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«Study of the durability of HDPE pipes for transporting natural gas and

water: Interaction with aggressive environments»

Abstract:

This thesis focuses on the effects caused by the physico-chemical aging of PE tubes exposed to acidic aggressive
environments. The results are structured in four complementary parts: (i) Investigation of the stress-strain(o—e)
behavior of HDPE filaments machined and chemically aged, (ii) Study of the aging effects on the impact energy
of HDPE arc shaped test specimens, (iii) Characterization of some physico-chemical properties of the aged
structure (DSC and FTIR), (iv) Presentation of a new approach for reliability index (3) calculation based on the
critical energy release rate (Gic) integrating effects of mechanical properties degradation. Globally, this work is a
contribution to a better appreciation of durability of such structures supposed to serve for decades. As-received
(non-aged) case is assumed to include property dissimilarities induced by pipe extrusion process. Significant
variations in the measured properties were observed at many positions of the curves (o—¢). For all durations,
significant increases in Young’s modulus (E) and yield stress (oy) were observed for outer pipe layers. After 210
days of exposure to H.SO, (AS), E varied significantly (+35%) from the original material for the outer layers and
(-21%) for the inner layers, while gwas reduced by 71% and 67% for the outer and inner layers, respectively. In
the case of HCI (AC), the one-week ageing showed the highest increases for E (+52%) and (+74%) respectively
for outer and inner layers. Therefore, it is concluded that the impact of acids on HDPE is more significant on the
main mechanical properties. Absorption of acids (AS, AC and acetic acid) by HDPE remained low, but the
effects on the structure is more pronounced as indicated by crystallinity (), thermal oxidation induction time
(OIT) and carbonyl index (CI). Finally, the PHIMECA® Software is used to calculate the corresponding
reliability indices. It is shown that it is possible to use this index to evaluate the integrity of a pipe based on the

operating time, service pressure and physical size of a given defect.

Keywords: Polyethylene; Damage; Acidic Environments; Ageing; Reliability Index; Durability.



«Etude de la durabilité des tubes en HDPE pour le transport du gaz naturel et de I’eau :
Interaction avec les environnements agressifs »
Résumé :

Cette thése s’intéresse aux effets engendrés par le vieillissement physico-chimique des
tubes en polyéthyléne exposés a des milieux agressifs de nature acide. Ce travail est structuré en
quatre parties complémentaires : une lere partie consacrée a 1’étude du comportement de
filaments HDPE usinés et vieillis a court et a long terme a travers les résultats des contraintes et
des déformations (o, ¢), une deuxieme partie consacrée a 1’étude de I’effet du vieillissement sur
I’énergie d’impact d’éprouvettes HDPE sous forme d’arcs, une troisiéme partie consacrée a la
caractérisation de certaines propriétés physico-chimiques de la structure vieillie DSC et FTIR, et
enfin une quatriéme partie consacrée a la présentation d’une nouvelle approche de I’indice de
fiabilité¢ B basée sur le taux de restitution d’énergie critique Gic , intégrant les effets de la
dégradation des propriétés mecaniques du MDPE. Ainsi, ce travail constitue une contribution a
une appréciation de la durabilité de ces structures destinées a servir pendant une durée
déterminée. Des variations significatives sur les propriétés ont été observées dans les différentes
zones des courbes (o—¢). Pour les différentes durées d’exposition aux acides, des accroissements
significatifs du module de Young E et de la contrainte d’écoulement oy ont été constatés dans les
couches externes a 1’opposé des couches internes. Apres 210 jours d’exposition a la solution
H2SO4 (AS), le module de Young a varié de maniere significative par rapport au matériau
d’origine de 35 % pour les couches externes et de -21% pour les couches internes, tandis que la
déformation & a été réduite de 71 % pour les couches externes et de 67 % pour les couches
internes. Dans le cas de HCI (AC), I’effet a 7 jours est le plus important avec I’augmentation de E
de +52% pour les couches externes et de+74% pour les couches internes. Il a été démontré que
I’action des acides sur le HDPE agit sur les principales caractéristiques mécaniques. L’absorption
des acides AS, AC et I’acide acétique par le HDPE est restée faible, mais I’effet sur la structure
est plus important comme indiqué par la cristallinité (yc), le temps d’induction a 1I’oxydation
thermique OIT et I’indice de carbonyle Cl. Enfin, en vue de calculer les indices de fiabilité
correspondants (....), le logiciel PHIMECA® a été utilisé, et il a été montré qu’il est possible
d’utiliser cet indice pour évaluer I’intégrit¢ d’un tube en fonction de la durée, la pression de
service et la taille physique du défaut.

