissement naturel ou bien accéléré thermiquement
ouphoto-chimiquement, de nombreux auteurs ont observé une augmentation du taux
decristallinité qui serait la conséquence des coupures de chaines dans la phase amorphe
[38,30, 45,32]. A titre d’exemple, Hoekstraet al. [31] ont mesuré par DSC uneaugmentation
du taux de cristallinité de 63 & 74% apres 30 jours d’exposition en enceinte UV.

De méme, dans le cas de vieillissement naturel, Jabarinet al. [32] observent par DSC
uneaugmentation du taux de cristallinité de 69 a 87% aprés 6 mois d’exposition en Arizona.

Enfin. Rueda et al. [33] ont, quant & eux, étudié I’effet du recuit sur des films de PE
linéai reexposés pendant 1h a des températures comprises entre 85 et 130°C.

Avec I’augmentation dela température de recuit, ils ont observé :

A I’aide de tests de microdureté, une augmentation de la dureté du PE (de 0,055 a80°C
jusqu’a 0,088 Gpa a 128°C),

Par diffraction des rayons X a faibles angles (SAXS), une augmentation de la longuepériode
LP (de25 nm a80°C jusqu’a 50 nm a 128°C) ,

Par DSC, I’apparition d’un épaulement a 128°C.

A I’échelle macroscopique, de nombreux auteurs [43] [38] [42] [26] [44]
rapportent,dans le cas du vieillissement naturel ou accéléré thermiquement et
photochimiquement, unediminution de I’allongement a la rupture au cours de I’exposition.

Au cours du vieillissement naturel et accéléré photo-chimiquement, certains auteurspréci sent

que I’allongement a la rupture du PE pourrait augmenter dans les premiers instantsdu



vieillissement, avant de diminuer de fagon brutale pour des expositions prolongées [44] [34].
A titre d’exemple, Akayet al. [34] ont réalise une éude sur la variation
del’allongement a la rupture de films de PEBD, stabilisés, exposés a un vieillissement
naturel pendant 17 mois.
Par traction uniaxiae, ils ont observé des périodes durant laquellel’allongement a la
rupture réaugmentait (Figure 11-19).
IIs ont associé ce phénomene a uneprédominance de la réticulation sur les coupures de

chaines.
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Figurell.19 : Variation de I’allongement a la rupture de différentsfilms de PEBD stabilisés
au coursdu vieillissement naturel.

HASSOUNA[35]a éudié le vieillissement thermique de la PVP par Anayse
Thermogravimétrique Dynamique (ATG) entre 200-600°C sous atmosphere d’azote mais
également sous atmosphere d’oxygeéne, a différentes vitesses de chauffage.

Le spectre IRTF des composés volatils libérés lors de la dégradation du polymeére
montre que la PVP se dégrade thermiquement en présence ou en absence d’oxygéne,
majoritairement par libération de molécules de pyrrolidone et décomposition des séquences
polyenes formées.

L e mécanisme propose est résumé dans le schéma :
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Figure.ll.20 : M écanisme de dégradation thermique de la PVP entre 200-600°C.

Ludovic DOUMINGE [36]a éudié les essais mécaniques qui ont conduits dans un
premier temps a s’intéresser aux courbes de contrainte-déformation (Figure 21).

Il a constaté un effet durcissant du vieillissement sur le matériau avec un gain de 6
Mpaentre les échantillons non irradiés et irradiés 96 h pour la contrainte maximale.

Il apparait également une diminution de la déformation a rupture avec le
vieillissement, cependant le module d”Young reste contant a 780 Mpa.
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Figurell.21 : Courbe de contrainte défor mation pour des échantillonsde PEHD non

irradiéset irradiés. Essaisréalisés a la vitesse de Imm/min.

Pour les faibles durées d’irradiation (jusqu’a 48 h) les échantillons ne présentent pas
de rupture mesurable avec le débattement de notre machine de traction, c’est seulement a

partir de 72 h d’exposition aux rayons UV que ce phéenomene intervient.

Lavaeur deladéformation arupture tend a diminuer avec la durée d’exposition.



Christi J. and all[37]ont éudié la durée de conservation pour le polyéthylene —
gamma d’irradier-dans-air avec la dégradation de matériau, elle est inconnue si ceci affecte
meédicalement |’ usure.

