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Abstract

This study investigates the possible degradation of samples from a high-density
polyethylene pipe after 7 and 1290 days of exposure to chemical media and under
laboratory conditions. The media are distilled water (DW), dichloromethane (DCM), an
equimolar mixture of toluene-methanol (TM), hydrochloric acid (HCI) and sulfuric acid
(H2SO4) both concentrated at (1 %, 10 % and 20 %). Quantification of the solid-liquid
interaction effects was carried out in three ways. First, liquid absorption experiments
were conducted to determine the mass gains (AM / My) evolution. Secondly, extensive
mechanical characterization was performed on the basis of monotonic tensile tests on the
machined specimens. Among the studied properties, there is the Young modulus (E),
stresses and strain at yielding (oy, &) as well as at the failure (o, &), the hardening
modulus (<G>) and the natural draw ratio (NDR). Finally, the alterations of the surface
quality were monitored using three roughness criteria (Ra, Rq, R;) and Shore hardness
(HS) measurements. Analyzes were supplemented by morphological observations using
microtopography (Surfs) and scanning electron microscopy. Other structural parameters
such as crystallinity (yc), thermal oxidation induction time (OIT), density (p), flow index
(MFI1) have also been established by various techniques. The results obtained indicate
generally that there is a change in properties through the tubular wall with significant
differences in favor of the inner layer relative to the outer layer of the values of Ra, HS,
E, oy, esand y of 10 %, 24 %, 41 %, 21 %, 15 % and 25 % respectively. After 7 days, the
exposed surfaces have undergone sensitive alterations, especially for H;SOs. The
decrease in Emodulus in DW and DCM media was close to 70 % and exceeded 85 % for
all three HCI concentrations. However, it did not exceed 20 % for TM and the 3
concentrations of H,SO4. Regarding oy, it increased in all media: H,SO4, DCM and TM
(~ 10 %), DW (30 %) and HCI (40 %). On the other hand, the increase of & is consequent
in the case of DW and HCI (> 80%) whereas it remained rather small for H,SO4. After
1290 days, the roughness behaved differently; it decreased on the inner surface whereas
it increased on the outer surface in several environments. The mechanical properties are
negatively affected except for & which increase, as expected from the literature, in all
media and remains very strong especially for DCM, DW and HCI. As expected,
crystallinity and OIT near both surfaces have been significantly reduced over the long
term due to consumption, especially in acidic media, of antioxidants (AO) and other
stabilizing additives.

Key words: Polyethylene; HDPE; Aggressive environments Absorption; Stress-strain;
Surface quality; Stress cracking; Heterogeneity; Structure.



Résumé

Cette étude s’intéresse a la dégradation éventuelle d’échantillons issus d’un tube en
polyéthyléne de haute densité apres 7 et 1290 jours d’exposition a des milieux chimiques
et dans les conditions du laboratoire. Les milieux ciblés sont I’eau distillée (DW), le
dichlorométhane (DCM), un mélange équimolaire de toluéne-méthanol (TM) et les acides
chlorhydrique (HCI) et sulfurique (H,SO,) tout deux concentrés a (1 %, 10 % et 20 %).
La quantification des effets de I’interaction solide-liquide a été effectuée suivant trois
voies. En premier lieu, des expérimentations d’absorption du liquide ont été menées pour
déterminer I’évolution des gains en masse (AM / My). En second lieu, une caractérisation
mécanique étendue a été réalisée sur la base d’essais de traction monotone sur les
éprouvettes usinées. Parmi les propriétés étudiées, il y a le module de Young (E), les
contraintes et les déformations & I’écoulement plastique (o, &) ainsi qu’a la rupture (o,
&), le module de durcissement (<G>) et le taux de déformation naturelle (NDR). Enfin,
les altérations de la qualité de surface ont été suivies via les trois critéres de rugosité (R,
Rg R;) et les mesures de dureté Shore (HS). Les analyses ont été complétées par des
observations morphologiques en utilisant la microtopographie (Surfs) et la microscopie a
balayage électronique. Les autres parameétres structuraux tels que la cristallinité(y), le
temps d’induction a I’oxydation thermique (OIT), la densité (p), I’indice de fluidité
(MFI) ont aussi été établis par diverses techniques. Les résultats obtenus indiquent d’une
maniere générale, qu’il y a évolution des propriétés a travers la paroi tubulaire avec des
écarts importants en faveur de la couche interne par rapport a la couche externe des
valeurs de Ra, HS, E, oy, & et y. de 10 %, 24 %, 41 %, 21 %, 15 % et 25 %
respectivement. Apres 7 jours, les surfaces exposées ont subi des altérations sensibles
surtout pour le cas de H,SO4. La diminution du module E dans les milieux DW et DCM a
avoisiné les 70 % et a dépassé les 85 % pour les trois concentrations de HCI. Cependant,
elle n’a pas dépassé les 20 % pour TM et les 3 concentrations de H,SO4. En ce qui
concerne oy, elle aaugmenté dans tous les milieux : H,SO4, DCM et TM (~ 10 %), DW
(30 %) et HCI (40 %). D’un autre coté, I’accroissement de & est conséquent dans les cas
de DW et HCI (> 80 %) alors qu’il est resté assez petit pour H,SO,4. Aprés 1290 jours, la
rugosité s’est comportée difféeremment ; elle a diminué a la surface interne alors qu’elle a
augmenté a la surface externe dans plusieurs milieux. Les propriétés mécaniques se
retrouvent négativement affectées sauf pour & qui a enregistré, comme attendu de la
littérature, une croissance dans tous les milieux et qui reste tres affirmée notamment pour
DCM, DW et HCI. Comme prévu, la cristallinité et I’OIT aux abords des deux surfaces
ont subi une nette diminution a long terme a cause de la consommation, surtout dans les
milieux acides, des antioxydants (AO) et autres additifs stabilisants.

Mot clés: Polyéthylene; HDPE; Milieux agressifs; Absorption; Contrainte-déformation;
Qualité de surface; Stress cracking; Hétérogénéité; Structure.
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Introduction générale

Le phénoméne de fissuration sous contrainte environnementale (ESC : Environmental
Stress Cracking) est I’'une des causes prépondérantes de I’endommagement des
canalisations enfouies construites en polyéthyléne de haute densité (pipes en HDPE).
Plusieurs facteurs influancent I’initiation et la propagation d’une fissure, entre autres la
nature de I’agent chimique, sa concentration, I’intensité de la contrainte en service, la
température, le temps d’exposition et la qualité de la surface de la canalisation.

Généralement, il y’a des études qui s’intéressent a I’impact de la dégradation des pipes
en HDPE sur la durée de vie. Des études qui s’intéressent aux procédés de fabrication
ayant pour but I’optimisation des conditions opératoires depuis I’extrusion jusqu’a
I’installation. D’autres études qui ont pour objectif I’évaluation de la dégradation des
pipes en service sous I’effet de facteurs internes ainsi que I’évolution de leurs propriétés
physicochimiques lors du vieillissement sous [I’effet de facteurs externes
environnementaux.

Le succes des pipes en HDPE dans les applications de transport de fluides a été atteint
grace a une longue histoire d’évolution, la premiere génération en 1950, la deuxiéme
génération en 1970 (PE 80), la troisieme génération en fin des années 1980 (PE 100) et
arrivant a 2011 le PE 125. 1l est possible a présent d’avoir un PE qui fournisse un bon
accommodement entre résistance, rigidité, robustesse et durabilité sous pressions a long
terme en service sous I’influence de la charge du sol et de I’environnement. Malgré
I’évolution et I’optimisation des procédés de fabrication des pipes en HDPE, ainsi que
I’ajout des additifs limitant son oxydation en service, sa rupture fragile reste un majeur
inconvénient.

La surface interne ou externe, de la paroi du pipe en HDPE est la premiére en contact
avec les liquides, soit transportés (surface interne) ou environnants (surface externe), du
coup elle peut servir comme lieu de nucléation de la fissuration sous contrainte
environnementale, aussi connu sous la nomination Environnemental Stress Cracking ou
ESC. Il est caractérisé par I’apparition de micro-craquelures qui, en coalescant, forment
une fissure traversant la paroi du pipe et cause sa rupture.

L’objectif de cette étude est d’investiguer les altérations de I’état des surfaces, de la
structure et la durée de vie d’un tube en HDPE soumis & des milieux chimiques dans les
conditions de laboratoire (voir schéma). Dans le premier chapitre, nous présentons les

connaissances établies pour la prédiction de la durée de vie d’une canalisation en
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Introduction Générale

polyéthyléne en service, et un apercu sur les types de vieillissements rencontrés lors de
son application, considérés comme paramétres liés au matériau qu’il faut connaitre et
prendre en considération lors des études d’ESC. Nous finissons par détailler le
phénoméne de fissuration sous contrainte environnementale ainsi que les facteurs
majeurs influengant son apparition.

Le deuxiéme chapitre est dédié a la description du matériau, ses propriétés et les
milieux choisis, les techniques de préparation des échantillons, le protocole d’immersion,
et enfin les techniques de caractérisations physicochimiques employées dans cette étude.

Dans le troisieme chapitre, nous exposons les résultats obtenus concernant I’étude des
hétérogéniétés observées a travers la paroi du pipe en HDPE. Il s’agit de résultats en
relation avec les couches superficielles, interne et externe, qui ont été soumises a des
conditions de fabrication trés différentes.

Le quatrieme chapitre est consacré a I’étude des effets des milieux acides sur le
comportement mécanique, la morphologie des surfaces ainsi que les changements
structuraux induits par I’immersion, durant 7 et 1290 jours. Les environements du travail
sont I’eau distillée, un acide a caractére oxydant, le HCI et un deuxieme type d’acide fort,
le H2SO4.

Un cinquiéme chapitre porte sur I’effet des solvants en contact des deux surfaces
libres du tube HDPE. Deux solvants ont été considérés pour leur caractere trés oxydants ;
une mixture de toluene-méthanol (TM) et le dichlorométhane (DCM). Le comportement
mécanique été étudié pour deux temps d’immersion, 7 et 1290 jours, ainsi que les effets
sur les propriétés des surfaces et de la structure.
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Chapitre 1 : Revue Bibliographique Sur L’interaction Des Milieux Agressifs Avec Les Polyméres

1. Introduction

Les plastiques les plus utilisés en tuyauterie, tant par la quantité que par le nombre des
applications, sont les thermoplastiques y compris le polyéthylene (PE) qui a été introduit
pour la premiére fois en 1948 et depuis il a été largement utilisé pour différents types de
canalisations, inclus les canalisations pour transport d’eau, égouts et gaz naturel.

L’usage du polyéthyléne est tres répandu, en raison de son bas prix de revient
comparé aux autres matériaux, et de la simplicité du procédé d’extrusion des tubes. Le
procédé de mis en ceuvre se réalise dans des domaines de température de fusion ou la
viscosité est relativement élevée, juste en dessous de ce qu’on appelle la stabilité
thermique maximale (thermal stability ceiling: TSC). Cependant, la TSC est une
frontiere diffuse, ou il n’y a pas de seuil discret de processus de dégradation. Ainsi, pour
optimiser les conditions d’extrusion, généralement on fait un léger sacrifice sur I’intégrité
structurale des macromolécules. La dégradation thermique peut alors affecter le produit
d’extrusion a travers des changements de masse molaire, mais ces effets sont
généralement négligés malgré I’introduction de changements structurels, influencant le
comportement a long terme du pipe en HDPE. Colin et Verdu résument ces changements
induits par I’extrusion et leurs principales conséquences comme suit [Colin 2006] :

1. Les irrégularités structurales :
a. Carbonyles, hydropéroxyde : vieillissement photochimique.
b. Polyénes (séquence d’insaturations éthyléniques conjuguées —(C=C)n-, avec
n =2 a 10), structure quinonique (changement de couleur).
2. Réticulation, pontage ;
a. Augmentation de la viscosité, disparition du plateau Newtonien, gélation ;
3. Scission des chaines :
a. Diminution de la viscosité, fissuration ;
4. Consommation des stabilisants :
a. Diminution de la stabilité résiduaire.

La performance du HDPE pipe est étroitement liée a sa structure de sorte que leur
relation devrait étre analysée profondément, pour fournir des orientations théoriques
nécessaires afin de préparer des PE, pour application en tuyauterie de hautes
performances, selon Nie et al. [Nie 2014]. Généralement, les pipes en polyéthylene
sensés tenir 50 ans, alors que sous I’effet de I’environnement, ils durent moins et

connaissent des ruptures fragiles qui peuvent étre catastrophiques. Ces ruptures sont
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généralement causées par le phénomene de la croissance lente des fissures SCG (SCG :
Slow Crack Growth). Un certain nombre d’études ont été effectuées afin de comprendre
ce phénoméne et d’améliorer la résistance du PE a le SCG, par des modifications de
I’architecture moléculaires. Cette résistance a I’effet de I’environnement est une
condition principale pour qu’un PE soit appliqué dans la fabrication des pipes, pour la
distribution de gaz ou d’eau potable. La maniéere la plus commune d’évaluer la résistance
a le SCG du PE destiné a la fabrication des pipes est de tracer la contrainte avec le temps
a la rupture a différentes températures, utilisant des morceaux de pipes, cylindriques ou
parallélépipédiques, avec ou sans entailles, en pression. Soumis & la pression, les pipes en
HDPE montrent 3 zones caractéristiques dépendantes du niveau de la sollicitation
meécanique (Fig. 1-1). Dans la premiére zone, les contraintes appliquées sont élevées et
provoquent des déformations importantes que subi la paroi, ce qui donne lieu a une
rupture ductile (hautes déformation). Quand la charge est modérée, il apparait une
transition vers la rupture fragile, qui est caractérisée par le SCG, apparue a des défauts
locaux. Enfin, a long terme une nouvelle transition peut prendre place, caractérisée par
une dégradation chimique soulignée par une segmentation des chaines polymériques. La
premiere transition est plutdt mécanique (Transition Ductile-Fragile), alors que la
seconde est chimique, car elle consacre des changements au niveau de la structure de la
matiere. Il est évident que ces 3 zones représentent de maniere globale la durée de vie des
pipes en HDPE [Colin 2011, Pinter 2007, Frank 2009, Hubert 2002].

Log (9)

Rupture ductile

~ 10 MPa IRV
Rupture quasi-fragile due
aux fissures

Rupture fragile

= Log (1)

Figure 1-1. Régression typique d’un tube en HDPE. o : contrainte, tg: temps de la
rupture du pipe, m: un exposant lié a la rupture [Colin 2011].
Il est important de comprendre que ces zones sont influencées par les environnements
de service, dans lesquels évoluent les réseaux en PE, et les 50 ans de vie sont réduits par
I’effet de la température et I’agressivité de I’environnement. Dans le sol, les tubes sont
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susceptibles a la dégradation qui dépend de plusieurs parametres comme la perméabilité
a I’air et & I’eau, le taux d’humidité, la teneur en sels des sols, I’alcalinité ou I’acidité et
aussi la conductivité électrique ou la résistivité. Par exemple, un sol acide, humide, peu
aeré est tres agressif, il diminue I’intégrité du matériau au moins de deux facons;
chimique et physique. L’ampleur de leur impact varie en fonction de divers facteurs
comme la structure chimique et la composition du couple polyéthyléne-environnement.
L’augmentation de la température de I’environnement accentue ces effets [Vrignaud
1998].

Un tube en HDPE transportant I’eau a une température T et une pression P, induisant
une contrainte o, il est suspecté se rompre apres une durée tg. La contrainte utilisée en
pratique est de I’ordre de 10 MPa (Fig. 1-1). A des températures inférieures a 50°C, et
dans I’absence de désinfectants, la rupture est due a un processus purement physique,
généralement représenté par la coalescence et la propagation de craquelures.

La durée de vie du pipe (tr en heures) peut étre approchée par une loi de puissance en
fonction de la charge [Colin 2009b].

te=A(T) o™ (1-1)

avec: m un exposant lié¢ a la rupture du pipe, et A(T) un facteur dépendant de la
température et de la structure du polymere (exemple: la distribution de la masse

molaire).

En pratique, il est préférable d’inverser I’Equation 1-1 et prendre son logarithme pour
obtenir une droite selon I’Equation 1-2 :

log o = B(T) —% logtg (1-2)

avec: B (T) = % log A (T), Pour un PE 100, m est de I’ordre de 30.

Une particularité importante doit étre présente a I’esprit, quand on étudie la
dégradation: les tubes en PE sont utilisés la plupart du temps dans un état
thermodynamiquement instable. En effet, le procédé de mise en forme basé sur le
ramolissement a chaud d’un thermoplastique, prenant une forme définitive en se
refroidissant génere une grande concentration de contraintes thermiques et/ou

mécaniques, a I’intérieur du matériau. Le processus de mise enforme est toujours
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I’occasion de concentrer les contraintes a I’intérieur de la matrice polymére.
L’accumulation des contraintes est due a la vitesse de refroidissement souvent trés
élevée, dictée par la nécessité de la productivité industrielle. Cet état
thermodynamiquement instable va évoluer d’autant plus rapidement que le matériau sera
exposé a des agressions multiples générées par les conditions d’usage.

Sous I’effet de I’environnement, un tube en HDPE peut étre dégradé chimiquement,
physiquement, mécaniquement ou en combinaison de ces trois types de dégradations. Le
Tableau 1-1 résume les principaux types de vieillissements, qui engendrent la
dégradation des plastiques. Il est a noté que le vieillissement englobe tout phénomene
d’évolution lente et irréversible de la structure et/ou de la composition d’un matériau
sous I’effet de son instabilité propre, de [I'interaction avec I’environnement, de
sollicitations mécaniques ou bien de leurs effets combinés [Verdu 1984, Fayolle 2005].
Plusieurs types de vieillissement affectent les polymeéres ; le vieillissement chimique,
physique et mécanique. Dans la pratique, les différents vieillissements se superposent et

les trois phénomeénes s’interferent.

Tableau 1-1. Processus de dégradation [Fayolle 2005]

Dégradation
Vieillissement Sans |2\t/<:2act|on Interaction avec Couplage physico- Couplage mécano-
o I’environnement chimique physico-chimique
I’environnement
-T_h(_ermo-oxydatlon Vieillissement -Coupl_age fissuration
-vieillissement chimidue avec perte oxydation
Vieillissement photochimique des ar?tiox dantps -Vieillissement sous
Chimique . i -Vieillissement en > Al oxy contrainte
thermique anaérobie S -Vieillissement . -
milieu réactif chimiaue et -Couplage fissuration
-Vieillissement Hque ¢ et vieillissement
Lo plastification L
biochimique chimique
-Relaxation . -Stress Cracking en
Physiaue structurale -Absorption de éi)égtrie:‘gt:e%nn?ﬁ?eu milieu solvant
ysid -Migration des solvant liquide - Choc
additifs 4 hygrothermique
-Fluage/ Relaxation
Mécanique -Fatigue
-Usure

2. Vieillissement chimique

Les polymeres sont constitués de longues chaines moléculaires, qui sont les
macromolécules formées par I’union chimique ou la polymérisation d’unités simples, les
monomeres. Les propriétés des polymeres sont gérées par la composition chimique,
I’architecture moléculaire, le taux de cristallinité et/ou la morphologie des cristallites.

Choi et al. discutent le vieillissement chimique, en partant du concept de la masse molaire
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[Choi 2005], selon son étude, un polymere est généralement caractérisé par sa masse
molaire My, [g/mol], qui représente le poids, en grammes, de N molécules, avec N le
nombre d’Avogadro : 6x10%. A la suite de la polymérisation, il y a une certaine
distribution statistique des chaines. Cette distribution est caractérisée par la masse
molaire moyenne en nombre My, (Eg. 1-3) et la masse molaire moyenne en poids My
(Eq. 1-4)

i N;i M;
MWn = Mn = N; (1'3)
_ i — INiMf
My, = M, = ZN—lMl (1'4)

avec: Ni est le nombre de chaines de masse moléculaire M;.

L’état global de polymeres et ses applications pratiques sont directement liés a la taille
des molécules, comme il est illustré sur le Tableau 1-2, en utilisant I’exemple de la

molécule d’hydrocarbures, de structure chimique H—(CH,)—H.

Tableau 1-2. L’état du polymere suivant le nombre de monomeres n [Choi 2005]

n Etat physique Applications
Domestique : Méthane, n=1 ; Propane, n=3 ;
1-4 Gaz - .
Butane, n=4 (généralement plus légers)
5-11 Liquide a faible viscosité Gazoline (octane, n=8)

11-16 | Liquide a moyenne viscosité | Kéroséne

16-25 | Liquide a grande viscosité Huile, graisse
25-100 | Solide Cire de paraffine, bougies
>1000 | Plastiques techniques Bouteilles en polyéthyléne, conteneurs, vaisseaux, pipes

Les propriétés intéressantes des polymeéres dépendent non seulement de la masse
molaire moyenne My, mais également de son rapport a la masse molaire moyenne en
nombre Mwp, qui représente la largeur de la distribution, ou aussi la polydispersité du
matériau (Eq. 1-5).

15

Myp = (1-5)

My
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Pour un systéeme polydisperse, Mwp > 1. Lors de la dégradation, la réduction de My est
généralement suivie par une réduction de la dispersité. Il est a mentionner que les My et
Mwp peuvent avoir un effet sur le taux de dégradation des polymeéres. Par exemple, dans
I’oxydation thermique des échantillons de polyéthyléne de méme My mais avec Myp
différent, celui qui posséde un My le plus large s’oxyde plus facilement.

La résistance a la traction, au choc, la ténacité, la limite d’élasticité, la température de
fusion, s’améliorent avec I’augmentation du My. Inversement, une réduction de la masse
molaire, a savoir, une dégradation chimique, entraine la dégradation de ces propriétés. Si
nous examinons le Tableau 1-2 de bas en haut, I’illustration des processus de dégradation
devient claire (diminution du nombre n de monomeéres et le changement de I’état
physique résultant).

La dégradation chimique des polymeéres dans un sens plus large, peut étre considérée
comme tout type de modification d’une chaine polymeére, soit du squelette principal de la
chaine et/ou des groupes latéraux. Ces modifications se traduisent souvent par la rupture
de liaisons de valence primaires et la scission de chaines, conduisant a la diminution de la
masse moléculaire (Fig. 1-2). Comme dans la polymérisation, le processus de
dégradation peut s’initier par I’intermédiaire de mécanismes radicalaires et/ou ioniques.
Dans les deux cas, la réduction du My résulte de la scission aléatoire des chaines
(dégradation aléatoire), ou par dépolymérisation ce qui libérent des unités monomeres
successives progressant a partir d’une extrémité de la chaine. Par exemple, les
polyoléfines hydrocarbonées (PE, PP, PB) se dégradent par oxydation thermique
aléatoire, par I’intermédiaire d’un mécanisme de radicaux libres, tandis que le PTFE se
dépolymérise. Le POM se dégrade de maniére aléatoire par un mécanisme de radicaux
libres au-dessus de 270°C. Par contre, au-dessous de 270°C, il se dégrade de maniére
ionique en se décompressant et en libérant le formaldéhyde HCHO. Les polymeres
insaturés, qui ont des doubles liaisons C=C, avec des électrons accouplés entre les
atomes de carbones, sont plus sensibles a la dégradation par oxydation que des polymeéres
saturés qui contiennent une paire d’électrons entre les bandes de carbone. Dans la
pratique, des additifs sont utilisés pour fournir une certaine protection contre la
dégradation, leur consommation est un facteur critique a considérer lors de I’étude de la

durée de vie des polymeéres, dans diverses applications [Choi 2005, Sanders 2009].

10
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Figure 1-2. Mécanisme de génération des microfissures: a) rupture primaire d’une
macromolécule avec formation de deux radicaux terminaux (@— désigne un radical
terminal); (b) interaction des radicaux terminaux avec les macromolécules adjacentes, ce
qui entraine la formation de radicaux libres internes (— X —) et de groupes terminaux
stables (O—); (c) scission des radicaux libres internes donnant des groupes atomiques
stables et des radicaux terminaux; (d) formation de sous-microfissures résultant de la
dégradation de la chaine des macromolécules [Zhurkov 1972, Verdu 2012].

Dans le cas des pipes en HDPE pour le transport d’eau potable, la scission des chaines
est causée par I’oxydation du radical de la chaine polymérique. Les précurseurs de la
scission des chaines sont des radicaux alkoxy, qui peuvent se réorganiser par scission,
mais également peuvent capter I’hydrogene pour donner les alcools. Les radicaux alkoxy
sont formés par décomposition d’hydroperoxyde, ou par I’échappement des radicaux de
peroxydes de combinaisons bimoléculaires non-terminées [Colin 2009a].

Dans le réseau de distribution d’eau, I’oxydation est initiée par la décomposition de
I’hydroperoxyde au fur et au mesure que les especes réactives du desinfectant contenus
dans I’eau traitée, attaque le polymére. Les antioxydants phénoliques sont présents dans
le PE pour empécher I’oxydation a long terme. Cependant, ils peuvent étre consommés
chimiquement par les especes réactives de désinfectants ou physiquement par diffusion a
travers la paroi du pipe en HDPE, ainsi ils seront extraits par I’eau et évaporés a
I’interface eau-polymeére et polymére-air, respectivement. Par conséquence, les profils de
la perte des antioxydants sont d’une importance cruciale pour la compréhension du

processus de vieillissement du pipe [Colin 2009c].