Mots-clés : Polyéthylene, Endommagement, Milieux acides, Vieillissement, Indice de fiabilité,
Durabilité.
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Les polymeéres les plus employés dans la fabrication industrielle des tubes sont connus
sous les abréviations PVC (chlorure de polyvinyle), PE (polyéthyléne), PP (polypropyléne), ABS
(acrylonitrile-butadiéne—styrene), PB (polybutyléne) et GRP ou FRP (polyesters renforcés avec
des fibres ou du verre) [1]. Selon la littérature qui englobe les normes ASTM et des travaux de
recherche (voir Chapitre I), I’interprétation basique de la durabilité est la capacité a faire durer les
propriétés originelles établies dans le produit final. Il est clair qu’une telle notion va faire appel a
une multitude de concepts et de parametres pour la comprendre et ensuite trouver les méthodes

pour la caractériser.

La durabilité des tubes en polyéthylene (PE) peut étre compromise par l'une des causes
relatives au vieillissement, aux altérations environnementales et aux charges mécaniques (fluage,
fatigue, propagation lente de fissures). Une attention particuliére est accordee a la normalisation
des tests de caractérisation et a la mise au point de paramétres de contréle. L'utilisation
généralisée d'un produit sous la forme de tube n’est devenue possible que lorsque des normes
détaillées et completes sur performance des produits sont devenues disponibles pour le
concepteur. Ces normes restent sujettes a des modifications et des améliorations en fonction de la
nature des nouvelles résines de polyméres, de la performance sur le terrain d’essai et des

nouvelles mesures pratiques de durées de vie par les exploitants [2].

Les normes ASTM sur la durabilité des matériaux non métalliques (polyméres,
¢lastomeres, verres, céramiques, bois, mousses...) fournissent un ensemble de procédures
appropriées et validées pour mener des essais (tests) liés lI'exposition a différents environnements
pour déterminer la durabilité, la durée de vie et le comportement aux effets du climat. Ces tests
sont destinés pour I’examen et [’évaluation des effets préjudiciables produits par les
microorganismes biologiques, le vieillissement physico-chimique (naturel, en milieu contrélé ou
simulé) et la radiométrie (naturelle ou environnementale). Aussi, ils servent a correctement
déployer et apprécier les méthodes de prédiction de la durée de vie, les méthodes statistiques
applicables et la terminologie correspondante [3].

La présente thése vise a étudier la durabilité des tubes en HDPE, en mettant particulierement
I'accent sur le phénomene de la variation des propriétés mécaniques et de la structure avant et

apreés vieillissement dans le cas particulier des tubes HDPE-100 au contact de milieux acides. La
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recherche a montré que I'exposition des polyméres a des milieux chimiques liquides tend a
réduire la durabilité en accélérant différents processus de détérioration, pour des contraintes bien
en dessous de la limite élastique. Il s’agit de pertes de propriétés, détérioration des surfaces
trempées, formation de criques (crazes), initiation de fissures ou la propagation lente de fissures
(SCG). Par conséquent, il est convenu que le phénomene de fissuration sous contrainte
environnementale (ESC : Stress Cracking Environment) a lieu lorsque 1’action d’une contrainte
mécanique est combinée avec celle d’un environnement agressif. L’é¢tude du phénoméne de
I'ESC et la résistance des polyméres a I'ESC (ESCR) sont devenus une priorité pour les

applications technologiques.