Par consequent, ils ont examiné le rapport entre la durée de conservation et |’usure
clinique pour 152 recouvrements —acétabulaires d’irradier-dans-air gamma.

Des taux d’usure vrais ont été calculés a partir des analyses principales assistées par
ordinateur de pénétration des radiographies périodiques.

Le suivi afait lamoyenne de 6.6 ans.

La durée de conservation afait la moyenne de 11.8 mois avec 96% de recouvrements
ayant des durées de conservation de moins de 3 ans.

Les résultats expérimentaux trouves par I’auteur montrent aucune corrélation entre la
durée de conservation et lestaux d’usurevrais (r 2 =0.002 ; P =60).

Cette étude fournit des informations utiles pour des chirurgiens préoccupés par la
durée de conservation comme cause potentielle d’usure élevée dans des composantes
précédemment implantées.

Pour les recouvrements conventionnels dans I'inventaire moins de 3 ans, aucune

évidence d’usure accrue in vivo n’a été trouveée. (Fig. 22et (Tableau 3).
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Figurell.22 : Graphe par nuage de points dela durée de conservation contre le taux
d’usure vrai.



Tableau I1. 3: Analyse multiple de régression linéaire (la variable dépendent est Taux

d’usure vrai).
Independent Variable B Coeflicient P
Age (YY) —.0024 <.01
Male gender 05 <.01
Polyethylene thickness (mm) D019 By 7.
Shelf life (y) 006 .38

L.C. Mendesand all[38] ont travaillé sur L’altération de polyéthylene haute densité
(PEHD).

Les échantillons avec et sans additifs, soumis a I’atmosphere naturelle de Rio de
Janeiro ville, ont été étudié et les changements mécaniques, thermiques et structurelles ont été
évalués.

Les résultats ont montré une impressionnante deégradation de |’environnement
oxydatif de non stabilisé PEHD.

La résistance d’impact a montré une chute abrupte jusgu’a a 2520 h de vieillissement
et a continué a diminuer lentement aprés cette heure.

L alongement a la rupture a également présenté une baisse prononcée et apres 2520
heures d’exposition a la valeur était proche de zéro révélant la perte de ductilité jusgu’a ce

temps d’exposition.
[Isont également observé une augmentation progressive du module de Y oung.

La réduction du poids moléculaire et dans une certaine mesure |’augmentation de la

cristallinité sont les principaux facteurs qui ont causé les changements dans les propriétés.
Les microstructures FT-IR des absorptions & 888, 909-991, 964, 1715-1740 cm_1 ont
€été détectés et comparés al’aide d’une bande de référence (1368 cm_1).

Pour les non-stabilise PEHD, tous ces absorbances ont montré une augmentation
progressive et aprés 3000 h d’exposition, ils ont observé une augmentation brusgue qui

pourrait représenter un processus d’auto-accél ération de la réaction de la photo-oxydation.

Les propriétés de PEHD stabiliseé est restée pratiquement constante au moment méme

exposition, révélant |’ efficacité des additifs présents dans cet échantillon.
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Figurell.23 :Elastique temps module d’exposition Pour les deux PEHD.
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Figurell.24: Lestressau rendement deTemps d’exposition a la fois pour PEHD.

Plusieurs études menées par J. Fisher,N[39]a montré que la dégradation du
polyéthylene a trés haute masse moléculaire, suite a lI’irradiation gamma dans I’air affecte les
propriétés mécaniques du matériau, mais on ne sait pas comment cela affecte ultérieurement
pontaux d’usure. Des études ont donc été réalisees sur trois groupes d’ultra-haute masse
moléculaire : matériaux irradiés, du matériel récemment irradié(égés de 2 mois) et agés de
matiere irradiée(agés de 5 ans).

Le vieillissement a eu lieu dans un emballage stérile sur le plateau. Les études d’usure
ont été réalisées sur un testeur d’usure tri-pion-disque, avec une épingle de chague type de

matériau étudié dans chaque test.



Dans chague essai, le taux d’usure du matériau non irradié était |égerement inférieur a

celui de 2 moisd’age, lamatiéreirradiée.