3. Vieillissement physique

Le vieillissement physique d’un polymeére n’altére pas sa composition chimique. Cette
notion recouvre I’ensemble des modifications lentes qui touchent la structure physique du
matériau et qui pourraient se traduire par une variation dimensionnelle, ou juste une

réorganisation interne des chaines polymeéres. L’augmentation de la cristallinité, la
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relaxation des contraintes thermiques ou mécaniques, le gonflement par absorption de
petites molécules (eau, CO,, Ny, hydrocarbures, etc.), la migration d’additifs, etc. sont
des phénomenes que subissent les polyméres au cours de vieillissement, sans que leur
chimie ne soit affectée. Ces phénomenes, peuvent étre, a I’origine de fissurations, fluage,
décoloration, pelage, puisqu’ils peuvent générer des gradients de contraintes. Une étude
tres détaillée du vieillissement physique a été menée par Struik [Struik 1977], porté sur
35 matériaux dont de nombreux polymeéres synthétiques (PVC, PMMA et PC), des
macromolécules naturelles (C12H2,0), mais aussi des métaux présentant des transitions
vitreuses (Pb).

La température de transition vitreuse Tq d’un polymere est I’un des paramétres les plus
importants pour déterminer sa température d’utilisation, ses propriétés physiques et
mécaniques ainsi que les conditions de traitement du matériau, aussi bien pour les
polymeéres totalement amorphes que pour les polymeres semi-cristallins. Comme I’a
déclaré le lauréat du prix Nobel Anderson qu’elle est le « ... probléme non résolu le plus
intéressant de la théorie de I’état solide ... Cela pourrait étre la prochaine avancée
décisive de la prochaine décennie ... » [Anderson 1995].

Dans le modéle de Struik [Struik 1977], les matériaux amorphes, pour des
températures inférieures a leur transition vitreuse Ty, ne sont pas en équilibre
thermodynamique, il y a un processus lent et progressif d’évolution vers un état
d’équilibre et une continuation graduelle de la vitrification autour de Ty; c’est le
vieillissement physique. Des études de relaxation révélent qu’au dessous de Tg, les
matériaux amorphes ont un volume plus élevé que celui a I’état d’équilibre, et la mobilité
moléculaire n’est pas nulle (Fig. 1-3). Ce phénomeéne affecte toutes les propriétés
dépendantes de la T, comme le rétrécissement du volume libre, la diminution de
I’enthalpie et de I’entropie spécifiques ainsi que la diminution de la mobilité moléculaire.
La diminution du volume libre contréle la mobilité des chaines polymeriques et affecte
les propriétés mécaniques par une augmentation de la régidité, une augmentation de la
fragilité et/ou la diminution de I’amortissement [Acioli-Moura 2008].

Dans son travail de synthese, Struik résume les aspects basiques du vieillissement
physique en huit points [Struik 1987]:

1. Il affecte les propriétés du matériau par des changements des temps de

relaxation ;

2. 1l est thermoréversible. Si on chauffe un polymere au-dessus de sa Ty il atteint

facilement I’équilibre thermodynamique et I’histoire de I’échantillon ainsi que
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tout vieillissement antérieur est effacé, une fois refroidit, le vieillissement
persiste. Le vieillissement est reproductible plusieurs fois avec le méme
échantillon ;
3. Il n’affecte pas les relaxations secondaires ;
4. 1l se produit dans un intervalle de température allant de Ty a T (Fig. 1-3);
a. T > Tg; pas de vieillissement. L’intensité du vieillissement p (Eq. 1-6) est
nule,

p =dlog (a) / dlog (te) (1-6)

avec : to est le temps du vieillissement et log (a) est le changement relatif a la

courbe de fluage mesuré a te.

b. T =Ty; W passe a 1 pour tout type de polymere. Le temps de relaxation
augmente proportionnellement avec te.

c. T<Ty;pdiminue et les effets de vieillissement commencent a disparaitre.

C’est un phénomeéne général qui caractérise I’état vitreux.

C’est un processus qui persiste pour des périodes de temps tres longues.

Dans la plage du vieillissement, t. est le paramétre le plus important.

© N o o

Dans I’intervalle de vieillissement, le comportement aux petites déformations est

identique pour tous les polymeres.

Domaine de
! vieillissement

Etat amorphe

Figure 1-3. L’origine du vieillissement. T, : température de transition vitreuse,
Ty : température de la transition secondaire et 9 : volume spécifique libre [Struik 1977].
Pour les polymeres semi-cristallins, Struik développe un modele basé sur le volume
libre [Struik 1987] (Fig.1-4). La principale caractéristique de ce modéle est que les
parties cristallines perturbent la phase amorphe et réduisent la mobilité segmentaire des

chaines macromoléculaires. Cette réduction est maximale au voisinage immédiat des
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cristallites, pour cette raison, les propriétés de la phase amorphe deviennent égales a
celles de la matiere totalement amorphe seulement a de grandes distances a partir des
cristaux [Hay 1995].

Ceci est similaire a un polymeére chargé par le noir du carbone : la particule de I’ajout
limite la mobilité de certaines parties de la phase amorphe, par conséquence la Ty est
décalée vers les hautes températures [Smit 1966, Struik 1987, Du 2016]. En dessus de Ty,
le matériau contient trois types de phases ; totalement amorphe, totalement vitreuse, et
des parties en transition. Ainsi, le pic de I’amortissement (tand) a T sera étendu vers le
cOté des hautes températures (Fig. 1-4).

En ce qui concerne le vieillissement physique, le modéle prédit ce qui suit :

1. Si T < T, laphase amorphe devient compléetement vitreuse et souffre des
mémes effets du vieillissement comme un polymere purement amorphe.

2. Si T > Ty, une partie de la phase amorphe du polymére semi-cristallin est
encore vitreuse. Donc, pour ces matériaux, le vieillissement va persister a des

températures supérieures a T.

—— Partie amorphe

Eégion amorphe non
" perturhée

Eeégion amorphe

Région amorphe *\{ perturbée

non perturbée

'-:";i"_'r'!:!q‘lj.illterﬁﬁti &

Figure 1-4. Transition vitreuse pour un polymere semicristallin : le facteur
d’amortissement en fonction de la température ; le maximum de tané correspond a la Ty
[Struik 1987].

Le vieillissement physique peut jouer un réle crucial dans I’évolution des propriétés
non linéaires. Pour les faibles déformations, qui se traduisent par une faible mobilite, il
retarde les phénoménes d’anélasticité et de plasticité et augmente la contrainte . Pour
les grandes déformations, il conduit & une déformation homogéne. L’anélasticité crée un
désordre en augmentant la mobilité moléculaire, ce qui contribue a effacer les effets du
vieillissement. Les évolutions d’un matériau vieilli et non vieilli se superposent. A

I’inverse, lorsque ce vieillissement conduit a une déformation hétérogene par bandes de
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cisaillement, les comportements aux grandes déformations ne se superposent plus [Vigier
1993, Verdu 1996].

Pour les pipes en HDPE et a long terme, le comportement au vieillissement doit étre
pris en considération au méme titre que le phénoméne du SCG. Les vieillissements
physique ou chimique concourent a I’altération des propriétés morphologiques ; comme
la cristallinité ; et moléculaires comme la réticulation ou la dégradation ; ce qui affectent
par la suite les propriétés mécaniques globales des tubes [Frank 2009, Schouwenaars
2007, Choi 2009, Kriston 2008, Choi 2005].

En plus de I’histoire thermique du PE et I’évolution physicochimique avec le temps,
désignée par le vieillissement, il est important de considérer I’effet de I’environnement

sur la canalisation enfouie lors de la prédiction de sa durée de vie.

4. Sorption et diffusion des fluides dans les polymeres

La sorption est un phénomene de pénétration et de dispersion dans un polymeére. C’est
un terme qui englobe I’adsorption, I’absorption, la diffusion et la dispersion de I’espece
dans un volume libre. Le transport de I’espéce dépend de sa mobilité et de la mobilité des
chaines polymeériques. Un liquide transporté, dans un pipe en HDPE, peut étre adsorbé,
puis pénétre a travers les parois, si sa molécule présente une faible masse et un faible
encombrement stérique.

En pratique, la sorption est caractérisée par la mise en contact du polymére avec le
liquide étudié, dans des conditions spécifiques, puis suivre I’évolution de sa
concentration, dans le polymere, en fonction du temps. Pour cela, plusieurs techniques
expérimentales ont été utilisées, afin d’étudier le phénomene de transport dans les
polymeéres, a citer la spectrophotométrie UV [Ferrara 2001], la chromatographie en phase
gazeuse couplée au détecteur d’ionisation de flamme (GC/FID) [Reynier 2001], la
chromatographie liquide a haute performance (HPLC) [Begley 2008], la spectroscopie
infrarouge a transformé de Fourier (FTIR) [Safa 2002, Klein 1976] et la méthode
gravimétrique [Lutzow 1999, Kulkarni 2003].

La sorption dépend de la concentration de la molécule diffusante et sa structure, de la
température et de la structure macromoléculaire du polymere [Safa 2002]. Il est a noter
que la quantité absorbée est directement proportionnelle a la concentration de la molécule
diffusante et sa nature chimique [Mohney 1988, Safa 2002, Sadler 1990, Charara 1992,
Dhoot 2001]. Une corrélation entre les valeurs du coeffecient de diffusion (D) et la masse
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molaire (M) de la molécule diffusante a été proposée par Al-Malaika et al. [Al-Malaika
1991] :

D =kM™@ (1-7)

avec : k et a sont les coefficients de corrélation qui dépendent du polymere considéré.
D’autre part, la diffusion d’une molécule dans un polymére suit un processus
d’activation de type Arrhenius [Chiang 2002, Kulkami 2003, Patzlaff 2006] et D dépend

de la température T selon la relation suivante :

D = D, exp (—i—;) (1-8)

avec: T la température en Kelvin, E, est I’énergie d’activation en (Jmol™) et R est la
constant des gaz parfaits égale a 8,314 J mol™ K™,

La diffusion se produit principalement dans les régions amorphes, ou des petits
mouvements vibratoires se produisent le long des chaines polymériques, types
browniens, provoquant la formation de sites actifs ou d’espaces entre les chaines
macromoléculaires, qui s’éloignent les unes des autres, cédant le passage aux molécules
diffusantes. Takeuch et al. concluent, lors de la simulation de la diffusion dans le
polyéthyléne, que la cristallinité réduit considérablement la diffusion [Takeuch 1990].
D’autre auteurs [Johansson 1993, Escobal 1999, Wesselingh 2000] montrent que les
polyméres avec plus de zones amorphes absorbaient plus de molécules diffusantes que
ceux avec un taux de cristallinité élevés. La cinétique de sorption dans un polymere
cristallin dépend fortement de I’orientation des chaines de polymeéres, par rapport au sens
de la diffusion [Moisan 1980].

La quantité de produit absorbée par le polymére pendant un temps t (M;) est obtenue
par I’intégration de la concentration du liquide d’immersion C (t, X), sur le volume V de
I’échantillon :

M= [, C(tx)dV (1-9)
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En tracant M; / M., = f (\/t) plusieurs types de cinétique de diffusion peuvent étre
identifiés, avec M, est la masse absorbée par I’échantillon a I’équilibre thermodynamique
(Fig. 1-5).

La diffusion est souvent Fickienne (LF) [Cranck 1975, Adda 1966] ; ce modele, dit a
une phase, a été établi par analogie entre le transfert de chaleur par conduction, et le
transfert de masse par diffusion, dans les matériaux. Ce modele suppose I’homogénéité
du matériau. Il est basé sur I’hypothése que les molécules du liquide se déplacent
librement, uniquement sous I’effet d’un gradient de concentration. Ce flux (¢) est traduit

par la premiére équation de Fick :

¢=-DV C (1-10)

avec : C est la concentration d’humidité contenue, D est le coefficient de diffusion de
I’humidité ou diffusivité.
La seconde équation de Fick est établie en considérant I’hypothése de la conservation

du transfert de la masse, dans un élément de volume :

= = ¥(DV C) (1-11)

Dans le cas d’une diffusivité constante, et pour un probléme unidimensionnel,
I’Equation (1-11) devient :

ac _ o
at 0x2

(1-12)
avec : x la distance par rapport a la surface, t est le temps.

Ce modele nécessite la connaissance du coefficient de diffusion D. Celui-ci est estimé
expérimentalement a partir de la courbe globale du gain en masse. Sa détermination peut
constituer une difficulté, particulierement dans le cas de matériaux anisotropes.

L’intégration conduit a :

_ D(2i+1)%m2

e D (1-13)

M — 1 _8yo T (
Meo w2 <=0 (2i41)2
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avec : M., et M; masses absorbées respectivement a I’équilibre et aprés un temps t, i est
un nombre entier, e est I’épaisseur du matériau.
Dans la partie initiale de la courbe, pour M;/ M., < 0,05 la fonction M; est linaire avec

\t et peut s’écrire :
2
D = li(ﬂ) (1'14)

Expérimentalement on note toutefois qu’il existe plusieurs évolutions possibles de la
variation de la masse en fonction du temps ddes a la sorption et la desorption des liquides
dans les polymeres [Weitsman 1995]. Ces différents processus sont souvent non-
Fikiennes (Fig. 1-5).

c
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Figure 1-5. Courbes Shématiques des différents phénomeénes de sorption ne suivant pas
la loi de diffusion de Fick (A, B, C, D, S), ainsi que la courbe caractéristique de cette loi
(LF). (t* = Dt/L2, L est la longueur de diffusion) [Weitsman 1995, Chaix 2001].

Les courbes A, B et S représentent 3 types de sorption dépendants du temps de la
réponse propre au polymére. Cependant, on peut appliquer la loi de Fick au début de
I’absorption sur la majorité de ces courbes. La courbe A suit une pseudo-loi de Fick. On
observe une augmentation constante de la masse sans jamais atteindre la saturation. La
courbe B est caractéristique d’une absorption a 2 stades de diffusion. La courbe S peut
étre associée au déplacement d’un front de diffusion. Les courbes C et D correspondent a
des sorptions particuliéres, impliquant des dommages et des dégradations irréversibles.
La courbe C correspond a une rapide augmentation de I’absorption généralement
accompagnée par de fortes déformations, bris de matiére et formation de fissures
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favorisant la pénétration. Enfin, dans le cas de la courbe D, la perte de masse est associee
a des réactions chimiques irréversibles ainsi que des dégradations physiques. On explique
généralement cette perte de masse par une hydrolyse du polymere provoquant la perte de
fonctions et des scissions de chaines. Ces courbes C et D s’appliquent souvent a des
processus d’absorption séveres; a hautes températures, en présence d’une contrainte
élevée ou une forte concentration en solvant. L’absorption de type C s’accompagne de
dégradation des propriétés mécaniques alors que celle de type D implique une perte
d’intégrité du matériau.

Selon Weitsman et al., trois phénoménes peuvent expliquer les différents
comportements [Weitsman 1996] :

1. Absorption continue gouvernée par une loi de diffusion type Fick jusqu’a
saturation du polyéthyléne.

2. Absorption destructrice, avec modification du polyéthyléne par I’absorption de
solution.

3. Absorption mixte ; une part de diffusion de type Fick qui précéde une
détérioration du polymeére.

La sorption provoque une altération lente et irréversible de la structure chimique, la
composition et I’état physique du polymeére [Verdu 1990, Kaushc 2005]. Il se manifeste
par une plastification, un gonflement, un endommagement ou une hydrolyse :

a) La plastification apparait lorsque la molécule diffusante s’introduit dans le réseau
macromoléculaire et provoque des désordres, qui affaiblissent les liaisons secondaires
entre les chaines responsables de la cohésion du matériau. Cette plastification induit
des réarrangements internes, facilite la relaxation des contraintes internes et provoque
une modification des propriétés mécaniques du matériau [Verdu 1990].

b) Le gonflement qui est provoqué par la pénétration des molécules diffusantes au sein
du matériau polymeére, induisant des contraintes entre les zones plus ou moins enflées.
Le gonflement peut également intervenir lorsque la cinétique de diffusion de la
molécule crée des gradients de concentration.

c) La diffusion sous contraintes peut produire des craquelures ou des fissures dans le
matériau d’ou le phénomeéne ESC. Les craquelures sont localisées dans les zones
constituées de vide, et des fibrilles tres orientées dans le polymere. Ces craquelures
peuvent conduire a la formation de microfissures puis des fissures [Verdu 1985].

d) L hydrolyse peut intervenir sur des liaisons latérales comme les esters acryliques, mais
le cas le plus fréquent et le plus important sur le plan pratique est celui des coupures
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statistiques du squelette macromoléculaire, qui entrainent une diminution de la masse
molaire et une perte des propriétés mécaniques, d’ou son importance au plan du
vieillissement [Verdu 2000].

5. Fissuration sous contrainte environnementale (ESC)

Par définition, le phénomene de fissuration sous contrainte environnementale (ESC)
dans les plastiques signifie la rupture a température ambiante due a I’action des
contraintes externes et/ou internes en présence de substances agressives comme les
alcools, les savons, les colorants, les acides ou autres.

Bien que I’ESC résulte de I’interaction du polymére avec certains produits chimiques,
il n’est pas une réaction chimique, entre le polymeére et I’environnement actif. Les agents
agressifs accélerent le processus de la formation macroscopique de la rupture fragile. Il
est I’'une des causes prépondérantes de I’endommagement des pipes en HDPE enfouis.
L’ESC se produit a des niveaux de contraintes relativement faibles, qui sont normalement
utilisés comme charges en service. Sous I’effet ESC, la propagation lente de fissures
(SCG) peut accélérer la création de situations dangereuses, pour les pipes en HDPE
soumis a des conditions environnementales défavorables (gaz ou fluides des eaux usées)
[Chudnovsky 1999, Joy 2011].

Le HDPE est tres bien adapté en tant que matériau pour le transport des liquides en
conduites enfouis dans le sol, cependant, I’enfouissement des pipes provoque souvent des
rayures, qui ont généralement peu d’influence sur leur performance et leur résistance a
court terme, mais ils peuvent accélérer I’ESC et provoquer leur rupture a long terme. De
ce fait, plusieurs facteurs influencent la formation d’une fissure et sa propagation, comme
la nature de I’agent chimique et sa concentration, I’intensité de la contrainte en service, la
température, le temps d’exposition et la qualité de la surface du pipe et sa rugosité. Lors
I’entreposage des pipes, les normes insistent sur la réduction au minimum des risques de
création d’entailles ou de points de concentration de contraintes [Tognon 1999, CPPA
2000].

Des études ont été réalisées pour établir I’effet du contact entre les tubes et le sol. Il
est a noter que I’efficacité et la durée de vie d’un tube enterré dépendent, de la nature et
de la qualité du sol entourant la structure, ou les terrains granuleux donnent lieu a des

contacts non uniformes, et augmentent les forces de frottement d’interface, qui impose la
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protection des structures par des gaines en polymeres adaptés [Tognon 1999, CPPA
2000, Krushelnitzky 2013].

En principe, I’ESC se produit en polymeres amorphes comme ABS, PC, PMMA, PS,
PVC et SAN, aussi bien qu’en thermoplastiques semi-cristallins comme PE, PP, PA, PB.
Les polyméres amorphes montrent une vulnérabilité a ce type de rupture, parce que leur
structure lache facilite la perméabilité des liquides. Ils sont trés sensibles a ’'ESC aux
températures avoisinantes de la Ty, ou leur volume libre augmente, facilitant ainsi
I’absorption du liquide dans le polymére, qui devient localement dissous et favorise soit
la rupture, la fissuration ou la plastification. La formation de fissure est souvent précédée
par la formation des craquelures.

L’étude de IP’ESC dans le polyéthyléne nécessite une connaissance sur sa
microstructure, en particulier les molécules de liaison reliant la phase amorphe et la
phase cristalline.

Une molécule de HDPE peut atteindre 1 pm, constituée de succession de phases
cristallines et amorphes. L’épaisseur de la phase cristalline est de 0,008 a 0,02 um avec
une dimension latérale de plusieurs micrométres. Elle est formée de macromolécules
repliées sur elles-mémes par phénomeéne de reptation, I’un a coté de I’autre en forme de
lamelle cristalline. La phase amorphe est caractérisée par I’absence d’ordre a grande
distance, a savoir, I’ordre des macromolécules par rapport a leurs proches voisins.
Néanmoins, il existe un ordre a courte distance, ne se rapportent qu’aux premiers voisins.
L’ agitation thermique entraine I’apparition et la disparition continuelle de ces ordres.

A haute température, les macromolécules adoptent une conformation en pelote
statistique. Si I’on refroidit le polymére, I’état structural va se figer & Tq. cette zone peut
contenir trois type de segments moléculaires (Fig. 1-6), des segments traversant la zone
intercristalline vers un cristallite adjacent et s’attacher a la zone cristalline suivante, ou
retourner vers la zone d’origine ou finir en bout de chaine, ces trois configuration sont les
molécules liens (tie-molécule), boucles (loops) ou enchevétrements (cilia) [Peacock
2000, Brown 1995, Dominge 2010, Ehrenstein 2000, Montagne 2000, Cazenave 2005,
Addiego 2006]. On peut aussi parler de molécules liens lorsque deux boucles, sortant de
deux cristallites voisines, s’enchevétrent. Tous ces éléments de liaison se différencient
des enchevétrements par leur caractere constant. En effet, sous sollicitation, ces liens
physiques ne peuvent étre détruits que par leur rupture, contrairement aux
enchevétrements ou les chaines ont la possibilité de glisser les unes par rapport aux

autres pour se déméler. Il peut étre précisé que méme si les enchevétrements peuvent étre
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démélés lors de leur sollicitation, cela nécessite un temps assez conséquent, et une partie
d’entre eux peuvent étre considérés comme constants. lls joueront alors le méme réle que
les boucles liens.Tous ces éléments assurent le couplage mécanique entre la phase
amorphe et la phase cristalline et transmettent les contraintes entre les deux phases, se

sont les transmetteurs de contraintes comme suggérer par Humbert [Humbert 2009].
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Figure 1-6. Types de molécules de liaison [Humbert 2009, Cheng 2008, Lustiger 1983].

Une troisieme phase, appelée interphase faisant I’intermédiaire entre la phase
cristalline et la phase amorphe a pu étre mise en évidence par spectroscopie Raman
[Dominge 2010, Barron 2008, Lin 2007]. Celle-ci est nanocristalline, partiellement
ordonnée, et constituée de segments de chaines en conformation trans, son épaisseur est
de 50 a 300 A°. L’interphase et les transmetteurs de contraintes sont supposés avoir une
grande influence sur les propriétés mécaniques du PE puisqu’ils ont la charge de
transmettre les contraintes entre la phase amorphe et la phase cristalline [Humbert 2009,
Strobl 1978]. Cependant, la mobilité des chaines de I’interphase, sa densité et son réle
lors de la transmission des contraintes restent encore inconnus.

Le polyéthylene montre une rupture fragile sous contrainte s’il est exposé aux liquides
agressifs ou la contrainte de fissuration abaisse les forces cohésives que maintiennent les
molécules de liaison dans les zones cristallines, ceci facilite leur dégagement « pull-out »
et leur démélement des lamelles. En conséquence, la rupture est initiée a une valeur de

contrainte en dessous du niveau critique du matériau [Brown 1995]. La concentration de
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molécules de liaison jouent un rdle décisif dans les propriétés mécaniques, et la
robustesse des cristaux qui les ancrent sont considérés comme facteurs gouvernants la
rupture, et influencant la résistance a I’effet ESC [Lustiger 1983, Brown 1995, Chen
2014].

Le processus de rupture commence avec une fragilisation du polymeére, ainsi la
fissuration commence a se propager, ce qui est favorisé par la contrainte. L’ESC est
caractérisé par la présence de fissures macroscopiques et de structure fibrillaire des
fissures formé avant la rupture (Fig. 1-7).

t
I

Front de la fissure

DliE

Micro-fibrilles

Y

Figure 1-7. Craquelure en front de fissure [Zhang 2005].

Nie et al. trouvent que les différents taux de refroidissement a travers la paroi du pipe
en PE générent un gradient de température, qui cause I’orientation des lamelles le long de
la direction radiale du pipe, formant ainsi une faible densité de molécules de liaison en
surface interne, par conséquent, la résistance de la couche intérieure au SCG diminue. De
ce fait, la fissure dans les pipes en HDPE se propage généralement a travers la paroi

depuis la couche interne dans une direction axiale [Nie 2014].

6. Facteur influencant I’ESC

L’ESC dépend fortement de la concentration de I’agent agressif, la température, le
temps d’exposition, et le taux de contrainte intererne/externe appliquée. Nous allons,
dans ce qui suit, présenté deux facteurs tres importants dans I’apparition du ESC, d’ou il

tient son nom ; le facteur des contraintes et le facteur des environments agressifs.
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6.1 Facteur de contrainte

Comme le nom le suggere, la fissuration sous contrainte nécessite I’exposition du
polymeére soit a une contrainte résiduelle intrinséque et/ou une contrainte extérieurement
appliquée. Si le plastigue moulé est completement exempt de toute contrainte, alors
aucune fissuration ne se produira. Méme si le polymeére est exposé aux liquides ou aux
vapeurs, qui ont un effet de gonflement ou de mouillage, il ne subira pas I’ESC a moins
qu’il y ait une contrainte extérieurement appliquée.

La contrainte extérieure peut étre le résultat d’assemblage, d’emballage, de stockage
inexact ou d’utilisation incorrecte. Pour les pipes en HDPE, I’extrusion induit des
contraintes internes a travers la paroi. Chaoui et al. ont étudié la répartition des
contraintes résiduelles, dans I’épaisseur de la paroi de tube lisse, et il ont constaté que
24% de la paroi interne se composait de contraintes résiduelles de traction, tandis que
I’épaisseur restante avait des contraintes résiduelles de compression [Chaoui 1987],
Kaddeche et al. trouvent que les contraintes résiduelles de compression pour la couche
externe sont plus importantes par rapport a celles de la couche interne [Kaddeche 2013].