Dans le détail, le premier chapitre présente un état de l'art sur la durabilité du matériau
HDPE, en examinant notamment son processus de fabrication et les modes de défaillance
potentiels. Un apergu sur I’historique du polyéthyléne est donné avec les techniques d’étude de la
durée de vie. Le centre d'intérét du deuxiéme chapitre est orienté vers l'influence des acides sur
les caractéristiques mécaniques et physico-chimiques des tubes en HDPE. Etant donné que les
environnements naturels et les sols contiennent fréquemment des composés acides, cette étude
bibliographique est une contribution pour mieux comprendre les interactions entre le matériau et
ce type agents agressifs. Le troisiéme chapitre est consacré aux approches expérimentales
employées dans ces études. Il y a la description des matériaux utilisés (MDPE, HDPE) et les
méthodes de préparation des éprouvettes (standards et non-standards). Ensuite, les machines
d’essais mécaniques et les méthodes de caractérisation sont décrites.

Dans le quatrieme chapitre, les résultats et les discussions des essais de traction sur les
éprouvettes filaments vierges et vieillies dans deux acides différents (acides sulfurique et
chlorhydrique) sont présentés. Cette analyse permettra de comprendre comment la présence de
ces agents affecte les propriétés mécaniques en fonction du temps et a travers la paroi du tube
HDPE.

Le cinquieme chapitre examine un cas différent utilisant des anneaux de tubes découpés en
éprouvettes, en forme darcs (C-Shaped specimen), de dimensions normalisées vieillis dans
plusieurs milieux (eau déminéralisée, acide acétique, acide sulfurique et acide chlorhydrique) et
soumis au choc (Charpy Impact Test). Cette méthode permettra d'évaluer la résistance aux chocs
du HDPE vieilli [4].
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Le sixieme chapitre présente les résultats et les iscussions d'une caractérisation physico-
chimique du HDPE par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et par spectroscopie
InfraRouge a Transformée de Fourier (FTIR). Ces techniques fourniront des informations
complémentaires sur les changements engendrés aux propriétés des matériaux en réponse aux

environnements agressifs.

Le septiéme et dernier chapitre s'appuie sur des résultats publiés et ceux des Chapitres
précédents pour proposer de nouvelles approches d'évaluation de simulation de la fiabilité et de la
durabilité des tubes en polyéthylene. Ces approches sont utilisées pour obtenir des construire une
confiance dans I’emploi de ces tubes dans les réseaux de gaz et aussi pour une prise de décision

réfléchie et précautionneuse de maintenance ou de fin de vie [5].



CHAPITRE | :
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE




Chapitre | : Revue bibliographique

I.1. Introduction
Les polyéthylenes (PE) ont émergé comme les matériaux préférés pour le transport des

fluides sous pression. Aussi, ils sont devenus le premier choix pour remplacer les conduites en
bétons, en fonte et en autres métaux pour transporter les eaux usées dans les agglomérations.
La recherche continue de produire des conclusions adaptées sur la base de tubes en PE pour
différentes applications et avec meilleures avantages. Cette préférence découle principalement
des performances remarquables offertes par le PE. Ces derniéres décennies, l'utilisation des
polymeres, notamment des polyéthylénes, a connu une croissance exponentielle, largement
favorisée par les progres réalisés dans les techniques d'analyse [1,2]. Lors de la sélection des
matériaux pour des infrastructures engageant une interaction fluide-structure, les criteres de la
durabilité et de la résistance se révelent primordiaux. Parmi les choix disponibles, les
polyéthylénes haute densité (HDPE) se distinguent comme une solution privilégiée, présentant
une combinaison unique de hautes performances mécaniques et de durabilité

environnementale [1-4].