Les Sansd’ége, matériau irradié eu le plus haut taux de I’usure, ce qui éait

significativement supérieure a celle du matériau non irradié (p <.05).
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Figurell.25: Moyenne + 11 SEM Facteur d’usure pour le non irradié(irradiés NIL(l),
et lespersonnes ageesirradig(Al) a trés haute masse moléculaire du fabricant A(n =8
dans chaque groupe.

Une étude faite par P.Langbour et D guibal GUIBAL[40]sur des lames de bambou se
sont comportées de facon tres satisfai sante apres trois semaines de vieillissement.

Nous n’avons pas observé de déformation particuliere de fissuration importante, de

décollage entre lamelle de bambou et larésine.

Nous n’avons pas enregistré de probléeme de tuilage ou de voilement que nous
pouvons observer parfois sur des lames de bois qui subissent le méme traitement ; ces

déformations sont plus ou moins marguées selon le sens de débit du bois .

Figurell.26 : Vueen bout delames avant vieillissement.



Figurell.27 : Vueen bout de lames apres vieillissement.

A cet effet, des mélanges variables ont été réalisés.

La caractérisation des propriétés mécaniques telles que : le comportement en traction
et la dureté ainsi que le comportement thermique (la perte de masse et vieillissement) ont été
étudiés.

L’effet influant d’adjuvants (plastifiant et stabilisant) sur toutes les propriétés a été
étudié pour les mémes formul ations précédentes par emploi des mémes méthodes.

Cet essai comme le montre la figure27, représente la différence de masse entre les

différentes formulations dans le cas des mélanges vierges et ceux avec adjuvants .

BESS| et A. MEGHEZZI.LA[41] Ont étudié |e comportement des mélanges a base
de polystyrene —polyéthyléne (des mélanges vierges et avec adjuvants)le comportement en
traction et la dureté ainsi que le comportement thermique (la perte de masse et vieillissement)
ont été étudiés.

L’effetinfluant d’adjuvants (plastifiant et stabilisant) sur toutes les propriétés a été

étudiéla perte de masse diminue avec I’accroissement du taux de PS.

(o) )

Parte de masse
! e

:

=
'/
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_ a mMdangos vicrgos
_ - mMEanges avec adjuvants

Figurell.28 :Variation dela perte de masse en fonction du taux de PS.
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Figurell.29: Variation du taux de vieillissement des méanges vier ges en fonction du
taux de PS.

Pour le taux de vieillissement de I’allongement et de la contrainte & la rupture, on note
une diminution avec I’accroissement du taux de PS jusqu’a atteindre un taux de 25% dans le
mélange, puis il commence a accroitre car pour des taux de PS dépassant 1es40% Pour les
mélanges plastifiés, le taux de vieillissement en allongement et en contrainte a la rupture est
inférieur a celui des mélanges vierges, ce qui est attribué ala présence du stabilisant.

Le mélange a un taux de 25/75est celui qui présente la meilleure résistance en ces
conditions.

CONCLUSION

Le rayonnement ultraviolet, la température et I’humidité sont des facteurs
prépondérants dans le processus de vieillissement.

A I’echelle moléculaire, ce sont principalement les mécanismes d’oxydation et les
modifications de structure de polymeres qui provoquent le vieillissement.

La cinétique des processus de vieillissement dépend non seulement des
caractéristiques intrinseques du polymere, principal constituant du produit, et de ses autres
composants tels que la teinture ou les stabilisants, mais également des conditions d’utilisation
et de stockage ainsi que des modalités d’entretien.

Les résultats des tests de vieillissement artificiel doivent étre interprétés avec prudence
car les phénomenes observés lors du vieillissement naturel et ceux se produisant dans des
conditions artificielles ne sont pas toujours concordants.



Aingl, les tests de vieillissement artificiel peuvent servir a comparer le comportement
au vieillissement des produits constitués de méme polymeére de base, et notamment pour
comparer les différences liées a la source d’approvisionnement.

Par contre, les résultats des tests de vieillissement artificiel ne peuvent pas étre utilisés pour
connaitre le comportement au vieillissement naturel.

La dégradation des caractéristiques mécaniques des polymeéres aprés une exposition
est tresimportante.

Il est donc nécessaire de maitriser précisement la composition du polymere utilisé et

de caractériser son comportement apres vieillissement par des tests de résistance mécanique.
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