6.2 Agents agressifs

Tous les liquides qui sont sensiblement absorbés par un polymere dans une période
courte, dans des conditions simples d’immersion ont une probabilité élevée d’étre des
agents agressifs séveres, modérés ou moyens, pour ce polymere particulier. Telle paire de
liquide/polymeére peut étre facilement évaluee par des tests de compatibilité chimiques
simples. Ces paires devraient étre évitées en service par un bon choix de conception et de
polymére. La plupart des liquides avec une liaison hydrogéne faible sont habituellement
des agents agressifs séveres ou modérés. Ceux-ci incluent les liquides organiques en tant
qu’hydrocarbures aromatiques, hydrocarbures, éthers, cétones, aldéhydes, esters, les
halogénes et les composés d’azote et du soufre. Les hydrocarbures et les liquides
aliphatiques avec des liaisons hydrogéne fortes, par exemple I’eau et alcools, sont des
agents moins agressifs. Généralement les liquides sont plus agressifs aux températures
pres de leur point d’ébullition alors que les liquides avec un volume molaire élevé sont
moins agressifs parce qu’ils ont une haute viscosité et des températures d’ébullition
élevées [Wright 1996].

Les solvants typiques qui causent la fissuration des polymeres amorphes enferment
I’éther de pétrole, le tétrachlorure de carbone, le toluéne, I’acétone, I’éthanol et le

24



Chapitre 1 : Revue Bibliographique Sur L’interaction Des Milieux Agressifs Avec Les Polyméres

chloroforme. Les composants de dispositif médical en plastique souffrent souvent de
I’ESC en raison de leur exposition a I’isopropanol et le lipide. En général, plus les
capacités de I’environnement liquide a abaisser I’énergie de surface du polymeére sont
importantes, plus la limite élastique et le rétrécissement sont inférieurs et vice versa. Le
potentiel de I’agent agressif a favoriser la fissuration du polymeére est régi par la force de
transmission, par laquelle le liquide agressif transporte la craquelure a travers la structure
fibrillaire [Wright 1996].

Une fois que le liquide pénétre le bout de craquelure, il commence alors a plastifier le
polymeére et permet a la craquelure de se développer. Le degré d’absorption d’un solvant
dans un polymeére est fonction de ses paramétres de solubilité. Le parametre de solubilité
comme défini par Hansen comporte trois types de forces cohésives ; dispersif dq, polaire
op et liaison hydrogéne oy. Le volume molaire (V) est fréquemment utilisé avec succés en
tant que quatrieme parametre pour décrire les effets de la taille moléculaire [Hansen
2000, Hansen 2004]. Le Tableau 1-3 résume quelques valeurs de ces forces cohésives
pour quelques liquides.

Le paramétre de solubilité est une mesure de toute I’attraction cohésive entre les
molécules de liquides, si le paramétre de solubilité de polymere égale a celui du fluide,
alors la diffusion de I’agent se produira et I'ESC devient possible. D’apres le Tableau 1-
3, la valeur 4 pour le HDPE est tres proche de celui du chlorin et du toluene. Kambour et
al. sont les premiers a présenter une contrainte critique pour la paire solvant - initiation
de craquelure. Ils ont montré que I’ESC est lié au parametre de solubilité du solvant
[Kambour 1973].

Tableau 1-3. Exemple de dispersion, polarité et liaison d’hydrogéne [Hansen 2000]

Solvant o4 (MPa™) 3, (MPa'?) on (MPa" | V (mL/mol)
OXYGENE (O) 14,7 0 0 22,41
EAU (H.0) 15,5 16,0 42,3 18,0
CHLORINE (CgoH1sNy) 17,3 10,0 0,0 46,0
DIOXYDE DE SOUFRE (SO2) 15.8 8.4 10.0 44.0
TOLUENE (C/Hs) 18,0 1,4 2,0 106,8
METHANOL (CH;OH) 15,1 12,3 22,3 40,7
DICHLOROMETHANE (CH,Cl,) 8,9 31 3 64,1
PE 16,00 0,80 2,80 3,20

HDPE 18,0 0,0 2,0 2,0

PESULFIDE 17,80 3,80 2,20 4,10
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Dans la partie qui suit, nous allons présenter le comportement de I’HDPE en présence

de milieux agressifs ayant rapport avec le présent travail.

6.2.1 Cas des solvants organiques

Les solvants organiques sont des agents d’ESC sévéres pour le polyéthyléne. Leur
sévérité peut étre prédite par I’examen des paramétres de solubilité du polymere/solvant.
Tonyali et al. montrent dans son travail sur I’effet ESC de divers liquides organiques sur
LDPE, qu’il existe une corrélation entre la vitesse de fissuration et le parametre de
solubilité de I’environnement. lls concluent que le mécanisme du ESC implique un
phénomeéne de plastification contrélée par la viscosité du polymére gonflé, par la
constante de diffusion de I’environnement dans le polymeére et par le taux de formation
d’une interface structure fibrillaire/liquide [Tonyali 1987]. La sorption selective de
I’agent agressif dans la zone amorphe réduit localement la force de ramollissement du
polymére par plastification et mene a une rupture ductile ou fragile, dépendant de la

contrainte et le temps d’exposition [Wright 1996].

6.2.2 Cas de I’eau

Dans le cas de I’eau, qui est un environnement chimique puissant, la transmission a
travers des parties du polyéthyléne se produit par deux fagons ; sorption et diffusion (Fig.
1-8). La sorption est I’entrée de molécules d’eau dans la résine, alors que la diffusion est
la distribution par mouvement moléculaire aléatoire dans toutes les parties de la résine.

Cette transmission cause le gonflement et la plastification [Richards 1980, Verdu 2000]

Polymeére sec Polymére humide

/\/O\-/\'/\’ Chaines
W macromoléculaires

INNANNERENTI XN
tt 41 i‘ig/

000000000 deau

Figure 1-8. Diffusion d’eau dans un matériau polymeére.
6.2.3 Cas de I’eau chlorée

La cinétique de transport de I’eau dans les polyméres semi-cristallins a été I’objet

d’une littérature détaillée, dans la deuxiéme moitié du XX™ siécle, en raison de son
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intérét technique dans des domaines tels que les emballages, revétements ou composites
pour des applications navales et aérospatiales [Gaudichet-Maurin 2005]. Le cas le plus
étudié est I’eau chlorée transportée par les pipes en HDPE. Plus du transport et de la
diffusion de I’eau dans la matrice polymérique, plusieurs considérations entrent en jeu.
Selon le pH, plusieurs espéces existants dans I’eau chlorée, sont proposés comme agents
agressifs, tels que le chlorine (Cly), le chlorine (Cl,O), I’hypochlorite (Cl,O,), I’acide
hypochloreux peroxide (CIO,H), I’acide hypochloreux (HOCI), I’anion hypochlorite
(CIO"), le radicale hypochlorite(CIO®), le radicale hydroxyle (HO®), le trioxygéne (0,),
et le mono oxygéne (‘O,) [Mitroka 2013]. En ce qui concerne le mécanisme de
dégradation, certains avancent que les oxydants responsables de la dégradation réagissent
en surface et ne diffusent pas dans le polymere [Hassinen 2004, Montes 2012], d’autre
argumente la dégradation par la diffusion des oxydants [Yu 2011].

Dans I’eau potable et a pH neutre, le HOCI est I’espece qui domine, Gill et al.
illustrent la formation de I’oxygeéne a partir de la décomposition de HOCI en HCI et O,
(Eq.1-15 et 1-16) qui va interagir avec le polymere pour le dégrader [Gill 1999].

Pour Whelton et al. [Whelton 2009], les radicaux HO® et CIO® et I’oxygéne sont les
initiateurs de la dégradation du PE, ils sont trés réactifs et non sélectifs, pouvant extraire
I’hydrogéne du polymére et produisant un radicale avec au centre, un carbone qui réagit
avec le 0, pour former I’hydropyroxyde, ce dernier en se décomposant donne le
carbonyle, initiant ainsi I’auto oxydation [Mitroka 2013, Devilliers 2011].

Cl, + H;0 S HCI + HOCI 5 2H" + CI” + ClO™ (1-15)
2 HCIO — 2 HCI + O, (1-16)

6.2.4 Cas de I’acide sulfurique

L’étude de I’interaction de I’acide sulfurique avec le HDPE faisait I’objet de plusieurs
études, allant de la modification du polymere par sulfinisation pour I’lamélioration de ces
propriétés de surface comme I’hydrophobicité, I’adhésion, la biocompatibilité et la
biodégradabilité, jusqu’a étudier sa résistance en service ou aussi étudier son effet
comme résidu de polymérisation [Mouallif 2011, Morteza Nia 2012, Mouallif 2013,
Lasfar 2014, Lasfar 2015]. La présence de I’acide sulfurique en contact avec le
polyéthyléne peut étre de plusieurs origines, soit par contamination du sol et des eaux

souterraines soit suite & une activité bactérienne, qui transforme le sulfure d’hydrogene
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généré (H,S), dans certaines structures d’égout, en acide sulfurique (H,SO,4) [Lasfar
2015].

Dans I’eau, I’acide sulfurique libére les ions de Trioxyde de soufre (SO3) (Eq. 1-17),
en contact avec le polyéthyléne et ils forment des doubles liaisons, avec dégagement de
dioxyde de soufre (SO,) et de dioxyde de carbone (CO,), comme I’affirme Gordon et al.
[Gordon 1985].

H»,SO4 $ H,0 + SO; (1-17)

Kaneko et al. Suggerent que le SO3; présent dans I’oléum, (acide sulfurique fumant,
H.SO, + SO3) réagit avec les doubles liaisons, ce qui entraine la production de sultones
(ester sulfonique, R-S(=0),-O-R’, cyclique), d’acide sulfonique (HSO,OH) et d’autres
groupes sulfates (S02Z~) [Kaneko 2004]. Le schéma proposé est basé sur les résultats du
FTIR et des analyses élémentaires des échantillons (Fig. 1-9). Le schéma réactionnel
montre que SO,-OH devient une partie de la chaine latérale du polyéthyléne apreés sa
substitution électrophile a un atome de carbone.

R

i S0;

— CHy; —CH,— cl: — CHy; — CH, — CHp-m —
Etape 1 Ff

~CHy—C — CHy— CHy — CHp~
Etape 2
R
—-CH - C=CH — CHy—CH,~ 903
+ S0, + HO
Etape 3 R SO H

] 1
“CH;~C=CH — CH — CH,~

Etape 4
. 50, R
2 Do)
“Hx0

Etape 5

Figure 1-9. Mécanisme réactionnel de I’acide sulfurique avec le polyéthyléne,
introduisant des groupes sulfoniques et des doubles liaisons C=C [Kazimi 2015].

Kazimi et al. trouvent que le traitement avec I’acide sulfurique réduit essentiellement
%.. Dans le cas du LDPE, y. est réduite de 44 % initialement, a 35 %, 32 % 25 % et 27 %
pour les concentrations molaires de H,SO4 2,5 M, 50 M, 10,0 M et 150 M,
respectivement [Kazimi 2015].
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7. La résistance a la fissuration sous contrainte environnementale
(ESCR)

Pour le développement et I’application d’un polymere dans un domaine quelconque, il
est évident de vérifier sa résistance contre une éventuelle attaque d’un milieu corrosif. La
méthode la plus fiable pour évaluer sa résistance consiste a examiner ses performances,
dans les conditions d’utilisation finale. Ces expériences prennent beaucoup de temps, et
sont parfois techniquement impossibles a réaliser. Alternativement, la résistance a la
fissuration sous contrainte environnementale (ESCR) peut étre déterminée par certains
types de procédures et d’essais standards, dont les résultats peuvent étre liés a la
contrainte et a la déformation dans les conditions d’utilisation. Plusieurs essais sont
réalisés a I’aide de boules ou de clavétes de surdimensionnement progressif. Ces essais
reposent sur le calcul d’une limite a la rupture, qui est la plus petite contrainte
provoquant la rupture pour une température et un temps donnés. Celle-ci peut étre
mesurée par la méthode de la boule (Stress cracking -pin or ballmethod), de la contrainte
constante (Stress cracking - constant tensile stress), ou le téléphone de Bell (Stress
cracking - Bell telephone test), Le Tableau 1-4 énumeére quelques-uns des nombreux tests
développés pour évaluer ’ESCR [Kausch 2005, wright 1996, Hough 1996].

La norme ASTM D 1693 décrit I’essai ESCR pour les polyoléfines en présence
d’agents mouillants, des huiles ou des détergents (Tab. 1-4). Des éprouvettes en forme de
parallelpépédes contenant un défaut controlé sous forme d’entaille, sont pliées et
exposées a un agent tensioactif. Un suivi de I’ouverture de I’entaille et du nombre

d’éprouvettes présentants une fissuration est enregistré [ASTM D 1693, Kausch 2005].

Tableau 1-4. Tests utilisés pour évaluer I’ESCR [ASTM D 1693, Kausch 2005]

ASTM D 1693 Méthodes
1SO 4600 ESC-BALL/PIN
ISO 6252 ESC-constant-tensile stress
1SO 4599 ESC-bent-strip

Tout repose sur I’apparition de la fissure et sa propagation lente SCG. Puisque le SCG
est un processus trop lent, I’évaluation de tel propriété nécessite I’utilisation d’un liquide
pour lubrifier les chaines polymériques, dans la zone amorphe, et faciliter leur
démélement, aussi I’augmentation de la température pour facilité la mobilité et le

cisaillement des zones cristallines. C’est le principe de I’essai ESCR, décrit
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antérieurement et qui consiste, en pratique, a mesurer la résistance a la fissuration sous
contrainte environnementale d’éprouvettes entaillées soumises a une contrainte
constante, immergées dans un bain a température réglable, contenant un agent non-
ionique  (généralement  I’lgepal :  nonylphenylether  glycol, CjigH;9—CsH4—O-
(CH,CH,0)s—CH,CH,0H)) [ASTM D 1693]. Le délai entre le contact avec le liquide et
I’application de la contrainte doit étre minimal, pour éviter la plastification, qui augmente
la valeur du couple contrainte/déformation pour laquelle la fissuration est initiée
(exemple de I’éthanol en contact avec le polystyréne induit une fissuration a 3 % de
déformation en temps minimale de 1 min. au lieu de 0,5 % si le temps est de 1 j.) [Wright
1996, Hough 1996].

L’ESCR est un bon indicateur de la performance du polyéthyléne appliqué dans la
tuyauterie. Le test décrit par la ASTM D 1693 consomme du temps et donne, selon
certains auteurs des résultats peu précis a cause du nombre important des variables a
contréler [Kurelec 2005, Cheng 2013]. L’utilisation d’un liquide pour I’accélération du
SCG facilite la croissance de microfissures, en plastifiant la phase amorphe, et en
favorisant la rupture par interaction avec la région cristalline des fibrilles au bout de la
fissure. Le liquide agit comme un lubrifiant pour le glissement des chaines, de ce fait, la
contrainte a la rupture est sous-estimée [Brown 1995, Cheng 2013]. Un autre parametre
utilisé pour I’accélération du SCG est la température élevée, ce qui améliore la mobilité
des chaines suivant un processus de relaxation type a [Kramer1983]. Si a la température
choisie, le niveau de contrainte est trop proche de la limite d’élasticité du matériau, le
comportement ductile prédomine et les résultats obtenus ne sont pas une mesure de
rupture fragile. Ainsi, la rupture est atteinte en temps court pour une prévision a long
terme [Fleissner 1992].

7.1 Corrélation de ’ESCR, du NDR et de <G>

Une propriété mécanique intéressante du polyéthyléne en traction uniaxiale est le taux
de déformation naturelle NDR (Natural Draw Ratio). Lors d’un essai de traction, une fois
la contrainte d’écoulement atteinte, une striction se forme et se propage, pendant cette
phase, la localisation de I’écoulement plastique s’opére graduellement jusqu’a une
déformation locale, qui est le NDR [Séguéla 2007]. Une fois que le taux de déformation
naturel est atteint dans la région ou la striction a été initiée, la déformation plastique est
stoppée dans cette région, tandis que la striction se propage dans toute la longueur de
I’éprouvette a contrainte constante. A la fin de ce processus, tout I’échantillon est
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déformé plastiquement a un taux uniforme de déformation égale a NDR. Ce taux peut
étre déterminé directement sur la courbe contrainte vraie - déformation vraie par
I’intersection des deux tangentes aux parties de la courbe mentionnées ci-dessus (Fig.1-
10).

Lorsque la striction a fini de se propager, le matériau peut alors se durcir et la
contrainte augmente fortement. Durant cette phase de durcissement, la contrainte vraie

peut étre exprimee avec la relation suivante [Haward 1993]:

1

Oypraie — Oy + G (NDRZ - M)

(1-18)
avec :(NDR?———) est un terme qui provient de la théorie de [Iélasticité
NDR

caoutchoutique, oy représente la contrainte d’écoulement, G est le module de
durcissement du réseau moléculaire, il est corrélé a la densité de molécules liens et

d’enchevétrements.

120

Brat initial durcissement :
1004  Surface interne \

Contrainte vraie (MPa)

i 1,43

0,0 0,4 0,8 1,2 16 2,0
Déformation vraie

Figure 1-10. <G> et NDR pour la surface interne d’un HDPE pipe [Ghabeche 2019b].

Selon Kurelec et al. [Kurelec 2005], il est plus simple d’évaluer I’ESCR, qui
représente une performance a long terme, a partir de comportement réel en traction
uniaxiale. Le paramétre qu’il avait corrélé avec I’ESCR été la résistance a la traction dans
le domaine du durcissement, qui est le module de durcissement <G> tiré de la tangente
de la partie du durcissement de la courbe de traction (Fig. 1-10). Ce test simple était
reproduit par Cheng [Cheng 2008] et avait donné unee bonne corrélation pour des résines

ayant un domaine de durcissement, lors de I’essai de traction uniaxiale.
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8. Conclusion

Nous avons présenté un apercu sur les types de vieillissements rencontrés, en service,
pour un tube en HDPE, et comment leur combinaison accélérait sa dégradation. Ensuite
nous avons présenté une des causes majeures dans la rupture des pipes ; I’'ESC, son
mécanisme et les parametres influencant son apparition. 1l est a noter, que la prédiction
de ’ESC pour une paire polymere/liquide, nécessite le passage par des tests de
compatibilité, et ceci pour un nombre assez important de liquides chimiques et de types
de polymeres existants. Généralement ont peut dire que les polymeéres amorphes sont
plus sensibles a I’ESC que les semicristallins ; I’existence de zones cristallines joue le
role de barriéres contre la pénétration des liquides et la propagation de fissures. Pour les
liquides qui provoquent I’ESC, la liaison hydrogéne distingue les liquides sévéres des
liquides modérés et moyennement agressifs, ainsi que la masse molaire et la viscosité du
liquide qui augmente son agressivité, la température a laquelle il agit augmente son effet
surtout si elle est proche de sa température d’ébullition ou proche de la transition vitreuse
du polymére. L’ESC, peut étre évalué par plusieurs tests développés a partir d’essais
mécaniques fondamentaux comme la torsion (single cantilever et three point bending
pour matériaux rigides, Bell telephone test pour matériaux ductiles), la traction (tensile
creep rupture, tensile creep et monotonic creep), ou par des mesures de dureté. L’ESCR
nous renseigne sur la performance du PE utilisé dans la tuyauterie. Néanmoins, c’est un
test onéreux en temps et en préparation de spécimens de ce fait, il y’a eu une tendance
récemment de corréler ’ESCR et d’autres propriétés mécaniques facilement déduites de
courbes de traction uniaxiale, réalisée a température ambiante, comme le taux de

déformation naturelle (NDR) et le module de durcissement (<G>).
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1. Introduction

Un défaut dans un produit est toute forme de déviation de ces caractéristiques par
rapport & I’ensemble des spécifications d’un processus industriel. Il peut étre causé par
une seule source ou par I’accumulation de plusieurs facteurs, qui survient & n’importe
quelle étape du procédé, de I’entreposage, I’installation ou en service. Les défauts qui
surviennent le plus souvent, lors de I’extrusion sont dus & trois causes principales : la
conception de moules, le choix des matériaux et le procédé. Dans de nombreux cas, les
ruptures se produisent au cours du procédé provoquant quelques défauts observés dans
les extrudas comme : gauchissement, marque de I’évier, contraintes résiduelles, poche
d’air, ligne de soudure, retassures, faible brillance, brillance irréguliére de surface,
surface marqué, surface rugueuse, extrudas flambés, variation d’épaisseur, épaisseur
irréguliere de la paroi, variation de diamétre, probleme de centrage, comme indiqué sur la
Figure 2-1. Dans les produits d’extrusion, les défauts dus au procédé sont causés par la
mauvaise compréhension de la méthode de traitement, Iutilisation de machines
inadéquates, manque de personnel qualifié, la panne de I’extrudeuse et des

environnements de travail inappropriés [Narasimha 2013].

Figure 2-1. Défauts observés: A) Surface rugueuse, B) Marques, C) Gonflement, D)
Variation Dimensionnelle, E) ovalisation, F) retassures [Narasimha, 2013].

Narasimha et al. ont analysé et enregistré touts types de défauts survenant lors de
I’extrusion pendant six mois. L’analyse détaillée des défauts d’extrusion majeurs pour un

produit spécifique est présentée sur la Figure 2-2.
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Figure 2-2. Diagramme de Pareto pour la répartition des défauts fréquemment produits
lors de I’extrusion des pipes: A) Epaisseur irréguliére de la paroi, B) probleme de
centrage, C) variation de diameétre, D) marques de I’évier, E) Ratures, F) discontinuité,
G) courbature et H) Mauvaise finition de surface.

Dans notre travail expérimental, le choix des spécimens en polyéthyléne se fait sur des
trongons de pipes sans aucun défauts définis précédemment, pour éviter toute confusion
entre effet des environnements agressifs sur la résine polyéthyléne et combinaison avec

des défauts de structure ou de surface.

2. Préparation des spécimens

Le polyéthylene utilisé dans cette étude est le HDPE 100 fabriqué et offert par Chiali
sous forme de tubes pour transport d’eau potable. C’est le Basell Hostalen CRP 100
black Polyethylene High Density. Son rapport dimensionnel standardisé (SDR) et sa
contrainte minimale requise (MRS) sont respectivement 113 mm et 11. Ces

caracteéristiques sont représentées sur le Tableau 2-1.

2.1 Usinage des enveloppes

Pour préparer des éprouvettes depuis les deux premiers millimetres interne et externe
de la paroi du pipe, nous avons eu recours a I’'usinage. Le terme usinage est généralement
utilisé pour décrire I’action de I’enlevement d’une partie de matiére d’une piéce
quelconque, c’est un processus industriel trés important qui peut étre appliqué a des
matériaux métalliqgues ou non métalliques type polymeéres, bois, céramiques, composites
ou autres.

Des enveloppes sont obtenues depuis la surface externe et interne, d’épaisseur 2 a
4 mm, par usinage dans un tour TOS Trencinla (Type SN 40) du centre d’usinage de
I’université 45 mai - Guelma, Algérie, en utilisant un mandrin en bois ajusté (Fig. 2-3a)

et un boitier métallique dans lequel le tuyau est soigneusement inséré pour obtenir la
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coquille externe (Fig. 2-3b), basé sur une procédure développée dans une étude
antérieure [Alimi 2012]. L’outil de chariotage est un coteau droit en carbure et I’outil de
trongonnage est un outil de gauge en carbure aussi. La vitesse de rotation est de
355 tr/min, I’avance est de 0,56 mm/tr et la profondeur est de 1 mm. Pour minimiser
I’effort de coupe, la rugosité du coupeau et préserver la nature du matériau, ces
paramétres ont été largement étudiés par Kaddeche et al. [Kaddeche 2012], Belhadi et al.
[Belhadi 2016] et Hamlaoui et al. [Hamlaoui 2017].

Tableau 2-1. Propriétés du matériau (selon le fabricant)

Propriété || Méthode | Valeur || Unité
Physique
Densité I1SO 1183 0,959 g/lcm?3
Indice de fluidité (MFI) ISO 1133
(190°C/21,6kgq) 6,4 9/10 min
(190°C/5,0kq) 0,23  |g/10 min
Mécanique
Module d’élasticité (E) (23 °C, v = 1 mm/min, Sécante) ISO 527-1, -2 900 MPa
Contrainte au seuil d’écoulement (ov) (23 °C, v =50 mm/min) ISO 527-1, -2 23 MPa
Déformation au seuil d’écoulement (&) (23 °C, v = 50 mm/min) ISO 527-1, -2 9 %
Module de fluage en traction 1h I1SO 899-1 850 [2,0] | MPa
Note : [Contrainte du test en MPa]
Module de fluageen traction 1000h |  1s0899-1  [360[20]| MPa
Note : [Contrainte du test en MPa]
Elongation maximale TD EN 638
>350 %
> 350 %
ClassificationMRS ISO/TR 9080 10 MPa
FNCT (4,0 MPa, 2% Arkopal N 100, 80°C) I1ISO 16770 >1000 h
Module de fluage en flexion DIN 19537-2
(Méthode 4, 1 min-valeur) 1100 MPa
(Méthode 4 point, 24 h-valeur) 560 MPa
(Méthode 4 point, 2000 h-valeur) 330 MPa
Choc
Résistance au choc Charpy entaillé I1SO 179
(23 °C) 26 kJ/m2
(-30°C) 13 kJ/m2
Dureté
DuretéShore (Shore D (3 sec)) || ISO 868 63 |
Propriétés Thermiques
Température de ramollissement Vicat (VST/B/50 K/h (50 N)) I1SO 306 74 °C
Temps d’induction a I’oxydation thermique (OIT) (210°C) EN 728 30 min
IAutres informations
Noir du carbone ISO 6964 2,25 %
Seuil de I’odeur EN 1622/EN 1240 <2
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Méme parametres ont été utilisés pour I’usinage de filaments non standards, depuis
toute la paroi du pipe, d’épaisseur a = (0,53 + 0,3) mm, et de largeur b =(3,24 +
0,02) mm.