Ces propriétés coincident avec des applications qui nécessitent un matériau flexible pour
des performances accrues a long terme. Dans les applications soumises a une pression, telles
que les conduites de gaz et d'eau, les normes ISO et ASTM cadrent d’une maniére formelle les
différentes applications des HDPE en se référant aux reconnu auditions de plusieurs
institutions spécialisées comme le Plastique Pipe Institute (PPI, USA). Pour la réhabilitation
des anciennes conduites en acier au carbone ou en fonte, des doublures cannelées en HDPE
sont utilisées. Les résultats des terrains montrent qu’une adaptation intéressante est obtenue
dans plusieurs expériences. Par exemple, lors d'une étude menée dans le champ de Casabe en
Colombie [3,4], aucune enflure ni ramollissement n'ont été observés sur la doublure en PE
installée aprés 12 mois de service. Ces propriétés font du HDPE un matériau polyvalent et
fiable pour de nombreuses applications industrielles et meilleur candidat pour remplacer les

matériaux classiques.

La défaillance des tubes souterrains en PE représente un processus complexe ou le
vieillissement du matériau et la propagation des fissures de contrainte jouent des réles
prépondérants Fig.l.1. Dans ce contexte, la paroi extérieure des tubes est soumise a la pression
du sol environnant tandis que la paroi intérieure est exposée a la pression due a la distribution
d'eau ou de gaz naturel.A long terme, I'état de defaillance ultime des conduites en PE indique

4



Chapitre | : Revue bibliographique

un comportement fragile a grande échelle dii au phénomeéne de vieillissement. La rupture des

tubes en PE est le résultat d'une combinaison de mécanisme ductile et fragile.

Failure of PE
pipes

Ductile failure Ductile-Brittle | Brittle failure
I Transition I
[ ] | ]
: Creep at intermediate Environmental Large scale
Yield ; Log, 4
loads and temperatures stress cracking P a Crae " aging
g
I I | — ¢ I
I ¢ || Fati Creep at low Environment
AL 2ghe temperatures and parameters
high loads

Figure 1.1.Défaillances des tubes en PE dans les différents spectres de chargement et de
conditions environnementales [4].

L’une des propriétés les plus attractives du polyéthyléne est sa durabilité. Il résiste a la
décoloration et a 1’écaillage, tout en étant imperméable a de nombreuses substances
chimiques, telles que les acides et les solutions caustiques. Les facteurs qui affectent la
durabilité des PE sous différents spectres de charge et conditions environnementales peuvent
étre résumés, comme le montre la Fig.1.2 [4].Ce chapitre présente une analyse bibliographique
du matériau polymere, de ses différents types, ainsi que des diverses défaillances qui peuvent

survenir. Un accent particulier est mis sur les canalisations fabriquées a partir de ce matériau.

I.2. Histoire et développement du polyéthyléne
Selon PPI [9], le polyéthyléne haute densité (HDPE) a été initialement développé en

Angleterre en 1933 par la société Imperial Chemical Company (ICI). Les premiéres méthodes
de polymerisation impliquaient l'utilisation de réacteurs a autoclave haute pression, opérant a
des pressions allant de 965 a 3030 bars et des températures comprises entre 93°C et 315°C.
Laproduction de HDPE était réalisée par une réaction en chaine radicalaire libre, consistant a

combiner du gaz éthyléne (CH2=CH2) sous haute pression avec du peroxyde ou une faible
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DURABILITE
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acides, solvants, corrosion

vieillissement, sols ...)
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I’extrusion, contraintes
résiduelles, le flambage des
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3. Les autres limites de
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systéme (ex : joints,

connexions, coudes,

Fluctuations de la P°...)

Figure 1.2. Différents facteurs de la durabilité.

quantité d'oxygene [5-8]. La Figurel.3 récapitule les principales avancées dans I'évolution des
améliorations apportées a la production du polyéthyléne [5].