2.2 Découpage des éprouvettes

Les éprouvettes de traction standards (Fig. 2-3c) sont découpées de chaque surface du
pipe selon les recommandations des normes ISO 527 et ASTM D 638 avec une presse
hydraulique (Fig. 2-3d) du laboratoire PEHD (Unité Polymed, Complexe CP2K
Sonatrach — Skikda, Algérie). Chaque filament est découpé en éprouvettes de longueur
Lo=115 mm (Fig. 2-3e).

Surface externe

Paroi du PE pipe

Surface interne

Figure 2-3. a) Mandrin en bois pour I’obtention de I’enveloppe interne du pipe, b) Tube
en acier pour I’obtention de I’enveloppe externe, ¢) Eprouvettes pour essai de traction
ASTM D 638 Type 1V, d) Presse a couper pour empreinte altere, e) Filaments pour essai
de traction, f) Eprouvettes pour mesures de rugosité et dureté.

Les éprouvettes pour le test ESC sont découpées depuis des anneaux usinés
soigneusement dans un tour avec une vitesse lente, de chaque anneau nous obtenons 5
échantillons ; de 20 mm de hauteur et 20 mm de largeur (Fig. 2-3f), chaque condition
d’essai doit contenir au moins 5 échantillons valides. Pendant les mesures, toute valeur
déviante doit étre répétée et peut étre neégligée en cas de défaut de surface détecté. Les
échantillons utilisés comme référence (état initial) sont conservés dans des boites
hermétiques en plastique.
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2.3 Essais de sorption

Une compagne d’essais de sorption a été planifiée pour différentes périodes. Des
échantillons, avec différents dimensions (Tab. 2-3), sont pris des deux couches
superficielles, externe et interne, du pipe en HDPE (Fig. 2-4), imergés dans les milieux
cités antérieurement : DW, HCI (1%, 10% et 20%), H,SO4 (1%, 10% et 20%), et TM,
pesés a des intervalles de temps réguliers, selon une procédure citée dans plusieurs
travaux [Ahart 2016, Aminabhavi 1999, Ghabeche 2019a, Voultzatis 2007], cette
procédure est soigneusement planifiée afin de perturber le moins possible, le processus

de sorption.

Figure 2-4. Speciemens pour tests de sorption.

Cette procédure consiste a retirer I’échantillon de I’environnement testé en I’essuyant
doucement avec une lingette en papier, de sorte que tout le liquide penétrant est retiré de
sa surface, la pesée des échantillons est effectuée a I’aide d’une balance électronique de
type ABS 220-4S de KERN & SOHN GmbH, avec une limite de 220 g et une précision de
0,1 mg, de I'unité de recherche URMA/CRTI — Annnabe, Algérie, ensuite le replonger
dans le penétrant a nouveau, en fermant le récipient d’immersion. Le temps nécessaire a
I’ensemble de la procedure était compris entre 10 - 30 s. un tel interval de temps ne

perturbe pas le processus de sorption. Deux échantillons de chaque couche sont testés.

3. Techniques de caractérisation
3.1 Traction uniaxiale

Les propriétés mécaniques dérivées d’un essai de traction peuvent nous renseigner sur
les performances du matériau étudié. L’évolution du comportement mécanique pour les
deux surfaces du HDPE pipe, en fonction des milieux d’immersion, est évaluée par un
essai de traction uniaxiale qui consiste a placer une éprouvette du matériau a tester, entre
deux mors de la machine de traction puis a appliquer une contrainte jusqu’a la rupture de
I’éprouvette. Cet essai permet de mesurer le degré de résistance a la rupture pour des
éprouvettes immergées dans des liquides agressifs pendant 7 et 1290 jours.
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Tableau 2-3. Dimensions et masses initiales des échantillons

Milieu Interne Externe
11: (23,36%23,19%1,83) mm° E1: (19,83%20,02X2,59) mm®
my = 0,8600 g my =0,8160 g
oW 12: (21,09%21,23% 1,8) mm® E2: (20,84 20,11 % 3,05) mm®
my =0,6901 g mg =0,9969 g
11: (11,94% 11,84 2,22) mm° E1:(9,92X12,88%3,77) mm®
HCl 19 mg =0,2386 g my =0,4366 g
12: (10,65%12,33%2,20) mm° E2: (12,72%12,00%3,88) mm®
mg =0,2385 g mg =0,5145 g
11: (11,70 9,98 2,15) mm® E1: (11,24x11,92%4,03) mm®
Hel 10% mg =0,2264 g mg =0,4743 g
12: (10,32%11,09%2,12) mm° E2: (11,51%11,22X2,93) mm®
mg =0,2137 g mg =0,3217 g
11: (14,83%10,94%2,09) mm® E1: (12,20X12,63X2,47) mm®
HCl 20% mg =0,2824 g mg =0,3207 g
12: (11,83%15,70%2,06) mm° E2: (11,45%10,98%2,59) mm®
my =0,3042 g mo =0,2714 g
11: (16,94 % 11,44 X 1,84) mm? E1: (8,75%18,15Xx2,43) mm®
H,50, 1% my =0,2815 g mg =0,2898 g
12: (9,89x16,28 X 1,95) mm® E2: (9,93%X 18,24 X2,76) mm®
mg =0,2575 g my =0,3882
11: (11,53%22,52%1,99) mm° E1: (23,04 %11,50%2,13) mm®
1,50, 10% mo =0,4382 g mo =0,4671 g
12: (11,59% 21,07 X 2,02) mm® E2:(10,84%23,11X2,17) mm®
mg =0,3929 g mg =0,4632 g
11: (12,38% 22,88%2,02) mm° E1: (11,48%22,58X3,17) mm®
H,50, 20% my =0,4817 g my =0,6646 g
12: (10,01 21,71%2,02) mm® E2: (11,33%21,77X3,18) mm®
mg =0,3797 g mg =0,6464 g
11: (29,58% 26,11 %2,10) mm° E1: (24,84X28,32%2,80) mm® my =
my = 1,6869 g 1,5581 g
™ 12 : (30,25 30,11 % 2,30) mm° E2: (25,55%33,19%1,85) mm®
my=2,0310g my=1,8151¢g
DCM Indisponible

Les essais ont été effectués sur deux machines de traction, avec et sans extensometre.
La premiére est de type Zwicki 1120 (Ulm, Allemagne) du LR3MI, congue
particulierement pour la caractérisation des polymeéres, munie d’une cellule de charge de
5 kN. les données sont traitées en temps réel par le logiciel test Xpert ® (Technosid-
Zwick, Annaba, Algérie) par I’intermédiaire d’une interface RS232. La vitesse d’étirage
est de 50 mm/min, selon les recommandations de la norme ASTM D 638 [Kiass 2005,
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Rehab 2009, Alimi 2012, Alimi 2013, Kaddeche 2014]. La deuxiéme machine de traction
est de type MTS model 43 de ’'URMA/CRTI, munie d’une cellule de force de 5 kN qui
convient aux plastiques, pilotée par MTS TestSuite™ (TWS). Les essais sont effectués a
température ambiante avec une vitesse de 50 mm/min (avec une précision sur la vitesse
et sur la position £ 0,5 %).

Les valeurs de I’allongement vrai, données par le test Xpert ®, sont calculées selon

I’équation 2-1 :
surai = LN [(AL + Lo) / Lo] (2-1)
La contrainte vraie est donnée par I’équation 2-2 :

Ovraie — (F / A) X [(ALcorr + LO) / LO] (2'2)

avec : &yrai - Allongement vrai ; AL: Déformation de I’éprouvette en [mm] ; Lo: Longueur
initiale en [mm] ; ovraie: Contrainte vraie ; A: Section éprouvette en [mm?] ; F: Force sur
éprouvette en [N] ; ALcrr: Déformation corrigée-x de I’éprouvette en [mm].

Lors de la correction de la déformation x (ALcorr), le point d’intersection de la droite

du module de Young avec I’axe X est défini comme nouveau point zéro (Fig. 2-5).

A Module

Force

Précharge

-

Somme ' Temps
des

Correctios O

Nouvean point zéro

Figure 2-5. Schéma démonstratif de la correction.

3.2 Microtopographie des surfaces
Les essais de topographie ont été effectués au laboratoire de construction mécanique

LCM du Département Génie mécanique de I’université 45 mai - Guelma, Algérie.
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Pour affiner I’étude de la topographie des surfaces interne et externe du pipe, nous
avons utilisé un profilometre 3D Altisurf 500 de ALTIMET (Fig. 2-6). L’acquisition des
données et le calcul des paramétres standards de rugosité sont développes par le logiciel
Altimap, selon les normes actuelles. La téte de mesure est une lumiere blanche Altiprobe
de haute résolution avec une plage de mesure de 0 a 350 um, une distance de travail de
12 mm et une résolution de 11 nm. La zone de mesure est un spot de lumiere de 5 um de
diamétre a la surface de mesure. Le dispositif permet de balayer une surface de
I’échantillon et extraire le profil de 2 x 2 mm2, avec un cutoff de 0,8 mm.,

Figure 2-6. Profilométre 3D Altisurf 500 d’ALTIMET a gauche, sonde optique a droite.

3.3 Mesure de la rugosité

Les mesures de rugosité sont effectuées pour évaluer I’effet de I’'ESC sur la surface du
pipe. Il y’a plus de 1000 paramétres différents pour la caractérisation d’une surface finie,
mais seulement quelques-uns sont couramment rencontrés. Les parametres les plus
utilisés sont :

1. L’écart arithmétique moyen du profil, R,, AA (Arithmetic Average) ou CLA
(Center Line Average) : Moyenne arithmétique des valeurs absolues des écarts du
profil par rapport a la ligne de référence arithmétique a I’intérieur de la longueur
de base (Eq. 2-3a).

2. L’écart quadratique moyen du profil, Ry ou RMS (Root Mean Square) : Valeur
moyenne quadratique des écarts du profil par rapport a la ligne de référence des
moindres carrés a I’intérieur de la longueur de base (Eq. 2-3b).

3. Pour étudier les saillies et les creux présentant les valeurs maximales, le critere R,
a été choisi pour sa représentation des limites. La somme définit une hauteur de
rugosité R,; comme étant la somme de la plus grande hauteur et du plus profond
des creux. Par conséquent, le critére de hauteur moyenne de profil R, est définit
par la norme DIN 4768, 1990 (Eq. 2-3c).
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1%
Ro=p e @
1%,
Ry =T J Y2 () d (b) (29
m 0
1
R, = (R,;+R,,+.+ R, ) (c)

avec: I la longueur de base, y I’écart par rapport a la référence, n le nombre de
longueurs de base.

Ces valeurs sont automatiquement mesurées (Eg. 2-4) avec un rugosimetre Surftest
201 Mitutoyo (SJ-201M) muni d’un palpeur en diamant. Le diamétre de sa pointe est de
5 um, se déplace linéairement sur une longueur d’analyse de 4 mm avec une largeur de
0,8 mm. Il posséde une plage de mesure maximale de 350 pm (- 200 pum a + 150 pum) et

permet de présenter une texture de surface en utilisant différents paramétres de rugosite.

R, = iivz
TAING (2-4)

avec : N est le nombre d’événements (saillies ou creux), Y; est I’ecart par rapport a une
ligne moyenne, Yy est la hauteur de la saillie la plus haute, Yy; est la profondeur du creux
le plus bas.

Les mesures de rugosité sont soigneusement prises des deux surfaces de chaque
échantillon séché. Chaque valeur est la moyenne de 6 mesures faites en balayant la

surface, I’incertitude estimée est approximativement 0,01 pm.

3.4 Mesure de la dureté Shore D
La dureté est généralement utilisée pour mesurer un module dérivé de la résistance
d’un matériau a une indentation [Balta-Calleja 2000]. Le mode de la déformation sous un

indenteur est un mélange de tension, cisaillement et une compression de ce fait la dureté
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n’est pas une propriété fondamentale mais elle dépend de la geométrie de I’indenteur et
du degré ainsi que du temps d’indentation. Cheng et al. ont trouvé que le rapport
dureté/module d’élasticité est d’un intérét important pour la tribologie et la mécanique de
la rupture. Ce rapport multiplié par un facteur géométrique représente I’indice de
plasticité qui décrit les propriétés de déformation d’une surface rugueuse en contact avec
une surface lisse. Lorsque I’indice de plasticité est trés inférieur a 1, la déformation des
aspérités est entierement élastique. Quand c’est supérieur a 1, la déformation est
principalement plastique [Cheng 1998].

L’essai de dureté est attractif a cause de sa simplicité apparente et sa disponibilité en
plusieurs méthodes congues pour la plupart des matériaux. Bien qu’il soit utilisé dans la
caractérisation des caoutchoucs et tres couramment des métaux, il a été employé moins
souvent pour les plastiques, probablement par crainte de ne pas avoir la méme
signification. Cependant, il a été vérifié qu’elle est en relation avec oy et E pour différents

types de polymeres (Fig. 2-7).
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Figure 2-7. Relation entre la dureté Shore D et : (a) oy pour PE et PET (©), PE refroidit
lentement (@), PE trempé a -84 °C (0), PE trempé (O), PET transparent (A), PET
cristallisé [Balta-Calleja 2000, Weiler 1984, Studman 1977] (b) le module d’élasticité E
[Herrmann 2011, Weiler 1984].

Des mesures de micro dureté ont été réalisées par Martinez-Salazar et al. [Martinez-
Salazar 1985] afin de vérifier les changements dlis aux influences environnementales en

reliant la dureté a la structure et la morphologie du matériau (Fig. 2-8). Balta-Calleja et
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al. ont réussi a établir une relation entre la dureté et la cristallinité a partir de mesures de
micro dureté [Balta-Calleja 1981].

Les critéres de dureté utilisés pour les polyméres sont la dureté Shore A et D, facile a
mesurer avec des stylets de petite taille, tenus dans la main, et des indenteurs avec une
géométrie donnée. Serrés contre la surface du matériau a mesurer, la quantité de
pénétration ou du rebond de I’indenteur en forme de bille en diament naturel, est
convertie directement en degrés de durete, facile a lire sur un écran digital [BS EN 1SO
868 1988, DIN 50156, Leeb 1978, Leeb 1986].

12

10— .
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Figure 2-8. Réduction de la micro dureté de I’ABS avec le temps d’exposition a un
environnement agressif [Wright 1996].

Pour les polymeéres doux, nous utilisons la Shore A (Fig. 2-8a), dans cette méthode
I’indentaire consiste a un céne tronqué d’angle inclus de 35° et de diamétre au plat de
0,79 mm, qui opére sous I’action d’une force de ressort, donnée par I’Equation 2-5

F =550+ 75 H, (2-5)
avec: F est la force appliquée, H, est la dureté en [mN].
La Shore D est trés souhaitée pour les polyméres durs, I’indenteur est plus pointu
d’angle inclus 30°, légérement arrondi de rayon 0,1 mm (Fig. 2-9b), la force de rebond

est donnée par I’Equation 2-6

F = 445 Hy (2-6)

Les spécimens doivent avoir une épaisseur de 6 mm et les mesures doivent étre faites

a 12 mm des bords.
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(@) (b)
Figure 2-9. Indenteurs Shore [Brown 2002]

Les mesures de la dureté Shore D (noté HS) ont été effectuées en utilisant un
durometre Mitutoyo Hardmatic (HH-401) pour les deux surfaces de chaque spécimen.

3.5 Diffraction des Rayon X

Les polymeres semi-cristallins comme le polyéthyléne peuvent étre décrits comme
une succession de plans cristallins et amorphes de densité différente. La structure
cristalline du polyéthyléne est constituée par I’assemblage périodique de chaines ayant
une conformation réguliere, liées entre elles par des liaisons faibles de Van Der Walls. A
I’état non déformé, la phase cristalline du PE présente une maille orthorhombique (Fig.
2-10a), dont les parametres déterminés par Bunn [Bunn 1939, Douminge 2010] sont :
a=0,740 nm, b = 0,493 nm et ¢ = 0,253 nm ; I’axe C correspondant a I’orientation des
chaines macromoléculaires. Les plans qui diffractent dans la gamme 26 de 15° a 30°
sont : (110) a 21,6° et (200) & 24°. Leur position respective dans la maille est présentée

sur la Figure 2-10b.

(b)
Figure 2-9. Maille cristalline du polyéthylene.

Sous sollicitation, le PE subit différents mécanismes de deformation que les
diffractogrammes permettent d’étudier. Lors de la déformation viscoélastique, on a
observé une orientation de la phase amorphe, une rotation de certaines lamelles qui

tendent a orienter I’axe des chaines dans la direction de la traction et la déformation de la
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maille orthorhombique [Humbert 2009]. Les deux premieres observations sont
quantifiables en analysant I’intensité des pics cristallins et de la bosse amorphe, tandis
que la troisiéme observation peut étre étudiée en suivant la position des pics.

La technique de diffraction des rayons X permet non seulement de déterminer la
maille cristalline mais également les distances interréticulaires des différents plans de
diffraction qui sont obtenues a partir de la loi de Bragg [Tireau 2011, Douminge 2010,
Sarathi 2004] :

nA=2dnasing (2-7)

avec : dngest la distance interréticulaire, c’est-a-dire la distance entre deux plans
cristallins en [nm], n est un nombre entier représentant I’ordre de diffraction, & est la
demi-angle de déviation en [°], A est la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident
en [nm].

Cette technique permet aussi de caractériser une longueur caractéristique de répétition

de la microstructure Ly, cette longueur est définie par la relation suivante :

Lp = IC + Ia (2'8)

avec : I I’épaisseur des lamelles cristallines en [nm], 1, I’espace interlamellaire en [nm].

L, est calculée par la relation de Scherrer [Le Clerc 2006]

(2-9)

avec : K est la constante de Scherrer = 0,9 ;  est la largeur a mi-hauteur du pic considéré
(le plus intense dans notre cas) en [rad].
Les microdéformations résiduelles <> sont données par la relation de Williamson-
Hall (Eq. 2-10)
<¢>=f/4t90 (2-10)

L’évolution des structures cristallines des échantillons est suivie en utilisant un
diffractomeétre X’pert Pro PANalytical du département de physique de I’université
Mohamed Boudiaf -M’sila, Algérie, fonctionnant a 40 keV et 30 mA avec la radiation
K1 du cuivre (4 = 0,154056 nm), de 26 dans une plage de 5° a 60°, un pas de 0,02° et un
intervalle de temps de 2s. Le traitement des diffractogrammes a été réalisé a I’aide d’un
logiciel basé sur les données des fiches ASTM (la fiche B C,H,, 11-834 ASTM), faisant
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correspondre les distances interréticulaires « d », aux angles 26 enregistrés. La position
des pics de diffraction permet I’identification des structures ou phases cristallines
présentes dans le matériau, Le taux de cristallinité (X;) est déterminé par I’application de
I’Equation 2-11:

Xg=—O0 (2-11)

avec : ¢ est la surface du pic cristallin, 1o, est la surface de la bosse amorphe, Ces
surfaces sont déterminées a partir de la délimitation de la phase amorphe et de la phase
cristalline (Fig. 2-11).

Pics cristallins

Bosse amorphe

Intensité (u.a.)

20(%)

Figure 2-11. Déconvolution du diffractogramme de PE orthorhombique.

3.6 Mesure densimétriques

Nous avons utilise un appareil de mesure de densité SARTORIUS du laboratoire
d’assurance qualité du SARL PLASTI - ANABIB - Annaba, Algérie, selon la norme EN
1183, a température 15,5°C, le liquide utilisé est I’eau distillée. Les mesures de densité
nous permettent de calculer la cristallinité de toute la paroi et non de chaque surface,
selon I’Equation 2-12:

-

avec: Dam, D¢r sont les densités des structures amorphe et crystalline respectivement,
1/Dam=1,17233294, 1/D¢= 0,99601594 pour le polyéthyléne [Kong 2002].
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3.7 Calorimétrie différentielle a balayage (Differential scanning calorimetry : DSC)

La dégradation des polymeéres se traduit par des modifications de I’organisation
structurale des chaines macromoléculaires, qui peut étre amorphe ou cristalline. La DSC
est une technique qui permet de déterminer les proportions de phases cristallines et
amorphes contenues dans un échantillon. Le flux thermique (puissance thermique) est
mesuré en fonction du temps ou de la température, pendant le chauffage ou le
refroidissement de I’échantillon, sous atmosphére contr6lée. En pratique, on mesure la
différence de flux thermique entre un creuset contenant I’échantillon et un creuset de
référence, vide ou non (Fig. 2-12) [Tireau 2011, Pons 2012]. Le flux thermique entre le
bloc thermostatique (four) et chaque creuset est équivalent pour la référence a :

(dg/dt),=C,dT/dt (2-13)
Et pour I’échantillon a :
(dg/dt)s=CsdT / dt + (dh / dt) (2-14)

avec: C;, C; sont la capacité calorifique de la référence et de I’échantillon (avec le
creuset), dh/dt est la puissance thermique absorbée ou relachée par I’échantillon pendant
la réaction (dh/dt > 0 endothermique et dh/dt < 0 exothermique).

o [ \Wafia -E0 m=21.1mg-
o c famb, /300°CH0°C par min
1o
{
R —— [
/ ! e |
Référe . _a
N
.-‘/ | \\
[
|
!

lux de chaleur Tt

(b)

Figure 2-12. Technique DSC : (a) Schéma d’un plateau DSC [Le Parlouér 2012], (b)
thermogramme typique du HDPE.

L’endothermique représente généralement la fusion, la dénaturation, la gélatinisation,
la déshydratation, la transition vitreuse ou la pyrolyse, I’exothermique représente la

cristallisation, la gélification, I’oxydation, la polymérisation, la fermentation ou la
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décomposition. La Figure 2-12b représente un thermo gramme typique du polyéthyléne
de haute densité, nous pouvons remarquer la réversibilité de la transformation qui est
caractérisée par une température de fusion Ts.... €t une température de cristallisation T o

Pour notre étude, les mesures, pour les essais de 1290 jours d’immersion, ont été
effectuées sur un calorimétre de type A 200 PC/E NETZSCH du laboratoire de controle-
qualité ALPHA PIPE d’ARCELOR MITTAL STEEL —Annaba, Algérie, préalablement
étalonné a I’indium. Les enthalpies ont été déterminées a I’aide du logiciel NETZSCH-
Geratebau GmbH Thermal Analysis (Fig. 2-12b). Pour les essais de la durée d’immersion
7 jours, nous avons utilisé Mettler TA 3000 du laboratoire d’élaboration et analyse des
matériaux LEAM du département de physique de I’université d’Annaba, Algérie.

Des masses de 7 - 12 g de polyéthyléne prises des deux surfaces du pipe ont été
encapsulées dans des creusets en aluminium avant d’étre chauffées de 20°C a 400°C avec
une vitesse de montée de 10°C/min. Le taux de cristallinité pour les surfaces, interne et
externe, a été calculé de la maniere suivante [Kong 2002]:

_ AHy
%C B AHfo

100 (2-15)

avec: yc est le taux de cristallinité (%), AH¢ est I’enthalpie de fusion du polyéthyléne en
[J/g], AHy est I’enthalpie de fusion d’un polyéthylene 100% cristallin d’apres la
littérature sa valeur est de 293 J/g [Kong 2003].

La mesure de I’enthalpie de fusion (AHr) a été prise entre deux températures: Tf . et
Traen CES DOnes n’étant pas toujours facile a identifier, nous avons utilisé la ligne de base
apres fusion pour définir le pic de fusion.

La taille des cristallites L. est donnée par I’Equation 2-16, tirée de I’expression de
Gibs-Thomson [Hubert 2012].

_ 20¢ T1(r)1
€ AHp (TR~ Tim)

(2-16)
avec: o, est I’énergie libre de surface des lamelles cristallins égale & 9 10° J/cm3, T, est

la température de fusion d’un polyéthyléne parfaitement cristallin égale a 144,85 °C [Nie
2014].
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3.7.1 Temps d’induction a I’oxydation (OIT)

La durabilité des pipes dans le sol peut étre gouverné par des phénoménes d’ESC, les
dégradations peuvent aussi étre le résultat de I’oxydation superficielle, dans ce cas, le
retrait de la couche oxydée génére un gradient de contraintes de traction et pourrait
engendrer une fissuration spontanée [Choi 2005]. La réaction d’oxydation suit
généralement un mode d’évolution en deux étapes, schématisée sur la Figure 2-13a:

e Une premiere phase dite «période d’induction», ou les propriétés du polymere
évoluent peu, cette évolution est inférieure au seuil de détection des appareils
de mesure;

e Une seconde phase de début d’oxydation, caractérisée par un «taux
d’oxydation en régime permanent.

Le temps d’oxydation thermique (Oxidation Induction Time : OIT) correspond alors
au temps nécessaire a la disparition de I’ensemble des fonctions stabilisantes
(antioxydants : AO).

Dans notre travail, des échantillons de (15 + 2) mg, sont prises des deux surface du
pipe, interne et externe ont été analysés en tracant une tangente a la partie raide de
I’exotherme (Fig. 2-13b) en utilisant 200 PC NETZSCH differential scanning calorimeter
(DSC), du laboratoire de contréle/qualité du TUBOGAZ - Annaba, Algérie, pour
déterminer I’OIT selon la norme EN 728 AFNOR, a une température 200°C avec un flux
d’oxygéne de 50 mL min™ + 10%.

Concentration du traceur

Taux
d'oxydation

Période d'induction

Durée d'exposition

(@) (b)

Figure 2-13. Détermination de I’OIT : (a) Réaction d’oxydation : processus en deux
étapes [Bartolomeo 2003] et (b) Approche expérimentale.

4. Conclusion

La performance d’un tube en HDPE est tres lié a certaines propriétés macro et

microscopiques. Il est important de connaitre I’état de surface, qui est la premiére en
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contact avec I’environnement, en termes de rugosité, de dureté, de propriétés mécaniques
et structurales.

Nous avons présenté dans ce chapitre, le protocole de nos essais ESC ainsi les
techniques utilisés pour la caractérisation structurale et mécanique de nos échantillons.
Aussi nous avons donné un bref apercu sur les propriétés physicochimiques et
mécaniques, mesurées ou calculées qui nous permettront d’atteindre notre objectif.

La semi-cristallinité est importante pour le polyéthyléne, parce que’elle lui confere
rigidité et résilience, I’arrangement de la zone cristalline, la zone inter-cristalline et la
zone amorphe, leurs proportions et le degré de leurs connectivités sont déterminants pour
les propriétés du PE. Pour mieux étudier le polyéthyléne, il est important de savoir les
proportions relatives des phases. En pratique la cristallinité y. est fréquemment utilisé
pour caractériser la semi-cristallinité. La quantification des phases peut étre réalisée par
mesure de densité, DRX ou encore par DSC, cette derniere présente un inconvénient a

cause de I’élargissement de la base de I’endotherme qui sur-estime les mesures de ..
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1. Introduction

Les pipes en HDPE sont préparées par extrusion, ce qui induit d’importantes
variations dans la structure moléculaire et la morphologie du produit final [Guo 2010,
Ghabeche 2015, Ghabeche 2019a, Trifonova 1997, Terselius 1997, Nie 2014]. La
contrainte circonférentielle exercée par le mandrin, ou la filiére d’extrusion peut modifier
la cristallisation, ainsi que I’orientation des macromolécules, ce qui entraine la formation
d’une structure trans-cristalline, par le contact matiére-filiere, avec des cristallites de
grande taille, obligeant les chaines macromoléculaires a s’orienter dans le sens
circonférentiel. Guo et al. trouvent que cette particularité du procédé d’extrusion
augmente la résistance aux forces de traction circonférentielles exercé sur la paroi du
tube, ce qui fait de I’extrusion une méthode efficace et économique [Guo 2010].
Néanmoins, lors de I'analyse du pipe en HDPE, par microscopie a force atomique,
Trifonova et al. concluent que le refroidissement par contact direct, avec des bains d’eau
froide entraine des changements graduels de la structure des sphérolites, a travers la
paroi, accompagnés d’une petite orientation des chaines polymériques [Trifonova 1997].
Lors de I’étude des différents taux de refroidissement des pipes, les gradients thermiques
font croitre les sphérolites de I’extérieur vers I’intérieur, créant une orientation a travers
la paroi, et réduisant ainsi la résistance au SCG [Terselius 1997, Nie 2014]. La partie
importante des contraintes résiduelles se situe dans la direction circonférentielle car elle
est en relation directe avec le SCG. Les distributions mesurées expérimentalement ont
généralement une forme exponentielle avec la contrainte de compression présente en
surface externe [Chaoui 1987, Poduska 2014, Poduska 2016]. Ces contraintes sont a
considérer dans la prédiction de la durée de vie du tube [Nie 2014, Poduska 2016, Long
1998].

Dans ce chapitre, nous allons examiner ces hétérogénéités des propriétés mécaniques,
morphologiques et structurales, existantes entre les deux couches superficielles, de la
paroi d’un tube en HDPE 100 fabriqué par Chiali.

2. Propriétés mécaniques

L’essai de traction uniaxiale nous permet de déterminer de nombreuses grandeurs
mécaniques normalisées, comme oy, ot & et E qui représentent des caractéristiques tres
importantes lors de I’homologation d’un produit industriel, et qui sont toutes nécessaires

dans les calculs de structure. Pour minimiser I’effet de la striction lors de I’étirage en
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traction uniaxiale, et par la suite prendre en compte I’effet de la triaxialité de la force
appliquée, nous avons eu recours au suivi de la section en temps réel par le biais d’un
extensometre sensoriel.

Le comportement mécanique réel contrainte vraie - déformation vraie pour les deux
surfaces, interne et externe, du pipe en HDPE est présenté sur la Figure 3-2. La forme
globale des courbes est typique d’un polymére semi-cristallin ; elles commencent par un
domaine élastique régis par la loi de Hook, suivi par un crochet de traction caractérisé par
une contrainte maximale a I’écoulement plastique ou le yielding oy, ensuite un domaine
plastique qui finit par un durcissement structural.

Pour la surface interne, dans un domaine de déformations prises entre 0 - 0,006 ; nous
observons la présence d’un domaine élastique étroit suivit par un domaine anélastique
jusqu’a 0,05 de déformation. C’est le domaine de la déformation homogéne avant le
crochet de traction, qui est associé au seuil d’écoulement plastique et a I’apparition de la
striction. Pour les déformations entre 0,05 - 1,48, nous observons un plateau
d’écoulement ou la striction se propage le long de I’éprouvette en transportant le NDR.
De 1,48 a 1,75 ; c’est le durcissement qui apparait lorsque la striction s’est propagée le
long de I’éprouvette, la déformation redevient homogéne et la morphologie devient
fibrillaire. La rupture se produit aux alentours de 1,75. Il faut noter que pour la
déformation a la rupture de la surface interne, les courbes sont dispersées. Ceci peut étre
attribué au procédé d’usinage, ou bien a une cristallisation hétérogéne des sphérolites, ou
encore a la rugosité de la surface, qui atteint dans certaines zones, une valeur dépassant
les 5 um (Annexe 1).

Pour la surface externe, un léger décalage des déformations : domaine élastique de O -
0,01, début d’écoulement a 0,07, le plateau d’écoulement de 0,07 - 1,5 et enfin une
rupture a 1,74. Nous remarquons une légere différence dans le crochet de traction qui est
plus étalé en surface externe, ca traduit sa nature amorphe représentant moins de
résistance en traction, comparée avec la surface interne.

La surface interne présente les meilleures propriétés mécaniques (Tab. 3-1), ces
résultats sont confirmés dans d’autres études [Schouwenaars 2007, Rehab 2009, Alimi
2012, Ghabeche 2015, Ghabeche 2019a].

L’écart dans la morphologie du HDPE entre les deux couches superficielles, interne et
externe, entraine une différence dans le comportement mécanique, ce qui est représenté
dans le Tableau 3-1. Les données réelles de cette étude, ont été converties en valeurs

nominales, pour pouvoir les comparées avec les précédentes études.
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7 Etat initial

80

Surface interne

40

Contrainte vraie (MPa)

Surface externe

0 . , . , . , . , .
0,0 04 0,8 12 1,6 2,0

Déformation vraie

Figure 3-1. Comportement mécanique réel en traction uniaxiale pour des éprouvettes
standards ASTM D 638 Type IV, prises des deux couches interne et externe, d’un tube
en HDPE 100 [Ghabeche 2019a].

Dans I’étude de Shouwenaars et al. les valeurs de o, et E de la couche interne
dépassent celles de la couche externe de 12,6 % et 18,7 % respectivement,
[Schouwenaars 2007]. Cependant, pour notre cas, cet écart est de 10,4 % pour oy, et
atteint 49,5 % pour E, cette observation a été faite par Alimi et al. qui trouve que I’écart
était de 21 % pour oy et de 41 % pour E [Alimi 2012]. Dans une autre étude, exploitant
des filaments usinés a partir de tubes en PEHD, il a été démontré qu’il existe une
évolution des propriétés mécaniques a travers la paroi [Rehab 2009], et I’écart entre les
deux couches interne et externe, pour ces deux propriétés mécaniques est de 4 %. Cette
variation dans I’écart est due aux plusieurs facteurs, comme la méthode de préparation
des spécimens, le déroulement de I’essai ou encore la composition du PE 100 utilisé, qui

reste propre a I’entreprise commercialisant les tubes.

3. Propriétés Morphologiques
Les observations par microscopie électronique a balayage des deux surfaces, internes
et externes, du pipe en HDPE montrent qu’elles n’ont pas la méme morphologie (Fig. 3-

2). Trifonova et al. trouvent que la morphologie dominante, lors du refroidissement est
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les sphérolites. Elles sont petites et asymétriques, devenant progressivement rondes a
nucléation aléatoire, en allant de la surface interne vers la surface externe de la paroi
[Trifonova 1997]. Terselius et al. montrent que la peau de la paroi d’un tube en HDPE.
est divisée en 3 parties : (i) une structure non sphérolitique de 20 um d’épaisseur
observée pour la surface externe ; (ii) suivie d’une structure sphérolitique imparfaite
d’environ 50 um d’épaisseur et enfin (iii) la configuration sphérolitique normale du
matériau en cceur de la paroi, au-dela de 130 pm. Cette derniere structure est
essentiellement observée dans la couche interne, car elle est lentement refroidie pendant
I’extrusion [Terselius 1997]. Un grossissement plus élevé a permis d’identifier des
éléments structuraux a petite échelle de I’ordre de ~ 2 um en surface interne (Fig. 3-3),
qui sont éventuellement liés a la structure sphérolitiqgue du matériau. Nous remarquons
que la surface interne est moins rugueuse que la surface externe. Ceci est di au contact
du tube avec la filiere d’extrusion, et au refroidissement rapide obtenu par des douches

d’eau intensives, qui causent des ondulations et des irrégularités (Fig. 3-3a).

Tableau 3-1. Variations des propriétés mécaniques nominales, a travers la paroi du tube

en HDPE
o, (MPa) ot (MPa) £ (%) E (MPa)
23,13 * 29,85* 506,04* 723,20 *
. 25,28 + 0,26 ** 17,15 +0,38** 441,16 +59,87** 1725,72 + 93,25**

Couche interne

24, 1%** / / 455%**

14,3 **** 18,298**** 679,34%*** 633,12 ****

18,24 * 25,92* 425,30* 423,46 *

22,53 £ 0,21** 15,55 +0,38** 413,83 £ 13,26** 871,30 £ 43,40 **
Couche externe

21,6%** / / 370%**

14,8 **** 17,29%*** 789,95%*** 610,46 ****

*ASTM, Type IV [Alimi 2012].

**11 mm, ASTM, Type IV [Ghabeche 2019a]

***18 mm, CTS (Constant Tensile Stress) [Schouwenaars 2007].
****11 mm, filament [Rehab 2009].

Nous observons la présence d’entités agglomérées, en surface interne et externe (Fig.
3-3), qui peuvent étre des agrégats du noir de carbone (CB), similaire a ceux observeés
dans d’autres travaux, qui avaient confirmé que I’agrégat, qui représente I’unité
élémentaire du CB, se présente sous forme d’une structure paracristalline, en
conformation d’agglomérats [Albers 2015, Ahmed 2019].
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Surface Interne Surface externe

Figure 3-2. Observations MEB pour les deux surfaces, interne et externe, pour un
agrandissement 800X.

Deveci et al. observent une importante hétérogénéité, dans la distribution du CB, en
surface prés de la zone fracturée. Cette zone présente une discontinuité dans les
propriétés physiques de la matrice, a cause d’une mauvaise liaison a [I’interface
polyéthyléne — CB. Ce qui engendre des points de concentration de contraintes internes et
de microfissures, conduisant a une rupture prématurée lors de la coalescence de ces
microfissures. La distribution du CB dans la matrice, influe sur le comportement
mécanique post-élastique (post-yield) du polyéthyléne extrudé. Une mauvaise
distribution diminue I’allongement lors de la traction, jusqu’a 80 %. Pour le méme taux
de CB, il est possible d’avoir différents comportements en traction a cause d’une

distribution hétérogene [Deveci 2018].

Surface Externe Surface Interne

Figure 3-3. Observations MEB pour les deux surfaces, (a et b) interne et (c) externe, en
d’autres emplacements.

Dans I’étude de Nie et al. il est indiqué que les vitesses de refroidissement
dissemblables a travers les surfaces des parois des tubes génerent un gradient de
température et provoquent une orientation lamellaire dans le sens radial. Il est également
conclu que de telles conditions conduisent au développement de la plus faible densité de

molécules de liaison en couche interne. Par conséquence, la résistance de la couche

57



Chapitre 3 : Hétérogénéités A Travers La Paroi D’un Tube En HDPE 100

interne au SCG devient faible. De plus, des fissures peuvent s’accroitre depuis la couche
interne du pipe puis se propager le long de la direction longitudinale [Nie 2014].

La topographie des deux surfaces peut expliquer les différences entre leurs rugosités.
La Figure 3-4 illustre les profils de topographie et de rugosité dans les directions
longitudinale X ; suivant le sens d’extrusion, et transversale Y ; perpendiculaire au sens
d’extrusion, a 2 positions du tube. On observe que la surface interne renferme plus de
creux (Fig. 3-4a) tandis que des vagues de refroidissement (cooling waves) sont
observées en surface externe (Fig. 3-4b). Dans toutes les directions, la topographie de
surface présente des pics de profil plus élevés, et des saillies plus profondes pour chaque
longueur de rugosité évaluée.

La rugosité et la dureté sont plus élevés en surface externe (Tab. 3-2). En effet, quand
le tube formé quitte le processus d’extrusion, la masse fondue est solidifiée a une
température relativement élevée. Le contact avec la face intérieure de la matrice
influence I’état de la qualité de surface obtenue juste avant le refroidissement. Des
mesures expérimentales indiquent que la surface trempée développe une rugosité
superieure a celle refroidie par convection libre (surface interne). Les différences
positives entre les deux surfaces en termes de Ra, Rq et R, sont respectivement de 31 %,
32 % et 41 %.

Dans la méme tendance, la dureté de la couche externe est beaucoup plus élevée que
celle de la couche interne, puisque la différence atteint 19,3 %. Pour les données de
rugosité absolue et de dureté Shore, il devient intéressant de noter que :

surface interne surface externe i
RS f <R f et HSsurface interne  pgsurface externe

Tableau 3-2. Evolution des mesures de rugosité et de dureté des surfaces, interne et externe

du pipe en HDPE
Surface interne Surface externe
Ra 0,95 + 0,07 1,05+ 0,04
Rugosité (um) Rq 5,37 +0,23 1,28 +0,04
R, 5,37 +0,23 5,75+ 0,10
Dureté (HS) 48,9 0,6 60,6 +2,13
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Sens longitudinal

Rugosité (um)
Ra 0,506
Ry 0,639
lij Ry 2,636
R, 2,223
I Sens transversal
Rugosité (um)
Ra 0,451
Rq 0,547
R; 2,448
R, 1,976

(a) surface interne

Sens longitudinal

Rugosité (um)
Ra 0,890

o Ry | 1,156

‘A R 4,179

R, 4,179

& Sens transversal
Rugosité (um)

R, 0,784

Rq 0,913

R 3,110

R, 3,110

(b) surface externe

Figure 3-4. Microtopographies des deux surfaces, interne et externe, du pipe en HDPE.

Il est clair que les conditions d’extrusion, et en particulier I’écoulement lamellaire de

la surface externe sont responsables de ces divergences de HS. Il est a noter que plus la

rugosité de la surface interne est faible, plus c’est bénéfique pour réduire la perte de

charge en service.

4. Propriétés structurales

La structure est évaluée en utilisant les deux propriétés représentées par la cristallinité

7. €t la tenue a I’oxydation thermique OIT, pour définir les différences de résistance a la

dégradation thermique dans la paroi du tube. Les Tableaux 3-4 et 3-5 récapitulent les
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résultats mesurés et calculés concernant ces deux parameétres, et certaines propriétés
morphologiques, liées aux polymeres semi-cristallins. Les valeurs y. mesurées sont
indiquées dans le Tableau 3-4 pour les deux cas. Le changement atteint 25,6 % selon la
méthode DSC, largement utilisée dans I’industrie. Les valeurs de cristallinité les plus
basses et les plus élevées ont été données par les méthodes XRD et DSC.

Tableau 3-3. y. en surface interne et externe, mesurée par plusieurs méthodes

Méthode Couche interne Couche externe
XRD 61,31 51,55
2 (%) DSC 64,26 47,79
Densité 61,54 48,42

En termes de cristallinité, nous constatons que la surface interne présente des valeurs
constamment plus élevées quelle que soit la méthode de mesure. Un tel résultat peut étre
utilisé comme une explication valable et plausible des meilleures propriétés mécaniques
de la couche interne. Cependant, une telle rationalisation n’est pas appropriée pour le
taux de libération d’énergie critique (Jic), mesuré dans le travail de Hamlaoui et al.
(Jicinterne = 43,90 et Jic externe = 58,25), qui est trés probablement influencé par I’état de
stress résiduel [Hamlaoui 2015]. Un Jic plus élevé au niveau de la couche externe est
bénefique pour le tube, car il indiquerait que les contraintes et les défauts de surface sont
peu susceptibles de déclencher ou d’améliorer des conditions catastrophiques de
propagation de fissures.

La taille L. est trés proche pour les deux surfaces, tandis que L, est plus importante en
surface externe, traduisant son état plus amorphe que la surface interne. Les valeurs
déduites des mesures DSC sont proches de celle donnés dans le travail de Nie et al. [Nie
2014].

Tableau 3-4. OIT et quelques parametres structuraux des deux surfaces interne et externe

Meéthode | Couche interne Couche externe Réf.
OIT (min.) DSC 22,7 26,5 [Ghabeche 2015]

L, (nm) XRD 14,4 15,6 *

DSC 13,3 13,6 *

XRD 17,1 13,8 _
L. (nm) [Nie 2014]

DSC 14,8 13,8

DSC 22,3 18,3 [Le Clerc 2006]
L, (nm) Déduite 1,1 2,0 *

* Présent travail
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5. Conclusion

L’étude des propriétés de surface, externe et interne, des pipes en HDPE présente une
importance majeure pour les interactions fluides-réseaux de transport en plastique.

La méthode expérimentale adoptée, impliquant I’usinage vers I’extérieur ou vers
I’intérieur, a permis d’accéder aux propriétés mécaniques et morphologiques des couches
superficielles interne et externe d’un HDPE 100 extrudé. On a constaté que les courbes
contrainte - déformation sont similaires pour les deux couches. Toutefois, la couche
interne présente les meilleures propriétés mécaniques, en raison du processus de
fabrication qui engendre des contraintes résiduelles en compression. Une évaluation de la
qualité de la surface indique que la surface du tube présente une rugosité R,, en surface
externe, supérieure de 41 % a celle de la surface interne. La dureté Shore suit la méme
tendance, avec une augmentation de 19,3 % en faveur de la surface externe.

Les méthodes utilisées pour évaluer y. fournissent des mesures acceptables
(différences < 8 %). Cette propriété s’avére étre en faveur de la surface interne au méme
titre que les propriétés mécaniques. Cela est justifié par le refroidissement lent par
convection de la face interne du pipe. Les résultats OIT observés pour la surface externe

sont supérieurs de 14 % a ceux de la surface interne.

61



Chapitre 4

Effet Des Acides Sur Le HDPE 100



Chapitre 4 : Effet des Acides Sur Le HDPE 100

1. Introduction

Le mécanisme de I’'ESC comprend plusieurs étapes, commengcant par I’absorption des
liquides agressifs donnant lieu & une plastification, ensuite I’initiation des craquelures et
leur coalescence, I’apparition de la fissure et sa propagation a travers la paroi causant
I’ultime rupture du pipe en HDPE. La vitesse du processus dépend, en grande partie, du
facteur de diffusion du liquide agressif dans le polymeére, puisque différentes
combinaisons liquide-polymere produisent différentes réponses. Le taux d’absorption, la
formation de la craquelure et sa propagation sont influencés par plusieurs facteurs, a
savoir la nature chimique du liquide et sa concentration, I’intensité de la contrainte, la
température, le temps d’exposition et les irrégularités de la surface [Jansen 2006].

Les irrégularités et les défauts a la surface sont des points de concentration de
contraintes, que I’ESC aide a intensifier et faciliter la localisation des fissures [Kramer
1983, Humbert 2009].

Premierement, nous présentons le gain en masse des deux surfaces, interne et externe,
pour les 3 milieux considerés, pour les 7 cas considérés; DW et les trois concentrations
du HCI et du H,SO, Ensuite nous allons étudier I’effet ESC sur les propriétés
mécaniques et morphologiques ; E, oy, g, of, & NDR, <G>, R, Ry, R; et HS, et les
duscuter a la lumiére des résultats obtenus pour les propriétés structurales ; ye, <Lp>,

<g>, d, Tf, Tc, Lc, p et MFR

2. Gain en masse

Les courbes AM/M, = f(t) pour les deux cas DW et HCI ne présentent pas un
comportement Fikien, elles sont de type D (Chap. 1, § 4).

Pour le cas DW (Fig. 4-1), les courbes présentent un maximum de sorption, précédé
par une raide augmentation avant 10° min. Pour la SI, le maximum enregistré aux
alentours de 3 % pour un temps de 5x10% min. suivi par une diminution. Ce résultat est
simmiliare au travail de Kriston et al. [Kriston 2008] qui trouvent qu’au début de
I’immersion dans I’eau distillée, le poids des spécimens augmente de 0,5 % en 5 mois
(216x10° min.) mais diminue progressivement jusqu’a une stabilisation autour de 0,19 %
en 12 mois (518x10° min.).

La loi de Fick ne décrit pas le comportement du HDPE envers I’eau a cause de cette
baisse de poids, qui peut étre liée a la migration des antioxydants, comme expliqué par
Hoang et al. [Hoang 2008] qui concluent que le taux des antioxydant consommeés lors de
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I’immersion dans I’eau, depuis la surface interne, est d’autant plus grand que celui de la
surface externe, et la perte des antioxydants rend la surface interne susceptible a la
dégradation. Cette perte est suggérée dans d’autres études comme un indicateur fiable
pour la mesure de la dégradation du polymeére [Choi 2009, Ghabeche 2015].

0,05

Surface externe speciemen 1
Surface externe speciemen 2
Surface interne speciemen 1
Surface interne speciemen 2

bopm2

0,04

0,03

AM/M (9/9)

Figure 4-1. Gain en masse en fonction du temps d’immersion pour le DW (ligne continue :
modele exponentiel pour la surface externe, ligne en pointillés : modele exponentiel pour la surface interne).

Méme constatations pour le cas HCI (Fig. 4-2), une augmentation du gain en masse
aprés un certain temps, qui est variable d’une concentration a I’autre. Il dépasse les 5000
min. pour la concentration 1%, et 2500 min. pour les deux concentrations 10% et 20%.
Le maximum absorbé est de 3% en masse.

Dans le cas du H,SO4, la quantité absorbée dépasse 5% en masse, surtout pour les
deux concentartion 10% et 20%. Quand I’acide est dilué, c’est la surface interne qui
absorbe plus que la surface externe (Fig. 4-3 cas H,SO41%).

Plus I’acide est dilué ; cas 1%, plus le temps nécéssaire pour arriver au maximum de
sorption est proche de 5x10° min. La perte en masse observé peut étre attribuée a une
réaction chimique avec les AO extraits du polymere.

Nous avons remarqué aussi, un changement de couleur du liquide d’immersion, au
jaune, au bout de deux jours d’immersion dans le cas du H,SO,4, ce changment est
attribuer, dans le travail de Habib et al. a la formation des polyénes (Chap. 1, § 1) [Habib
2013], ce qui est raisonable comme explication, puisque le mécanisme réactionnel de
I’acide sulfurique avec le polyéthyléne selon Kazimi et al. [Kazimi 2015], introduit des
groupes sulfoniques et des doubles liaisons C=C (Chap. 1, § 6.2.4).
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Figure 4-2. Gain en masse en fonction du temps d’immersion pour les 3 concentrations

du HCI (ligne continue : modele exponentiel pour la surface externe, ligne en pointillés : modele exponentiel pour la
surface interne).
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Figure 4-3. Gain en masse en fonction du temps d’immersion pour les 3 concentrations

du H,SO,4 (ligne continue : modele exponentiel pour la surface externe, ligne en pointillés : modele exponentiel
pour la surface interne).
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Sur le Tableau 4-1 sont récapitulés les paramétres de corrélation du modéle
exponentiel de la sorption. Il est clair que ce modele n’est pas adapté pour ces milieux, ce
qui est traduit par des facteurs de corrélation R2 négatifs indiquant une perte en masse

avec le temps.

Tableau 4-1. Parametres de corrélation pour le modéle exponentiel choisi

AM —
E =aeb +c
Milieu Surface interne Surface externe
a b c R? a b c R2

Echantillon 1 459 10° -3,16 10% 0,00356 0,10 | -3667,5700 | 1,4510" | 3667,57000 | -0,04

o Echantillon 2 2,2910° -2534,52 0,00724 0,05 7,07 10° 1419,28 0,00745 0,32
Hcl Echantillon 1 -1059 10°° 1929,53 0,01110 0,33 -0,01228 766,18 0,01344 0,57
1% Echantillon 2 -14280 10°® 846,99 0,01717 0,33 -0,0143 1341,03 0,01722 0,18
Hcl Echantillon 1 -0,00718 2271,59 0,00876 0,35 -0,0107 1319,44 0,01172 0,17
10% Echantillon 2 -0,01276 2144,40 0,01413 0,77 -0,0134 530,38 0,01387 0,49
Hcl Echantillon 1 -0,01218 1253,74 0,01380 0,69 -0,0149 661,18 0,01744 0,22
20% Echantillon 2 -0,01399 1188,22 0,01470 0,77 -0,0102 48,93 0,01021 0,27
H,50, | Echantillon 1 -0,02078 450,81 0,01973 0,52 0,0217 251,24 0,0208 0,12
1% Echantillon 2 -0,02636 3687,72 0,03253 0,20 0,0177 2648,68 0,02834 0,30
H,S0, | Echantillon 1 -0,01906 497,70 0,01965 0,42 -0,0356 281,03 0,03431 0,69
10% Echantillon 2 0,43388 5,45 10% -0,41484 0,23 -0,0326 174,93 0,03174 0,35
H,50, | Echantillon 1 -0,01946 284,86 0,01786 021 | -3705,9900 | 1,7710° | 3706,01000 | -0,14
20% Echantillon 2 -0,00976 125,21 0,01461 0,31 -0,0535 1595,91 0,05519 0,79

3. Effet sur les propriétés mécaniques

Le comportement mécanique ovraie - &vrai POUr les deux surfaces, interne et externe en
contact avec le DW est présenté sur la Figure 4-4. La forme globale des courbes est
typique aux semicristallins (Chap 3, 8 2). Pour les deux surfaces, nous remarquons que
(1) le domaine élastique est compris entre 0 - 0,19 de déformation, (2) le seuil
d’écoulement plastique aux alentours de 0,2 de déformation. (3) Le plateau d’écoulement
s’étale sur I’intervalle 0,2 - 1,5 et (4) le durcissement de 1,5 - 3 de déformation, ou se
produit la rupture. Méme constatation pour le cas de I’acide chlorhydrique (Fig. 4-5).
Nous remarquons un domaine élastique tres étroit. L’écart entre les courbes des deux

couches, interne et externe, du pipe devient décelable surtout en zone d’étirage a froid.
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Figure 4-4. Effet ESC sur le comportement mécanique dans le DW.
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Figure 4-5. Effet ESC sur le comportement mécanique dans le HCI 1 %, 10 % et
20 %.
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Les courbes de traction, sous I’effet de différentes concentrations de H,SO,, ont
toujours la méme allure ; un domaine élastique suivi par un domaine plastique et terminer

par un durcissement moins important que celui observé dans les deux cas du DW et les
trois concentrations du HCI (Fig. 4-6).
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Figure 4-6. Effet ESC sur le comportement mécanique dans différentes concentrations
du HQSO4.

Le Tableau 4-2 résume les propriétés mécaniques, déterminées depuis les courbes de
traction uniaxiale, pour les milieux considérés, et pour une durée 7 j. Nous remarquons
que le module, dans le cas du HCI, décroit a des valeurs proches de 200 MPa, ca refléte
la dégradation de la résistance du HDPE 100, confirmé par I’augmentation du NDR et de
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<G>. Néanmoins, une importante erreur est enregistrée pour ce dernier paramétre (Tab.
4-2, cas HCI 10% et HCI 20%) indiquant une disperssion des valeurs mesurées, dle aux
effets de I’'usinage et/ou les dimensions des éprouvettes.

Montes et al. trouvent qu’au-dela d’une concentration égale a 25 ppm de Cl,, I’effet de
la concentration du chlore sur les propriétés du HDPE est négligeable [Montes 2012].
Mitroka et al. en étudiant 50 vs 500 ppm de Cl; libre, concluent qu’au-dela de certaines
concentrations de chlore, la teneur en chlore libre n’est pas le seul facteur contrélant la
dégradation des conduites, I’auto-oxydation initié par ce contact joue un réle important
[Mitroka 2013].

Les courbes de traction dans le cas des filaments (Fig. 4-7), peuvent étre divisées en 4
domaines ; (1) le domaine du comportement élastique OA, (2) I’écoulement plastique en
A caractérisé par une premiére striction AB, (3) I’étirage a froid BC qui contient des
sauts de contrainte dd a I’appariation simultanée de plusieurs strictions, (4) un premier
palier de durcissement CD, (5) un autre palier DE moins tangent et une rupture en E. Un
écart de 2,5 MPa est trés décelable entre les courbes des deux couches interne et externe
du tube selon Rehab et al. [Rehab 2009].

25

| Etat initial

0 ' l(IJO ' 2(IJO ' 3(IJO ' 4(IJO ' 5(IJO ' 6(IJO ' 7(IJO ' 800
£ (%)
Figure 4-7. Courbes nominales o-¢ pour un filament a I’état initial [Rehab 2009].

Au bout de 1290 j. (Annexe 3), les valeurs du E, oy, g, ot et &, déterminées a partir
des courbes nominales de la traction uniaxiale des filaments (Fig. 4-8 : Cas du DW),
présentées dans le Tableau 4-3 connaissent une diminution trés importante par rapport a
I’état initial. Le HDPE 100 présente un comportement plus ductile dans I’acides
chlorhydrique mais des performances moindres, avec une diminution de oy et du E (Tab.

4-3). Dans les 7 cas (Fig. 4-8) nous remarquons la disparition du durcissement CD et DE.
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Dans le cas de DW, et le H,SO4 10% il y a eu une dégradation totale de la surface externe

et la disparition du palier d’étirage a froid et la rupture devient fragile.

30
DW
29 surface interne
<
o
=
<
3
104n Surface externe
0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
& (%)
30 30
H,S0, 1%

HCI 1%

209 surface interne 204 surface interne

N ’ ;J face externe ol R_A/“/v
Surface externe
d

o (MPa)

o (MPa)

0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
& (%) & (%)
30 30
0
HCI 10% HZSOA 10%
. Surface interne
209 Surface interne 204
<
s )
Y =
©
Surface externe
104 Surface externe 104
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
& (%) & (%)
30 30
HCI 20% HZSO4 20%
20 Surfaceinterne
209 Surface interne
g )
2 s
~ ~
© / 5
10‘| r Surface externe 10  Surface externe
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
& (%)

& (%)

Figure 4-8. Effet ESC sur le comportement mécanique, pour la période 1290 j. : dans le
DW et les deux acides avec les trois concentrations (1 %, 10 % et 20 %).
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Tableau 4-2. Effet du DW et des deux acides sur les propriétés mécaniques vraies, des deux surfaces, interne et externe, en traction uniaxiale,

pour un temps d’immersion de 7 j.

Milieux Etat initial DW HCI 1% HCI 10% HCI 20% H,S0, 1% H,S0, 10% H,S0, 20%
Surface | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe
E 1725,72 871,30 385,80 247,66 222,50 85,26 263,50 128,50 237,50 125,00 1212,42 855,54 1224,04 | 821,92 1469,18 | 1036,35
(MPa) +93,25 | +43,40 +0,08 +0,02 +0,12 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,10 +0,07 +0,13 +0,01 +0,17 +0,04
oy 25,28 22,53 39,01 29,31 37,08 32,49 32,56 31,11 34,49 32,14 28,07 25,50 28,78 24,92 31,60 27,00
(MPa) + 0,26 +0,21 +0,44 +0,234 +3,13 +1,99 +0,65 +0,72 +0,03 +0,02 +1,93 +0,77 +2,30 +0,62 +2,89 +0,36
0,06 0,08 0,24 0,13 0,24 0,36 0,13 0,15 0,15 0,32 0,05 0,05 0,06 0,06 0,05 0,06
&
Y +0,01 +0,01 +0,06 +0,01 +0,20 +0,05 +0,03 +0,04 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,01 +0,02
o] 17,15 15,55 606,71 502,08 714,74 474,52 573,94 672,23 595,18 372,24 93,27 49,84 60,39 86,57 96,98 81,02
(MPa) +0,38 +0,38 +35,30 +11,13 +41,75 +9,20 +4,99 +3,45 +92,83 +37,55 +8,59 +18,09 +6,498 +4,95 +18,78 +7,87
441,16 413,83 3,01 2,91 3,11 3,06 3,04 3,19 3,1367 2,99 1,64 1,14 1,21 1,72 1,51 1,62
&
! +59,87 + 13,26 +0,05 +0,01 +0,02 +0,02 +0,02 +0,03 +0,09 +0,07 +0,05 +0,36 +0,128 +0,02 +0,16 +0,12
NDR 1,39 1,14%0, 2,88 2,84 2,86 2,92 2,97 3,11 3,039 2,92 1,36 1,39 0,81 1,47 1,31 1,11
+0,05 02 +0,01 +0,02 +0,02 +0,04 +0,01 +0,02 +0,08 +0,02 +0,07 +0,01 +0,14 +0,01 +0,17 +0,02
<G> 80,59 104,12+ | 4400,21 | 7248,08 | 3262,80 | 2642,13 | 4658,38 | 4738,65 | 5719,58 | 3416,10 94,89 177,39 47,55 86,25 110,85 86,31
(MPa) +30,32 17,15 +362,64 | +731,93 | £314,30 | £568,47 | +2453)5 | +£1129,1 | £2740,4 | £1941,8 +19,87 +0,01 +9,27 +33,00 +48,09 +17,31

00T 3dAH 87 NS sap1dY s 1843 : ¥ andeyd
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Tableau 4-3. Effet du DW et des deux acides sur les propriétés mécaniques nominales, des deux surfaces, interne et externe, en traction
uniaxiale, pour un temps d’immersion de 1290 jours

Milieux Etat initial DW HCI 1% HCI 10% HCI 20% H,S0, 1% H,S0O, 10% H,S0, 20%
Surface | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe | Interne | Externe

E 633 12 610.46 290,23 | 1856845 | 125,07 150,64 | 252,61 273,45 181,61 173,49 121,74 | 190,35 186,33 108,34 | 253,34+2 | 203,67+1
(MPa) ’ ’ +52,19 0,35 +59,45 +53,09 +1596 | 19,28 +70,06 +91,10 +5,63 +43,22 +48,08 | *14,64 4,07 1,51

Oy 1754 16.90 13,96 13,33 12,48 11,65 15,87 14,06 15,08 13,86 1523 | 13,70 16,50 14,10 1620 | 16,2340,
(MPa) ’ ’ +1,32 +2.38 +355 +4,56 +0,70 1,11 +0,23 +1,45 +0,81 +1,00 +0,88 +1,32 +0,60 04

& 679.34 789.95 252,32 64,7624 229,87 151,54 259,23 296,15 400,11 61,29 104,38 278,35 70,47 70,59 273,34 163,68

’ ’ +146,96 40 +190,26 +99,69 +93,50 | +161,12 | 79,90 +19,24 +1,37 +156,88 49,18 +8,22 £79,49 +44,44

W Rehab 2009]
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4. Effet sur les propriétés de la surface

4.1 Effet sur la morphologie

Les observations MEB présentées sur la Figure 4-9 montrent la différence entre la
texture des deux surfaces de la paroi du pipe en HDPE (Chap. 3, § 3 : Etat initial).

Apres 1290 j. d’exposition aux milieux considérés, la texture sphérolitique de la
surface interne devient moins observable, a cause du gonflement de la résine [Verdu
2000]. L’effet des liquides agressifs est plus signalé en surface externe, notament pour le
HCI 20 % ou nous observons I’apparition de zones ayant la forme de boursouflures
causées par le gonflement di a la sorption des liquides (Annexe 2). Le périmetre des
sphérolites devient de plus en plus décelable en surface interne aprés contact avec le HCI.

Sl  SE

R _pe N A I
HCI 20 %

Figure 4-9. Effet ESC dans DW et HCI a différentes concentrations, sur la morphologie
des deux surfaces, interne et externe, du pipe en HDPE, aprés 1290 j.
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L’effet de I’acide sulfurique est plus aigu sur les deux surfaces, interne et externe, son
agressivité croit avec sa concentration (Fig. 4-10). Les agglomérats des additifs
minéraux, comme le CB, migrants en surfaces sont plus observables en surface externe.

H,S04 20 %

Figure 4-10. Effet ESC dans H,SO, a différentes concentrations, sur la morphologie des
deux surfaces, interne et externe du pipe en HDPE.

4.2 Effet sur la microtopographie

Sur les Figures 4-11 et 4-12, nous présentons les microtopographies des deux surfaces
apres I'immersion dans les liquides agressifs pour 1290 j. (Fig. 4-11 et 4-12). Pour le
HCI, a partir de la concentration 10 %, (Fig. 4-11, cas HCI 10%) la topographie des deux
surfaces pour un méme échantillon devient semblable. En effet, nous remarquons que
pour le HCI, I’effet de la concentration et plus remarquable en surface interne, ce qui
rend compte sur le rapprochement des topographies en surface externe, I’arrachement de
la matiére en surface, peut étre a I’origine de cette observation. Dans le cas du H,SO,,
nous remarquons qu’il y a un accroissement des creux en surface interne, qui est
initialement ondulée (Chap. 3, 8 3). Rowe et al. [Rowe 2002] trouvent que les
craquelures sont initiées au niveau des zones de défaut ; rayures de surface, stries ou
autre, par I’absorption de liquides ou vapeurs polaires ; comme DW (Eg. 4-1a), HCI (Eq.
4-1b) et H,SO,4 (EQ. 4-1c) dans notre étude ; induisant des contraintes internes au niveau
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des molécules liens. La présence de tensioactif augmente ce phénoméne en participant au
développement de forces de tension superficielle a I’interface polymeére-liquide.
Sl

initial

HCI 20 %

Figure 4-11. Effet ESC dans le DW et le HCI a différentes concentrations sur la
microtopographie des deux surfaces, interne et externe du pipe en HDPE.

Le liquide est absorbé dans les vides des sphérolites générant une contrainte interne
sur les molécules liens, les réarrangements moléculaires en résultant produisent des
changements dans les deux phases amorphe et cristalline du polymere [Frayer 1977, Pons
2012].
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HCI + H,0 — H30" + CI (4-1a)

2 Hy0 + HyS04 — 2 H30™ (ag) + SO4% (ag) (4-1b)

2H,0 — H;0" + HO™ (4-1c)
Si SE

Etat initial

B g

i
i

o
Is

&5
s

45

1
H>S0,20 %

Figure 4-12. Effet ESC dans le H,SO, a différentes concentrations sur la
microtopographie des deux surfaces, interne et externe du pipe en HDPE.
4.3 Effet sur la rugosité
Le contact avec le DW et les deux acides, augmente la rugosité de la surface interne
pour des temps d’immersion, ne dépassants pas 30 j., tandis qu’au bout de 1290 j., les
rugosités diminues (Tab. 4-4), qui confirme I’effet du gonflement discuté dans plusieurs
travaux précédents [Verdu 2000, Kriston 2008]. Pour facilité la lecture du Tableau 4-4,

nous avons tracé le critere de rugosité Rz en fonction du temps d’immersion pour les
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milieux considérés (Fig. 4-13). Pour la surface externe, nous observons une augmentation

de la rugosité quelque soit le temps d’immersion.

Tableau 4-4. Effet des acides sur les rugosités des deux surfaces du HDPE 100

Temps (jours) Surface interne Surface externe
Ra Rq R, Ra Rq R,
0 0,95+0,07 1,16+0,08 5,37+0,23 1,05+0,04 1,28+0,04 5,75+0,10
DwW
7 2,34+0,58 2,93+0,70 12,41+2,70 1,08+0,29 1,35+0,36 5,98+1,76
21 2,10+0,46 2,51+0,52 10,17£1,95 1,52+0,36 1,86+0,45 7,52+1,77
28 1,88+0,79 2,11+0,78 9,46£3,62 1,38+0,37 1,65+0,43 7,02+£1,52
1290 0,53+0,05 0,64+0,08 2,5+0,33 0,94+0,30 1,16+0,37 4,95+1,50
HCI1%
7 1,84+0,32 2,19+0,36 8,91+1,45 1,33+0,26 1,66+0,25 7,21+0,99
21 1,34+0,10 1,64+0,10 6,79+0,13 1,18+0,04 1,44+0,07 6,74+0,36
28 1,16+0,26 1,45+0,29 6,39+1,06 1,02+0,15 1,26+0,19 5,56+0,87
1290 0,77x0,07 0,91+0,07 3,66%0,23 1,25+0,29 1,48+0,32 6,97+£1,13
HCI 10 %
7 1,78+0,49 2,19+0,54 9,20£2,29 1,08+0,19 1,37+0,24 6,94+1,30
21 2,30+0,33 2,78+0,41 10,94+1,40 1,08+0,18 1,33+0,18 6,45+0,43
28 2,00+0,43 2,40+0,49 10,02+1,88 1,04+0,12 1,31+0,14 6,09+0,84
1290 0,52+0,15 0,66%0,21 2,71+0,71 1,29+0,09 1,59+0,07 7,06+0,49
HCI 20 %
7 1,98+0,34 2,48+0,51 10,13+2,57 1,00+0,23 1,26+0,29 6,26+0,94
21 1,62+0,12 1,93+0,15 7,99+0,98 1,34+0,27 1,74+0,33 9,34+1,55
28 1,58+0,38 2,02+0,46 8,58+1,64 1,13+0,15 1,41+0,19 6,58+1,10
1290 0,83+0,08 1,04+0,14 4,47+0,79 0,90+0,10 0,95+0,23 4,52+0,48
H,SO, 1 %
7 1,82+0,39 2,19+0,47 8,95+1,22 0,95+0,02 1,13+0,13 5,81+0,72
21 1,83+0,43 2,22+0,52 9,58+2,03 1,19+0,28 1,44+0,33 6,68+2,16
28 1,86+0,35 2,27+0,47 8,89+2,10 1,26x0,13 1,54+0,13 6,82+0,83
1290 0,60+0,14 0,74+0,14 3,44+0,43 0,78+0,05 0,98+0,11 4,90+1,16
H,SO, 10 %
7 1,90+0,35 2,30+0,32 9,23+1,00 1,25+0,21 1,50+0,26 6,19+0,81
21 2,40+0,51 2,85+0,61 11,56+2,60 1,33+0,36 1,58+0,41 6,84+1,49
28 1,88+0,67 2,31+0,80 9,56+3,01 1,24+0,35 1,46+0,37 6,12+1,32
1290 0,57+0,14 0,64+0,19 3,13+0,76 1,39+0,29 1,72+0,32 7,37£1,21
H,SO, 20 %
7 2,05+0,35 2,62+0,47 11,80+1,99 1,46+0,19 1,84+0,21 8,56+0,91
21 2,21+0,36 2,72+0,33 11,17+0,68 1,41+0,28 1,78+0,32 7,81+1,24
28 2,38+0,21 2,87+0,17 11,65+0,93 1,70+0,73 2,08+0,88 9,48+3,49
1290 0,48+0,05 0,59+0,04 2,87+0,13 1,42+0,32 1,75+0,37 8,50+1,42
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Figure 4-13. Effet de DW et des deux acides sur R.

4.4 Effet sur la Dureté

Initialement la surface externe est plus dure que la surface interne (Fig. 4-14), cette
dureté apparente est due au refroidissement par bains d’eau du pipe en HDPE. Cette
trempe induit un durcissement structural. Aprés immersion dans les liquides agressifs, la
dureté en surface diminue dans tous les milieux.

L’écart initial entre la dureté des deux surfaces, interne et externe, est 19,3 %. Cet
écart augmente, apres 1290 j. a 22 % dans DW mais diminue dans les concentrations du
HCI 1 %, 10 % et 20 % a 8 %, 2 % et 5 % respectivement en gardant toujours la faveur
pour la surface externe. Méme constatation dans le cas de I’acide sulfurique, ou cette
écart est de 16,9 %, 14,8 % et 9,7 % pour les concentration 1 %, 10 % et 20 %

respectivement.
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HS (Shore)
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Figure 4-14. Effet ESC sur la dureté en surface du pipe en HDPE, dans le DW et les deux
acides.

5. Discussion

L’OIT est tres liée a la quantité des AO contenue dans le polymére comme il a été
détaillé précédemment (Chap. 2, § 3.7.1). Initialement la surface externe contient plus
d’AO que celle interne, ceci est le résultat du refroidissement : avec les trempes d’eau en
surface externe, les AO restent figés dans la structure, le refroidissement lent de la
surface interne fait qu’une quantité d’AO est consommé par interaction avec I’air ou par
évaporation [Tireau 2011].

Les valeurs de I’OIT, au bout de 1290 j., restent dans la norme de I’utilisation du pipe
en HDPE (> 20min) dans le cas du DW et HCI 1 %. Dans le cas des deux concentrations
20 % et 10 % du HCI, la résistance a I’oxydation de la surface externe chute de fagon
remarquable (Fig. 4-15). [Ghabeche 2015].

Sur la Figure 4-16, nous présentons la variation de I’OIT en fonction du temps, pour le
cas H,SO,. 1l est clair que le HCI est plus agressif envers le tube en HDPE que le H,SO,.

La diminution de I’OIT dans H,SO, est moins rapide que dans HCI, ce qui est di a la
consommation chimique des AO, type phénoliques, par les ions du chlore,
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Figure 4-15. Effet ESC sur I’OIT dans différentes concentrations de I’acide HCI, apres
1290 j. d’immersion.

comme confirme dans les études de Montes et al. et Mitroka et al. [Montes 2012, Mitroka
2013]. Tandis que le H,SO4 engendre la réticulation du polyéthyléne, par I’introduction
de groupes sulfuriques (SO3) et des doubles liaisons C=C sur la chaine polymérique
selon Kim et al. [Kim 2015], ce qui affect moins les AO.

30
O Surface interne m Surface externe

24,5
25 22,7 221 23,2 22,8
' 21,2

26,5

20 19,0

15

OIT (min)

10

0 . . .
Etatinitial H2S04 1% H2S504 10% H2S04 20%

Figure 4-16. Effet ESC sur I’OIT dans différentes concentrations de I’acide H,SOy, apres
1290 j.

Dans le Tableau 4-5 sont présentées les propriétés structurales déterminées a partir des

spectres DRX pour les deux temps d’exposition 7 et 1290 j.
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Apres 7j. d’exposition, nous remarquons une augmentation de la cristallinité dans
les 7 milieux et pour les deux surfaces du pipe en HDPE. Que ce soit au cours du
vieillissement naturel ou bien accéléré thermiquement ou photo-chimiquement, de
nombreux auteurs ont observé une augmentation du y. en conséquence de coupures de
chaines dans la phase amorphe. Hoekstra et al. [Hoekstra 1995] ont mesuré par DSC une
augmentation du y. de 63 % a 74 % apres 30 jours d’exposition en enceinte UV. De
méme, dans le cas de vieillissement naturel, Jabarin et al. [Jabarin 2003] observent par
DSC une augmentation du y. de 69 % a 87 % aprés 6 mois d’exposition en Arizona.
Gedde et Ifwarson [Gedde 1990] se sont, quant a eux, intéressés a I’évolution de
I’épaisseur des lamelles cristallines (L) aux cours de la thermo-oxydation du PE réticulé.
Pour cela, ils se sont basés sur des mesures de la température de fusion (Ts) obtenue par
DSC et sur la relation de Gibbs-Thomson (Eq. 2-16). lls ont ainsi mis en évidence une
augmentation de T; qu’ils ont attribué a un épaississement des lamelles cristallines au
cours de la thermo-oxydation.

Afin d’expliquer cette épaississement de lamelles, ces auteurs suggerent que les
coupures de chaines, se produisant essentiellement au sein de la phase amorphe,
favoriseraient la libération de courts segments de chaines. Ces segments, possédant une
plus grande mobilité que les macromolécules initiales, auraient la capacité de migrer vers
la surface de la phase cristalline et de participer a une cristallisation secondaire appelée
également «chimicristallisation» [Mendes 2003, Valadez-Gonzalez 2004, Humbert 2009,
Tireau 2011, Devilier 2011]. Cette chimicristallisation peut expliquer I’augmentation de
la dureté ainsi le durcissement observé lors des essais de traction. Aprés 1290 j., xc
diminue dans touts les milieux ce qui explique la détérioration des propriétés mécaniques
ainsi que la dureté a long terme d’exposition.

Les valeurs de la distances inter-réticulaires d, qui représente généralement une
distance moyenne entre deux plans cristallins, ne changent pas pour les deux temps
d’exposition (Tab. 4-5), elles sont trés proches pour les deux surfaces. L’existence de
lamelles secondaires, résultantes de la chimicristallisation, complique considérablement
le calcul de Ly, qui reste une mesure globale et rend sa disscussion difficile [Tireau
2011]. <&> connait une diminution pour le temps 7 j., mais augmente pour le temps

1290 j. et ceci pour les deux surfaces, interne et externe.
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Tableau 4-5. Effet ESC sur y., <L,>, <&>, d, d’apres les mesures DRX, dans le DW et

les deux acides, pour la surface interne et externe du pipe en HDPE, aprés 7 et 1290 j.

2(%0) [DRX] <e> (%) <Lp>(nm) d (nm)
Surface Interne Externe Interne Externe Interne Externe Interne Externe
7j.
Etat initial 61,31 51,55 1,22 1,16 14,45 15,61 0,408 0,415
DW 82,74 40,90 0,41 0,42 26,09 11,23 0,410 0,410
HCI 1% 68,36 65,06 0,42 0,42 22,47 16,85 0,410 0,409
HCI 10% 79,18 68,75 0,42 0,42 28,89 20,22 0,410 0,410
HCI 20% 62,97 67,65 0,42 0,42 25,28 25,26 0,408 0,415
H,S0, 1% 80,61 65,21 0,42 0,42 22,47 18,38 0,409 0,409
H,S0, 10% 70,07 71,70 0,42 0,42 18,38 16,85 0,414 0,411
H,S0, 20% 81,57 71,77 0,42 0,42 22,46 18,38 0,412 0,411
1290 j.
2:(%6) [DRX] <e> (%) <Lp>(nm) d (nm)

Surface Interne Externe Interne | Externe Interne Externe Interne Externe
DW 44,71 42,24 0,98 1,10 18,59 16,26 0,417 0,413
HCI 1% 45,64 44,65 0,92 1,16 19,51 15,61 0,415 0,415
HCI 10% 44,99 39,86 0,98 1,59 18,59 11,15 0,418 0,409
HCI 20% 43,28 39,22 0,93 0,97 19,52 18,59 0,416 0,416
H,S0, 1% 57,40 54,24 1,07 1,11 16,98 16,26 0,419 0,416
H,S0, 10% 56,08 53,42 1,02 1,16 17,75 15,61 0,418 0,415
H,S0, 20% 57,23 48,71 1,07 1,06 16,97 16,97 0,417 0,415

Nous avons calculé les valeurs de y. et de la taille de lamelles L. depuis les courbes
DSC, le Tableau 4-6 regroupe les résultats pour tous les milieux. La différence entre les
valeurs calculées par DRX, et celles obtenues par DSC, vient du fait qu’au cours de la
montée en température du dispositif d’analyse calorimétriqgue, un phénomeéne de
réorganisation du matériau par recuit peut avoir lieu. Ainsi, AH; et par conséquent y.
peuvent étre surestimés, tandis que L. est largement sous-estimée du fait de la prise en
compte de la phase amorphe intersphérolitique dans la mesure de la cristallinité en DSC
[Addiego 2006, Humbert 2009].

L’augmentation du MFR traduit la dégradation du HDPE, notamment pour le cas du
DW et le H,SO, 20 % (Tab. 4-7).
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Tableau 4-6. Effet ESC sur y., Ty, Tc, Lc d’aprés les mesures DSC, dans le DW et les

deux acides, pour la surface interne et externe du pipe en HDPE, pour la durée de 1290 j.

X (%) [DSC] TH(°C) T. (°C) Lc (nm)
Milieu Sl SE Sl SE Sl SE Sl SE
Etat initiale 642 | 62,4 | 1405 | 1376 | 2604 | 260 13,30 13,69
DW 68,7 | 264 | 1393 | 137,7 | 2556 | 2591 | 16,03 12,45
HCI 1% /
HCI 10 % / ‘ 72,6 ‘ / ‘ 136,8 ‘ / ‘ 2528 ‘ / ‘ 11,05
HCI 20 % /
H,S0, 1% 66 / 137 | 1355 | 259 | 2652 | 11,34 9,52
H,S0, 10 % 63 87 136,5 | 1355 | 2588 | 2458 | 10,66 9,52
H,S0, 20 % 40,2 / 137,5 | 1355 | 2585 | 2659 | 12,11 9,52

Tableau 4-7. Effet ESC sur y., MFR, p, d’apreés les mesures densimétriques, dans le DW

et les deux acides, pour toute la paroi du pipe en HDPE, apres 1290 j.

¢ (%) MFR (g/min) Densité (g/cm3)

Etat initial 55% 0,567 0,93
DW 62% 0,818 0,94
HCI 1% 62% 0,691 0,94
HCI 10 % 62% 0,715 0,94
HCI 20 % 68% 0,552 0,95
H,S0, 1 % 68% 0,757 0,95
H,S0, 10 % 62% 0,679 0,94
H,S0, 20 % 55% 0,818 0,93

6. Conclusion

La surface externe du tube est plus rugueuse, plus dure et moins cristalline que la
surface interne. Cet état confére au tube une résistance mécanique plus importante a la
surface interne, comme confirmé par le comportement mécanique oraie - Evrai.

D’une maniere générale, aprés le contact avec les milieux considérés, et pour les deux
surfaces, R, a augmenté indiquant la dégradation de la topographie de la surface dle aux
effets de gonflement causée par la sorption des liquides.

HS augmente dans tous les cas considérés apres 7j. d’immersion, mais au bout de

1290 j., elle diminue conjointement avec une évolution similaire des valeurs de ..
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L’écart initial entre la dureté des deux surfaces, interne et externe, est 19,3 %. Apres
1290 j. I’écart augmente & 22 % dans DW mais diminue dans les concentrations du
HCI 1 %, 10 % et 20 % a 8 %, 2 % et 5 % respectivement en faveur de la surface externe.
Dans le cas du H,SO,4, I’écart devient 16,9 %, 14,8 % et 9,7 % pour les trois
concentrations 1 %, 10 % et 20 % respectivement.
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1. Introduction

Les résines HDPE sont souvent choisies pour fabriquer des structures et des produits a
usage technique tels que des films, des tuyaux, des géomembranes, des pieces moulées et
des équipements domestiques. Ils rompent sous faibles contraintes en présence
d’environnements agressifs comme les alcools, les détargents ou les huiles [Howards
1959, Isaksen 1963, Tonyali 1997]. Etant donné qu’elles sont utilisées régulierement
dans des environnements défavorables, il est nécessaire d’évaluer les conséquences d’un
tel contact (sorption, diffusion, perméabilité ou solubilité) et d’évaluer la résistance a la
fissuration sous contrainte environnementale (ESCR) en cas de dégradation ou
vieillissement.

Le Tableau 5-1 résume la résistance chimique des trois résines les plus utilisées dans
la fabrication des pipes polymériques: (i) le PVC, (ii) le HDPE et (iii) le PP, Les données
illustrent un classement en trois classes de résistance : 1- élevée, 2- limitée et 3- pas de
résistance, dans divers environnements chimiques pour deux température 25°C et 60°C
[Chemical Resistance Guide 2001, Technical Manual 2013, Wright 2006].

En contact avec I’eau de mer ou le gaz naturel, les trois matériaux présentent une tres
grande résistance, qui permet leur application dans la distribution de I’eau potable et du
gaz. Selon la plupart des tableaux de résistance chimique, ’ESCR des plastiques est
particulierement faible dans les solvants, alors que le HDPE a température ambiante reste
plus ou moins une bonne option pour de nombreuses applications risquées. En outre, il a
été observé que le méthanol avait des effets sur le HDPE moins agressifs que le
chloroforme et le toluéne, ce dernier est associé a un comportement tres oxydant,
similaire a celui du benzene et du phénol. Un tel classement est simplement suggestif car
il manque de précision et nécessite des méthodes de tests supplémentaires et des données
expérimentales, ainsi des explications sur la résistance qualitative envers les différents
milieux chimiques [Chaoui 1987, Haager 2006, Ghabeche 2019b].

Lorsqu’une plaque moulée par compression en HDPE est déformée en fluage de
14 MPa a I’air libre et dans le méthanol, ot est considérablement réduite de 34 % (a I’air
libre) a 8,5 % (dans le méthanol). En outre, t; augmente de 7,63 heures (dans I’air libre) a
30,55 heures (dans le méthanol). La rupture dans ces conditions consiste en un
étranglement dans I’air et une fracture a faible ductilité dans le méthanol. L’agent ESC
tel que le méthanol réduit I’énergie de surface, par conséquence, la contrainte critique
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nécessaire a I’ouverture de la fissure dans la région interlamellaire [Shinozaki 1986,
Ghabeche 2019b].

Tableau 5-1. Résistance aux produits chimiques [Ghabeche 2019b]

. uPVvC HDPE PP
Environmment
25°C >60°C 25°C >60°C 25°C >60°C
Eau 1 1 1 1 1 1
(Potable ou de mer) (28; +0,2%) ** (90; +0,016%) (30; +0,2%)
Gaz naturel 1 - 1 1* 1 -
Méthanol 1 1 2
Huile de silicone 1 3 1 2 1 1
) 3 3 1 3* 1 2-3
Acétone .
(<1; Dissolved) (28; +2,9%)
Chloroforme 3 - 2 3* 2 -
. 2-3 3 2 3 2 3
Toluéne
(28; +56%) (90; +5,6%)
. 3 3 3 3 3 3
Benzéne .
(30; +41%) (28; Dissout) (28; +24,4%)
] 2 2 3 3 3 3
Phénol
(28; +0,6%) (90; 0,54%) (28; 1,8%)
Huilelubrifiante 1 - 3 1* 1

Classes: 1= Résistant; 2= résistance limitée; 3= non résistant;
* éstimé par les auteurs ;
** (jours d’exposition ; % gain en masse apres exposition aux environnements chimiques) [Chemical Resistance Guide

2013]

Dans ce chapitre, nous allons étudier I’effet ESC, dans deux solvants TM et DCM, sur
les proprietés mécaniques et topographiques, par des tests de sorption et des essais
mécaniques. Les résultats obtenus sont discutés en se basant sur I’évolution de la

microstructure, analysée par DRX, DSC et densimetrie.

2. Gain en masse

En raison des difficultés rencontrées lors de la manipulation du DCM,
particulierement sa grande volatilité, les donnees de sorption sont indisponibles.
Cependant, le gain en masse aprés 7 j. d’exposition est présenté dans le Tableau 5-2. Il
est trés proche pour les deux surfaces interne et externe, dans les deux milieux, mais 5

fois supérieur que le TM.
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Tableau 5-2. Gain en masse pour les deux surfaces interne et externe apres 7 j.

d’immersion dans les deux solvants

(AM/Mg)*100
Milieux SI SE
DCM 0,0530 + 0,0012 0,0577 + 0,0088
™ 0,0178 + 0,0026 0,0192 + 0,0001

La Figure 5-1 présente les données expérimentales de la sorption des surfaces interne

et externe dans le mélange TM. On observe que I’absorption du TM commence a se
stabiliser aprés 4 j. d’immersion.
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Figure 5-1. Gain en masse en fonction du temps d’immersion pour le TM, (ligne continue :
modele exponentiel pour la surface externe, ligne en pointillés : modele exponentiel pour la surface interne).

Le modele Fickien est trés approprié pour la discription de la sorption des solvants par
le HDPE, avec des coefficients de corrélation R? tres satisfaisants. Le pourcentage de

masse absorbé par la surface externe est supérieur a celui de la surface interne (Tab. 5-3).

Tableau 5-3. Parametres de corrélation du modéle exponentiel choisi

AM_ —_t+
Mo—aeb c
Sl SE
Milieux
a b c R2 a b c R2
™ Echantillon 1 -0,01121 | 1710,57962 | 0,01160 | 0,91 | -0,01399 | 1293,49249 | 0,01395 | 0,87
Echantillon 2 -0,01120 | 1856,17424 | 0,01127 | 0,93 | -0,01666 | 1399,57374 | 0,01664 | 0,86
DCM

Indisponible
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3. Effet sur les propriétés mécaniques

La Figure 5-2 présente le comportement mécanique vrai (c-¢), aprés immersion dans
le mélange TM et le DCM pendant 7 j. Les courbes sont similaires et I’écart devient
diffus pour les deux surfaces Sl et SE. Dans la littérature, Alimi et al. [Alimi 2013]
étudie différentes positions a travers la surface d’un tube en PEHD 80 et montre des
tendances similaires pour les deux surfaces SE et SI exposés au TM pendant 7 jours.

Le comportement mécanique dans le DCM est marqué par un durcissement trés
important, ayant un module <G> dépassant les 3 GPa. Tandis que ce module est de
quelque dizaine de MPa pour le cas du TM. Ca traduit I’agressivité du DCM envers le
HDPE (Fig. 5-2, cas DCM). L’augmentation du NDR est un bon indicateur de la
dégradtion du HDPE [Tarin 1979, Séguéla 2007, Humbert 2009].
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Figure 5-2. Effet ESC sur le comportement mécanique, en 7 j., des deux couches interne
et externe dans les deux solvants.

Les propriétés mécaniques sont résumees dans le Tableau 5-4. Nous constatons
I’augmentation des composantes de contraintes apres 7 j. dans les deux solvants.

Afin d’appreécier I’effet des solvants a long terme d’exposition, des filaments vieillis
pendant 1290 j. ont été testés. La Figure 5-3 présente les courbes de traction nominale (c-
) des surfaces Sl et SE. Nous remarquons que les filaments ont perdu toutes leurs
particularités initiale, et que les écarts entre les deux surfaces sont minimisés. La zone 3
commencant & environ 550 % de déformation (Chap. 4, § 3), représentant le
durcissement plastique du matériau, est considérablement déformée dans le TM et
presque innexistante dans le DCM. Cela signifie que la fin de I’étirage plastique et le
début du durcissement pour les deux surfaces n’est plus identifiable. Le Tableau 5-5

comparent E, oy, or et &t déduites des courbes nominales de traction. Les propriétés de Sl
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dépassent celles de SE de 50 %, 11 %, 9 % et 6 %, respectivement dans le cas du TM,

méme tendance observée dans le cas du DCM.

(E, oy, oreter) s1 > (E, 0y, o1 €t er ) e

Tableau 5-4. Effet des deux solvants sur les propriétés mécaniques vraies, des deux

surfaces, interne et externe, en traction uniaxiale, pour un temps d’immersion de 7 j.

Milieux Etat initial DCM ™
Surface Interne Externe Interne Externe Interne Externe
E 1725,7 871,3 1024,5 202,0 1056.76 767.15
(MPa) + 93,2 +43,4 +0,1 +0,1 +74.27 +76.75
oy 25,28 22,53 25,62 30,09 25,26 24,87
(MPa) +0,26 +0,21 +0,47 +1,52 +1,35 +0,89
0,06 0,08 0,07 0,13 0,05 0,07
& + 0,01 + 0,01 +0,01 + 0,02 +0,01 + 0,00
o 17,15 15,55 190,18 538,94 62,30 72,46
(MPa) +0,38 +0,38 + 3,47 + 82,10 + 28,02 +9,85
1,67 1,65 3,91 3,56 1,26 1,57
&
! +0,11 + 0,04 +0,019 +0,01 +0,34 +0,13
1,39 1,14 1,74 1,48 1,59+ 1,27
NDR
+ 0,05 +0,02 + 0,00 +0,08 0,19 +0,11
<G> 80,59 104,12 1686,42 3706,06 51,29 73,06
(MPa) + 30,32 +17,15 + 967,11 + 754,39 +13,87 + 14,04

L’immersion dans les solvants réduit les propriétés mécaniques, en concervant I’écart

entre les deux surfaces en faveur pour la surface interne.

30 30
DCM ™
20 . e i
Surface interne Surface interne
< <
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2 2
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Surface externe
0 T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
& (%) & (%)

Figure 5-3. Effet ESC sur le comportement mécanique, en 1290 j., des deux couches
interne et externe dans les deux solvants.
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Tableau 5-5. Effet des deux solvants sur les propriétés mécaniques nominales, des deux

surfaces, interne et externe, en traction uniaxiale, pour un temps d’immersion de 1290 j.

Milieux Etat initial DCM ™ ®
Surface Interne Externe Interne Externe Interne Externe
210,10 180,82 358,11 396,65
E (MPa) 633,12 610,46
+ 70,55 + 61,83 + 16,21 +31,51
15,15 14,12 16,15 15,22
o, (MPa) 17,54 16,90
+0,45 + 0,62 + 0,65 +1,36
328,03 165,38 616,53 311,17
&(%0) 679,34 789,95
+ 209,18 + 40,39 + 89,86 + 86,25

W [Rehab 2009], ¥ [Ghabeche 2019b]

4. Effet sur les propriétés de la surface
4.1 Effet sur la morphologie

Les observations MEB des deux surfaces Sl et SE, apres 1290 j. dans les deux solvants
sont présentées sur la Figure 5-4. Dans le cas du DCM (Fig. 5-4, cas DCM), nous
observons une décoloration et I’apparition de fissures en surface externe. Ces effets
peuvent étre attribués a son pouvoir extractif des AO [Mitroka 2013]. En contact avec le
TM, les observations MEB montrent I’arrachement de la matiere en SE, tandis que la Sl

présente une meilleure résistance (Fig. 5-4, cas TM).

Figure 5-4. Effet ESC dans les deux solvants, sur la morphologie des deux surfaces,
interne et externe du pipe en HDPE.
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4.2 Effet sur la microtopographie

La Figure 5-5 présente les microtopographies des deux surfaces Sl et SE dans le TM et
le DCM. Les observations montrent I’apparition des creux en Sl dépassant les 8 um dans
le TM et les 14 um dans le cas du DCM. En surface externe, les piques ne dépassant pas
les 9 pum dans le cas du TM et 6 pum pour le DCM connu par son pouvoir rasant des
aspérités. Ces mesures étant trés localisées, elles sont a considérer avec réserve, car elles
peuvent étre tres dépendantes de la position de mesure. Toutefois, elles donnent une idée

sur la topographie en surfaces.

Sl SE

™
Figure 5-5. Effet ESC dans les deux solvants, sur la microtopographie des deux surfaces,
interne et externe, du pipe en HDPE.

4.3 Effet sur la rugosité

Les résultats des mesures de rugosité pour 7, 21, 28 et 1290 j. sont présentés dans le
Tableau 5-6. Initialement la rugosité de SE est deux fois plus importante que celle de S,
ce qui est concevable compte tenu des faits discutés précédemment liés a I’extrusion.
Cette tendance est préservée aprés exposition au TM et DCM, avec le phénoméne de
sorption, qui peut jouer un réle important dans les valeurs enregistrées surtout pour le
DCM.
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Sur la Figure 5-6 nous avons tracé la variation de R, en fonction du temps
d’immersion pour les deux surfaces et dans les deux solvants. Pour SI, en 7 j., R,
augmente de 66 % et 74 % pour le TM et le DCM respectivement, par rapport a I’état
initiale. Alors qu’elle diminue apres 1290 j. de 64 % et 25%. Dans le cas de SE,
I’augmentation de R, est seulement de 17 % et 22 % apres 7j. et de 9 % et 43 % apres
1290 j. pour le TM et le DCM respectivement.

La surface du polymére évolue vers un aspect fragile, en raison de la consommation
des antioxydants et des réactions d’oxydation avec le solvant [Fotopoulou 2015]. Il est
connu que la fragilisation d’une couche de matériau relativement mince a la surface peut
entrainer une micro-fissurationet par la suite une propagation de fissure et le phénomene
SCG [Chudnovsky 2012, Chaoui 1987b, Shinozaki 1986, Choi 2005].

Il est clair que la rugosite initiale influe énormément sur la résistance de la surface aux
solvants. Les creux causés par la convection de la chaleur en refroidissement lent en Sl,
et/ou les traces de la filiere lors de I’extrusion et les trempes par eau froide, en SE,
représentent des zones vulnérables, prédisposées a piéger les solvants et par la suite a la
nucléation du ESC.

Tableau 5-6. Effet des solvants sur les rugosités des deux surfaces, interne et externe,
du pipe en HDPE 100

Temps (j.) Si SE
Ra (um) Rq (um) R, (Lm) Ra (um) Rq (um) R, (Lm)
0 0,95+0,07 1,16+0,08 5,37+0,23 1,05+0,04 1,28+0,04 5,75+0,10
DCM
7 2,00+0,89 2,42+1,03 9,39+3,72 1,20+0,22 1,50+0,31 7,06+1,57
21 2,09+0,36 2,54+0,40 10,13+1,52 1,46+0,18 1,75+0,23 7,01+0,90
28 1,87+0,55 2,28+0,61 9,19+1,70 1,54+0,23 1,86+0,30 8,09+1,46
1290 1,10+0,23 1,44+0,28 6,96+0,98 1,26+0,10 1,57+0,15 8,23+1,07
™
7 1,82+0,46 2,24+0,57 8,96+2,24 1,33+0,40 1,62+0,46 6,75+1,68
21 1,75+0,48 2,15+0,56 8,96+2,12 1,05+0,18 1,33+0,21 6,26+0,97
28 1,82+0,31 2,27+0,39 9,75+1,52 1,02+0,30 1,30+0,38 6,21+1,61
1290 0,56+0,05 0,70+0,08 3,19+0,37 0,88+0,05 1,10+0,08 5,20+1,22

Plusieurs travaux de recherche portent sur le contrdle de la rugosité des pipes par la
minimisation de la rugosité de la surface de la filiere, expérimentalement ca aide a
réduire les effets de la peau de requin (shark-skin) en permettant un glissement partiel de

la masse fondue le long de la paroi de la filiere, et en réduisant ainsi I’amplitude de la
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concentration de contraintes a la sortie de la filiére. Ou par I’injection de FPA, un additif
fluoropolymeres, sous forme de poudre de cire ou de pastilles, ce qui réduit a la fois le
frottement du fondu / paroi et la chute de pression d’écoulement. La complexité du
probléme impose de prendre en compte d’autres parameétres tels que la résistance a la
fusion et le point de séparation fondu / paroi [Arda 2005].
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Figure 5-6. Effet ESC sur R, en surfaces, interne et externe du pipe en HDPE dans les
deux solvants.

4.4 Effet sur la dureté

La Figure 5-7 présente I’évolution de la dureté avec le temps d’exposition. La dureté
déminue pour les deux milieux, cette diminution est de I’ordre de 5,93 % et 18,2 % en Sl,
et de 19,3 % et 10,89 % en SE pour le DCM et le TM respectivement.

La dureté est un paramétre lié a la morphologie du PE [Pethrick 2014], quelle que soit
la texture du polymeére donnée, la dureté est une propriété directement liée a I’épaisseur
des lamelles. Des cristallites laminaires plus épaisses avec des énergies de cohésion a
I’équilibre plus élevées de SE s’opposent avec une meilleure résistance a la compression
plastique sous le pénétrateur que les cristallites plus fines de Sl, ce qui est le cas pour les
surfaces de tubes extrudés [Rueda 1985]. Dans la littérature, le xyléne a 40 °C et
200 bars, entraine une baisse de la dureté Shore D du PE de 5 % au cours des 2 premiéres
semaines, et s’y stabilise au cours des 300 j. suivants. Encore une fois, le xyléne
fonctionne comme un agent plastifiant pour la phase amorphe PE [Pethrick 2014].
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Figure 5-7. Effet ESC sur HS en surface du pipe en HDPE en présence du DCM et TM.

5. Discussions

Nous avons observé que la dégradation de la rugosité est gnéralement accompagnée
par un arrachement de la matiere en surface et une diminution des températures de fusion
(Tab. 5-7), il y a aussi la migration des antioxydants qui cause I’oxydation des surfaces,
surtout pour SE [Yu 2013].

Le DCM affect la rugosité de la surface externe plus que la surface interne, il est
connu pour son pouvoir arracheur d’AQO, il est clair que plus le matériau est amorphe,

plus sa perte en AO est importante (Fig. 5-8).
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Figure 5-8. Effet ESC sur I’OIT dans les deux solvants aprés 1290 j.

En ce qui concerne la diminution des valeurs de la dureté, dans les deux milieux aprés
1290 j., la dégradation de y. peut étre une des causes (Tab. 5-6), entre autre la
réticulation de la surface, qui est initialement cratére, empeche la chimicrisatallisation

responsable de I’augmentation du yc, comme il a été observé dans le travail de Tresilius
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et al. [Tresilius 1982]. La diminution de L. affirme les observations de Rueda et al. sur la
relation entre HS et L. [Rueda 1985].

Tableau 5-7. Effet ESC sur y., Ty, L. d’apres les mesures DSC, dans les deux solvants,

pour la surface interne et externe du pipe en HDPE, pour la durée 1290 j.

Milieu x. (%) [DSC] T¢ (°C) L. (nm)
Surface Interne | Externe | Interne | Externe | Interne Externe
Etat initial 64,2 62,4 140,5 137,6 13,3 13,69
DCM / 30,6 137,9 136,2 12,80 10,29
™ 42,1 45,8 136,65 136,6 7,86 7,75

Nous avons remarqué que les valeurs des <g> diminuent pour le DCM mais pas
autant pour le TM, pour les deux surfaces (Tab. 5-8), aprés 1290 j. d’exposition. Nous
remarquons, quant a L, (Tab. 5-8), qu’elles augmentent pour les deux milieux et pour les
deux surfaces. Les valeurs des d ne changent pas pour autant, elles sont trés proches pour
les deux surfaces dans les deux solvants (Tab. 5-8).

Tableau 5-8. Effet ESC sur y., <L,>, <&>, d, d’aprés les mesures DRX, dans les deux

solvants, pour la surface interne et externe du pipe en HDPE, pour la durée 1290 j.

2:(%) [DRX] <e> (%) <Ly> (nm) d (nm)
Milieux Sl SE Sl SE Sl SE SI SE
Etat initial 613 515 1,22 1,16 1445 | 1561 | 0,408 0,415
DCM 46,6 388 1,07 1,02 16,97 | 17,74 | 0417 0,415
™ 444 39,9 1,67 111 1084 | 1626 | 0417 0,414

L’augmentation du MFR de 37 % et 57 % pour le DCM et le TM respectivement,

renseigne sur I’agressivité de ces deux solvants et la dégradation du Mw (Tab. 5-9).

Tableau 5-9. Effet ESC sur y., MFR et p d’apres les mesures densimeétriques dans les

deux solvants, pour la surface interne et externe du pipe en HDPE, pour 1290 j.

Xc (%) MFR (g/min) p (g/lem®)
Etat initial 55% 0,567 0,93
DCM 55% 0,781 0,93
™ 68% 0,894 0,95
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6. Conclusion

Les expériences de sorption montrent que I’absorption des deux solvants par la couche
externe est supérieure & celle de la couche interne. Ceci est d0 aux différences de
morphologies attribuées a I’extrusion et au fluide qui agit comme un solvant plastifiant
pour la phase amorphe.

L’analyse des comportements o-¢ indique que le comportement mécanique de Sl est
bien meilleur que celui de SE. Aprés 7 j. d’exposition I’effet du DCM sur le HDPE se
traduit par un important durcissement surtout en surface externe. Pour 1290 j.
d’exposition, dans le DCM, nous avons observé I’absence du domaine d’étirage
plastique, ceci traduit la fragilisation du HDPE 100. Pour le TM, PPESC a
considérablement minimisé les différences de propriétés entre les deux surfaces, interne
et externe. La zone conventionnelle 3 commencant a ~ 550% de déformation, qui est liée
au durcissement plastique du matériau est fortement déformée par rapport a celle de I’état
initial. Pour le temps 7j. E est réduit de 38 % pour Sl alors que pour SE la baisse n’est
que de 12 % dans le cas du TM et de 40 % pour Sl et de 76 % pour SE dans le cas du
DCM.

La plupart des propriétés obtenues a partir des filaments sont également en faveur
pour Sl. Lorsque I’on compare Sl et SE dans le TM, les changements des propriétés
restent relativement faibles, a I’exception de of et &, car ils ont présenté des
augmentations de 20 % et 50 % en faveur pour SI. Aprés 1290 j. d’exposition, E a chuté
de maniére significative par rapport au matériau d’origine a la fois pour SE (35 %) et
pour Sl (43 %), tandis que & pour SE est réduit de 67 %. Dans le DCM, I’effet a 1290 j.
est trés important avec la réduction de E de 70 % et oy de 11 % et & de plus de 75 % pour
Sl et SE. A ce stade, les tuyaux thermoplastiques présentent une transition typique entre
rupture ductile et rupture fragile.

SE est plus rugueuse que Sl en raison du frottement avec la filiere d’extrusion, ce qui
entraine un aspect de peau de requin et des stries linéaires. De plus, les deux surfaces
sont mouchetées de petits points noirs qui font probablement référence a un pigment CB
et a des particules anti-oxydantes ayant migré vers le bord de la surface. La surface
interne présente I’aspect distinctif d’un polymere semi-cristallin ayant subi un
refroidissement et une cristallisation uniforme, elle est lisse, avec une fine texture
spherulitique asymétrique. Le vieillissement dans les solvants a provoqué I’apparition en

surface des aggloméras, sans forme particuliere. Sur la surface interne, le phénoméne de
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rasage a balayé les caractéristiques de la surface d’origine, ceci est confirmé par les
mesures de rugosité sur SE qui ont diminué de maniére significative.

Initialement, la cristallinité de S| est supérieure a celle de SE. Un effet agressif a court
terme peut provoquer une augmentation temporaire de la cristallinité, reflétant la
migration des chaines polymeriques courtes et leur réarrangement dans une nouvelle
structure ordonnée, chose qui reste a vérifier. Apres 1290 j., la cristallinité a diminué
pour les deux surfaces avec une tendance similaire observée pour OIT. Il est intéressant
de noter que I’évolution de la cristallinité et de I’OIT présente des similitudes pour le PE

en fonction du temps et de la position a travers la paroi du pipe.
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Conclusion générale

L’ESC est un probleme important dans le comportement en service, a long terme des
produits plastiques. 25% des causes des ruptures sont dues a I’lESC, qui peut causer des
endommagements tout a fait chers aprés fabrication, par exemple pendant le stockage,
I’expédition a I’entrepdt, au point de vente ou pendant des applications a longs termes.

Les pipes en HDPE peuvent enfermer des hétérogénéités de fabrication qui affectent
leur durée de vie en service. En premier, il y’a la contrainte résiduelle causée par le
processus de refroidissement placant la surface interne du pipe sous contrainte de traction
tandis que le la surface externe est sous contrainte de compression, il suffit qu’une fissure
apparait a I’interieure de la paroi, pour que sa propagation se fait rapidement entrainant la
rupture de la conduite. Cette hétérogénéité meécanique conduit a un comportement
asymeétrique dans le test mécanique entre les deux surfaces de la paroi du pipe en HDPE.
En second, la morphologie de la surface interne enclose des creux, qui peuvent piéger les
liquides et, aprés consommation des antioxydants par voie chimique ou physique,
s’oxyder rapidement en favorisant I’apparition des fissures.

La structure cceur-peau, causée par le processus de refroidissement des pipes en
HDPE lors de I’extrusion, a un effet négatif sur leur ténacité dans le sol, étant donné que
la présence d’une couche superficielle déja dégradée crée un gradient dans les propriétés
intrinseques qui contribue au développement et a la propagation de fissures sous I’effet
de I’environnement (ESC).

Dans cette étude nous avons parvenu a tirer certaines conclusions :

1. Initialement, la surface interne posséde les meilleures qualités morphologiques,
structurelles et mécaniques, mais aprés immersion dans les liquides agressifs, ses
propriétés sont rapidement dégradées sous I’effet ESC comparées a ceux de la
surface externe.

2. La migration des AO peut augmenter la rugosité et, combiné a des phénomenes de
plastification, dégrader les propriétés des surfaces.

3. Ladiminution de la cristallinité peut affecter les propriétés mécaniques et dégrade
la dureté en surface a long terme d’exposition.

4. DW se comporte comme un acide dilué vis-a-vis les surfaces du pipe en HDPE.

5. L’acide chlorhydrique est tres agressif comparé a I’acide sulfurique.

6. A court terme d’exposition au solvant, un durcissement assez important a été

observé dans le cas du DCM.
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Conclusion Génarale

7. Pour des périodes d’immersion assez longues, le DCM est plus agressif comparé

au TM, avec la disparition du domaine d’étirage a froid lors des essais de traction.
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Microtopographie des deux surfaces sous I’effet de tous les milieux
Micrographies MEB pour les deux surfaces dans tous les milieux
PV essais de traction apres 1290 j. d’immersion.

PV essais de traction apres 7 j. d’immersion.



Annexe 1

Microtopographie des deux surfaces sous I’effet de tous les milieux

Figure A3-1. Les deux sens radiaux de mesure de rugosité pour les deux surfaces sur le
méme échantillon.
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2. DW
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3. HCI 1%
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4. HCI 10%
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5. HCI 20%
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6. H,SO,4 1%
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7. H,S04 10%
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Rq 0,179 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 0,946 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 0,795 um Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287
Parametres d'amplitude - Profil de rugosité
Ra 0,222 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,264 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 1,395 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 0,860 um Filtre gaussien, 0,8 mm
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7.2 Surface externe
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T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16mm

Longueur =1.688 mm Pt=7.429 um Echele = 10.000 um

I1ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 1,371 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 1,603 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 6,219 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 6,219 um Filtre gaussien, 0,8 mm

I1SO 4287
Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

VAl

T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

8. H,SO,4 20%

8.1 Surface interne

um Longueur =1.683 mm Pt =13.243 um Echelle = 20,000 um

T T T
11 12 13 14 15 16mm

104
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\
253 \\\ e -l ;\\\ / NS

Vs

T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15

um Longueur =1.682 mm Pt=7.609 um Echelle = 10.000 ym

T
16mm

Ra 0,912 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 1,194 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 5406 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 5406 um Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

o - N N

T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15

Ra 1,239 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 1,591 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 6,090 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 6,090 um Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,834 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 1,007 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 5,110 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 3,858 um Filtre gaussien, 0,8 mm
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I1ISO 4287
Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,837 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,993 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 5450 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 3,611 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

wm Longueur =5.899 mm Pt=16.581 um Echelle = 30.000 ym
15+
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Longueur =1.670 mm Pt=4.625 um Echelle = 10.000 ym

Ra 0,860 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 1,034  pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 5,465 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 3,568 um Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,911 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 1,026  pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 3,368  um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 3,368  um Filtre gaussien, 0,8 mm
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um Longueur =1.693 mm Pt=3.479 m Echele =10.000 ym
2
3
2|
1 - ~
N \ .
) \ 7 AN AN
- \--+/ > N~
2] \/ v
3
]
s T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15 16mm

I1SO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,463 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,568 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 2,522 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 2,270 um Filtre gaussien, 0,8 mm
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9. DCM

9.1 Surface interne

Longueur = 1.697 mm Pt = 14.116 um Echelle = 20.000 ym
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Longueur = 1.686 mm Pt = 10.729 pm Echelle = 20.000 um

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Filtre gaussien, 0,8 mm
Filtre gaussien, 0,8 mm
Filtre gaussien, 0,8 mm
Filtre gaussien, 0,8 mm

,,——’//
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9.2 Surface externe

Longueur = 1.693 mm Pt =3.619 um Echelle = 10.000 um

I1SO 4287
Ra 0,874 pum
Rq 1,096 pum
Rt 4,146  pm
Rz 3,577 um
I1SO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité
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Ra 0,766 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,903 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 3,087 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 3,087 um Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,664 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,734  um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 2,503 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 2,474  pum Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,504 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,651 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 2,867 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 2,867 um Filtre gaussien, 0,8 mm
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10. T™M

10.1 Surface interne

Longueur = 1.679 mm Pt=5.272 um Echelle = 10.000 ym
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um Longueur = 1.676 mm Pt =3.691 um Echelle = 10.000 ym

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Filtre gaussien, 0,8 mm
Filtre gaussien, 0,8 mm
Filtre gaussien, 0,8 mm
Filtre gaussien, 0,8 mm

T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 13 14 15

Longueur = 1.686 mm Pt =36.357 um Echelle = 100.000 ym

T
16mm

ISO 4287
Ra 0,974 pum
Rq 1,125 pm
Rt 3,572  um
Rz 3,572 um
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité
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Longueur = 1.686 mm Pt = 35.190 um Echelle = 100.000 um
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Ra 0,501 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,608 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 2,296  um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 2,150 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 5,366 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 6,971 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 26,396 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 26,396 um Filtre gaussien, 0,8 mm
ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 4,422 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 5,228 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 21,101 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 21,101 pm Filtre gaussien, 0,8 mm
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10.2 Surface externe

Longueur = 1,690 mm Pt=4.627 um Echele = 10,000 ym

I1ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,744  um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,838 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 2,762 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 2,762 pum Filtre gaussien, 0,8 mm
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ISO 4287

Parametres d'amplitude - Profil de rugosité

Ra 0,689 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rq 0,833 um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rt 2,876  um Filtre gaussien, 0,8 mm
Rz 2,876  um Filtre gaussien, 0,8 mm




Annexe 2

Micrographies MEB pour les deux surfaces dans tous les milieux

1. Etat initial

1.1 Surface interne
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2. DW

2.1 Surface interne
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3.HCI1%

3.1 Surface interne
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4. HCI 10 %

4.1 Surface interne
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5. HCI 20%

5.1 Surface interne
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6. H,SO, 1 %

6.1 Surface interne

6.2 Surface externe
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7. H,SO,4 10 %

7.1 Surface interne
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8. H,SO, 20 %

8.1 Surface interne
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100um Mg = 100X

8.2 Surface externe
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9. DCM

9.1 Surface interne
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10. TM

10.1 Surface interne

10.2 Surface externe

1004m Mag = 100X

100um Mag = 100X

200pm Mag -

o W= 14ax

20um ag = 802




Annexe 3

Contrainte (MPa)

Contrainte (MPa)

Contrainte (MPa)

Contrainte (MPa)

PV essais de traction apres 1290 j. d’immersion
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Contrainte (MPa)
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DCM

Déformation (%)
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Annexe 4

PV essais de traction aprés 7 j. d’immersion

07.04.17

Zwick I Roell

PE100+ Etat initial

Titre . PE100+ Etat initial Norme d'essai : ASTM D 638
Client . Wafia Ghabeche Matériau . HDPE
Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai © 50 mm/min

Résultats d'essai:

Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture |W arupture| tessai

Nr GPa N mm N mm Nmm ]

1 10,845 | 443 25 147 162,7 47496,99 |231,62

2 11,04 455 25 118 1137 34105,10 | 196,61

3 1110 447 2,6 88,6 59,7 17097,47 107,43

4 1125 459 24 156 157,7 48316,67 |247,08

5 10899 | 462 2,6 104 832 25257,22 133,34
=6 | 0,446 | 445 33 138 136,9 41781,99 |217,50
=7 | 0920 | 507 33 165 159,5 54064,53 |247,83
=8 | 0628 | 533 3,0 150 132,9 47238,94 |198,33
=9 | 0,865 | 488 3,0 150 1371 45450,21 | 233,06

Graphique de séries:
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o
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Force standard en Nfmm?

o
(9]
o
o 4 -
(=)
Po T EN
o

Allongement en mm

Statistiques:

Série | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL arupture | W arupture| tessai
n=9 | GPa N mm N mm Nmm s
X 0,889 471 28 135 127,0 40089,90 |201,42
s 0,241| 316 03 259 356 12170,75 | 49,89
v 27,16 6,70 12,13 19,13 28,02 30,36 | 24,77

Ghabeche_Etat initial. zs2 Page1/1
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Zwick I Roell

07.04.17

PE100+ Etat initial

Graphique de séries:

Titre PE100+ Etat initial Norme d'essai : ASTM D 638
Client Wafia Ghabeche Matériau HDPE
Vitesse du module : mm/min
Vitesse d'essai 50 mm/min
Résultats d'essai:
Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture |W arupture| tessai
Nr GPa N mm N mm Nmm s
1 10845 | 443 25 147 162,7 47496,99 |231,62
2 | 1,04 455 25 118 113,7 3410510 |196,61
3 [ 1,10 447 26 88,6 59,7 17097,47 107,43
4 11,25 459 24 156 157,7 48316,67 | 247,08
5 10,899 | 462 26 104 83,2 25257,22 133,34
=6 | 0,446 | 445 33 138 136,9 41781,99 |217,50
=7 | 0920 | 507 33 165 159,5 54064,53 |247,83
=8 | 0,628 | 533 3,0 150 132,9 47238,94 |198,33
=9 | 0,865 | 488 3,0 150 1371 45450,21 |233,06
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Allongement en mm
Statistiques:
Série | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL arupture | W arupture| tessai
n=9 | GPa N mm N mm Nmm s
X 0,889 471 28 135 127,0 40089,90 |201,42
s 0,241| 316 03 259 356 12170,75 | 49,89
v 27,16 6,70 12,13 19,13 28,02 30,36 | 24,77

Ghabeche_Etat initial.zs2
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Zwick I Roell

07.04.17

Résultats d'essai:

PE 100+ DW

Titre . PE 100+ DW Norme d'essai :
Client . Wafia Ghabeche  Matériau
Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai © 50 mm/min

ASTM D 638

HDPE

W arupture| Z tessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
Nr Nmm % ] GPa N mm N mm
2 50043,81 82 355,610,253 | 442 182,9 435 183,2
3 80392,89 83 |37664| 0,219 | 702 1931 672 1936
6 58143,81 73 1275,09| 0,244 | 536 2,2 231 169,0
7 62801,97 83 414,09 0,602 | 530 207,8 529 207,9
8 56323,47 76 |370,23| 0,346 | 467 195,1 446 195,2
9 5549779 83 136541| 0,310 | 457 192,2 443 192,5
12 65198,34 87 432,670,280 | 548 2156 542 215,7
13 43623,77 80 337,120,391 | 364 181,6 363 181,7
Graphique de séries:
40 T----m g Pt
B30y Fmm o
E :
Z. ,
8 :
= 20 e
5 i
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=] ]
g !
o 10 - [
Q !
g |
= |
0 e
100
Allongement en mm
Statistiques:
Série |Warupture| Z tessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=8 Nmm % s GPa N mm N mm
X 59003,23 | 81 365,86 | 0,331)|506 171,3 458 1924
s 11002,17 4 47,95| 0,123]100 69,3 130 14,8
\Y 18,65 538 | 13,11 |37,26 19,79 40,45 28,49 7,71

Ghabeche_DW.zs2

Page1/1
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PE 100+ HCI (1%)

Graphique de séries:

Titre . PE 100+ HCI (1%) Norme d'essai : ASTM D 638

Client . Wafia Ghabeche Matériau HDPE

Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai 50 mm/min

Résultats d'essai:

W arupture| Z tessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture

Nr Nmm % ] GPa N mm N mm
1 66470,89 85 |37853| 0344 | 472 226,2 178 226,6
2 55504,79 78 |363,01| 0,200 | 386 2184 145 219,2
4 65183,12 77 1332,09| 0,410 | 496 187,6 187 189,0
5 73434,15 70 |316,70| 0,489 | 540 29 1589 196,6
6 44331,58 38 130930 0,261 | 316 3,6 74,1 196,1
8 67082,46 - 366,05 | 0,340 | 505 2149 189 215,8

40
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= 1
2 i
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Allongement en mm
Statistiques:
Série |Warupture| Z tessai | Emod | Fmex |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=6 Nmm % s GPa N mm N mm
X 62001,16 | 70 34428 | 0,341]453 142,3 155 207,2
s 10402,43 | 19 2874 | 0,103 845 108,5 433 15,2
v 16,78 | 26,57 8,35|30,20 | 18,66 76,23 27,85 7,35

Ghabeche_HCI(1%).2s2
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Zwick I Roell

PE 100+ HCI 10%

Titre . PE 100+ HCI10% Norme d'essai : ASTM D638
Client . Wafia Ghabeche Matériau . HDPE
Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai © 50 mm/min

Résultats d'essai:

W arupture| Z tessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
Nr Nmm % s GPa N mm N mm
1 61832,97 75 1297,03| 0,265 | 404 34 78,7 2243
4 46885,49 83 338410428 | 332 1,9 122 206,9
5 38879,72 92 |338,88| 0,370 | 277 2081 735 205,0
6 54257,71 99 |31858| 0,241 | 408 31 128 195,1
7 66792,98 80 [37235)| 0319 | 498 2183 183 218,2
8 72456,73 85 376,87 | 0,424 | 568 2145 220 215,5

Graphique de séries:
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Allongement en mm

Statistiques:
Série |Warupture| Z tessai Emod Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=6 Nmm % s GPa N mm N mm

X 56850,94 | 85 340,35| 0,341 415 108,2 134 210,9

s 12619,07 9 30,70 | 0,0795|106 1155 578 10,5

v 2220 | 10,06 9,02 23,29 25,61 106,73 43,09 5,00

Ghabeche_HCI(10%).zs2 Page1/1
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PE 100+ HCI (20%)

Graphique de séries:

Titre PE 100+ HCI (20%) Norme d'essai : ASTM D 638

Client Ghabeche Matériau HDPE

Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai 50 mm/min

Résultats d'essai:

W arupture| Z tessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture

Nr Nmm % ] GPa N mm N mm
3 74285,11 80 |34066| 0,274 | 409 2,7 123 265,9
4 35670,10 79 |322,76| 0,535 | 243 1,9 84,5 202,6
5 42900,62 82 [36992| 0,228 | 297 226,0 111 226,1
6 64491,51 81 1269,73| 0,126 | 487 35 118 190,8
7 71319,65 84 1327,06| 0,124 | 439 230,6 161 231,2
9 59175,17 76 |309,71| 0,184 | 446 2,9 146 193,2
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Statistiques:
Série |Warupture| Z tessai | Emod | Fmex |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=6 Nmm % s GPa N mm N mm

X 5797369 | 80 321,64 | 0,245|387 77,9 124 2183

s 15574,02 3 3660 | 0,153| 952 116,5 26,8 28,7

v 26,86 3,37 | 11,38|6266 | 24,62 149,48 21,65 13,16

Ghabeche_HCI(20%).zs2
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PE100+ H2S04 (1%)

Titre . PE100+ H2SO4 (1%) Norme d'essai : ASTM D 638
Client . Wafia Ghabeche Matériau . HDPE
Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai © 50 mm/min

Résultats d'essai:

Emod |W a rupture z tessai Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture

Nr GPa Nmm % s N mm N mm

1 1,23 7716,07 - 90,47 | 352 2,0 70,3 35,4

2 1,30 4581834 81 240,36 452 24 135 154,7

3 1,46 29326,47 75 206,49 341 23 100 131,6

4 1,20 6245,84 81 88,64 | 400 21 79,9 24,7

5 1,07 2542529 55 203,87 280 2,1 65,5 138,7

6 0,762 | 19071,52 79 93,04 | 685 25 136 44,0
11 0,900 | 53368,96 81 271,91 710 23 220 120,0

Graphique de séries:
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Allongement en mm
Statistiques:
Série | Emed |Warupture| Z tessai | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=7 | GPa Nmm % s N mm N mm
X 1,13 | 2671036 | 75 170,68 | 480 22 115 92,7
s 0,240 17898,90 | 10 78,19 | 171 0,2 543 555
v o |21,24 67,01 | 13,64 | 4581| 37,11 8,86 47,11 59,88

Ghabeche_H2504(1%).zs2 Page1/1




Annexe 4

Zwick I Roell

07.04.17

PE100+ H2S04 (10%)

Graphique de séries:

Titre . PE100+ H2SO4 (10%) Norme d'essai : ASTM D 638
Client . Wafia Ghabeche Matériau HDPE
Vitesse du module : 1 mm/min
Vitesse d'essai 50 mm/min
Résultats d'essai:
Emod |W arupture| Z tessai Fmax | dL pour Fmax | Frupt | dL @ rupture
Nr GPa Nmm % s N mm N mm
3 10,729 | 5853334 79 | 226,40 | 606 2,7 281 149,6
8 | 0,798 | 3306234 80 | 137,40 759 26 152 69,5
9 | 0,826 | 61506,11 69 | 241,93| 597 26 256 160,8
=10 | 1,01 21905,39 100 |6853,80| 300 2,8 69,3 98,4
=11 1134 14728,00 100 | 107,47| 499 2,0 99,5 46,9
=12 | 1,21 20875,69 100 | 134,19| 491 2,4 98,1 66,8
=13 | 1,37 17078,95 - 141,43 | 337 2,2 67,5 78,7
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Allongement en mm

Statistiques:

Série | Emoed |Warupture| Z tessai Fmax | dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=7 | GPa Nmm % s N mm N mm

X 1,04 | 3252712 | 88 1120,37 | 513 25 146 95,8

s 0,267 | 1966564 | 13 2528,71 160 03 883 435

v 2565 60,46 | 1523 | 22570 | 31,18 12,55 60,42 45,39
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PE100+ H2S04 (20%)

Graphique de séries:

Titre . PE100+ H2S0O4 (20%) Norme d'essai . ASTM D 638

Client . Wafia Ghabeche Matériau HDPE

Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai 50 mm/min

Résultats d'essai:

Emod |W a rupture z tessai Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture

Nr GPa Nmm % s N mm N mm
1 1,29 | 20240,60 81 17259 333 23 64,6 96,6
2 1,18 | 2159967 79 17520 352 21 142 97,6
3 1,39 | 31673,04 75 198,01 372 21 103 134,5
4 1,69 | 39333,78 76 1250,07| 385 21 140 157,9
5 1,72 | 11879,09 75 115,18 407 2,2 80,9 46,3
7 1,08 | 53300,31 79 1200,59| 740 2,0 178 113,6
8 1,01 72421,78 78 247,97 734 2,6 218 157,3
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Allongement en mm
Statistiques:
Série | Emed |W arupture| Z tessai | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=7 | GPa Nmm % s N mm N mm
X 1,34 | 3577833 | 78 194,23 | 475 22 132 114,8
s 0,280 | 2118524 2 46,80 | 181 0,2 54,4 39,5
v 20,98 59,21 3,08 | 24,09| 38,09 8,52 41,09 34,42
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PE 100+ DCM

Titre . PE 100+ DCM Norme d'essai :
Client . Wafia Ghabeche  Matériau
Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai © 50 mm/min

Résultats d'essai:

ASTM D 638

HDPE

W arupture| Z tessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
Nr Nmm % s GPa N mm N mm
1 14888,52 96 107,03 31,3 294 2,4 58,6 77,1
2 49060,67 83 |35310| 0,175| 361 2137 137 214,4
3 40226,36 96 290,98 | 0,200 246 37 51,1 2255
4 64877,40 87 139315| 0,260| 476 2241 183 224,9
8 71618,37 86 359,49 13,1 530 2115 197 212,2
12 79184,02 68 374,48 22,0 609 211,8 228 211,9
13 55993,82 78 [31223|116 404 2,9 114 199,1

Graphique de séries:
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Allongement en mm

Statistiques:

Série |Warupture| Z fessai | Emod | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=7 Nmm % s GPa N mm N mm

X 53692,74 | 86 31292 11,2 |417 1243 138 1950

s 21641,37 | 10 97,37 | 122 130 113,5 68,2 52,7

v 40,31 | 11,49 | 31,12/108,22| 31,05 91,36 49,34 27,04
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Résultats d'essai:

PE100+ TM

Titre . PE100+ TM Norme d'essai :
Client . Wafia Ghabeche  Matériau
Vitesse du module : 1 mm/min

Vitesse d'essai © 50 mm/min

ASTM D 638

HDPE

Graphique de séries:

Emod |W a rupture z tessai Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture

Nr GPa Nmm % s N mm N mm

1 10,690 | 6150383 89 228,36 616 2,9 233 152,4

2 | 0,844 | 5296505 77119917 779 29 294 106,7
=3 | 0,917 | 17932,28 84 12534 442 21 87,5 64,6
=>4 | 0,917 | 17932,28 84 12534 442 21 87,5 64,6
=5 | 0,974 | 4159882 81 |29286| 355 2,4 183 174,4
=6 | 1,09 11861,41 82 |11567| 366 2,4 72,5 50,3
=7 | 115 35319,32 82 198,20 444 25 110 125,4
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Allongement en mm
Statistiques:
Série | Emod |W arupture| Z tessai | Fmax |dL pour Fmax| Frupt |dL & rupture
n=7 | GPa Nmm % S N mm N mm
X 0,941| 34159,00 | 83 183,56 | 492 25 153 105,5
s 0,155| 19069,61 4 65,57 | 153 03 85,7 47,8
v 16,42 55,83 436 | 3572| 31,05 13,23 56,20 45,36
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