2010
2000 1 Mélanges bimodaux
1990 | Catalyseurs métallocénes
1980

T Procédé phase gazeuse: PEbdl
1970
1960

T Procédé basse pression: PEhd
1950 (Catalyseurs Phillips et Ziegler-Natta)
1940

T Procédé haute pression: PEbd
1930 |

Figure 1.3.Evolution des technologies de production du PE [6].
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Dans les années 1950, le polyéthyléne a basse densité a fait son apparition. La densité du
polyéthyléne varie, avec une densité moyenne oscillant entre 0,935 et 0,941 g/cm?, et une
densité élevée allant de 0,941 a 0,945 g/cm?. L'expérience industrielle a démontré que les
densités des résines de base se situent généralement dans la plage de 0,936 a 0,945 g/cm?. Les
tuyaux en polyéthyléne a densité plus élevée, telles que 0,952 g/cm?®, associés a un poids
moléculaire accru et a une distribution de poids moléculaire bimodale, sont réputés pour offrir
des niveaux de performance supérieurs conformément aux normes de Organisation

Internationale de Normalisation (I1SO).

1.3. Structure et morphologie du polyéthyléne

Les propriétés physiques et thermiques des matériaux polymeres résultent de la forme et
de l'organisation des molécules a I'état solide. La morphologie est une conséquence des
interactions moléculaires qui contrélent l'auto-assemblage des molécules pour former une
phase finale solide. Les scientifiques depuis de nombreuses années, cherché a établir des
relations structure-propriété qui permettent de prédire diverses propriétés physiques a partir
des informations sur la structure chimique du polymeére. Le concept général d'auto-assemblage
entre dans l'organisation des molécules a I'échelle micro et macroscopique lorsque les
polyméres s'agregent pour former des structures plus ordonnées. Les propriétés physiques d'un
matériau sont le résultat de sa capacité a s'auto-assembler pour former des phases cristallines.

Il est essentiel de distinguer entre les phases cristallines et amorphes (Fig.l.4) dans les
matériaux polymeres, puis d'illustrer comment ces phases peuvent coexister dans le produit
final [7,8]. Par définition, les thermoplastiques deviennent souples lorsqu'ils sont chauffés et

reprennent leur solidité lorsqu'ils sont refroidis [7,8].

Les thermoplastiques peuvent étre classés en matériaux amorphes et semi-cristallins. Les
thermoplastiques amorphes, comme le PVC, ont une structure moléculaire aléatoire tandis que
les matériaux semi-cristallins, comme le PE ou le polypropyléne (PP) ont une phase amorphe
ainsi qu'une chaine moléculaire structurée ou une « phase cristalline » appelée « sphérulite »,la
phase amorphe fournit la résistance tandis que la phase semi-cristalline fournit la
ductilité[11,12].
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Figure 1.4.Représentation des phases amorphe et cristalline du PE [8].

I.4. Relation structure-propriétés des polyméres

De la liaison chimigue a la morphologie, en passant par le nombre de composants, les
dimensions, le poids moléculaire et les transformations, chaque aspect influence a sa maniére
les propriétés finales d'un polymere. C'est pourquoi les polymeres sont souvent qualifiés de
matériaux complexes. Pour comprendre comment la structure affecte ces propriétés, il est
important de noter que tout commence par la structure de la chaine, laquelle détermine les
propriétés attendues d'un polymére homogéne, sans l'intervention d'additifs tels que les
charges ou les plastifiants[6]. La Figure 1.5 montre la disposition des lamelles cristallines a
différents niveaux de densité [4,5]. Lorsque la densité augmente, la rigidité, la dureté et la
résistance augmentent ¢galement, l’augmentation de ces propriétés mécaniques est

généralement considérée comme bénéfique
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Figure 1.5. Classification de la structure cristalline des polymeéres [5].
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dans un certain but, mais l’augmentation de la densit¢ présente également certains
inconvénients. Par exemple, en augmentant la densité, le matériau polymere devient moins
ductile, plus sensible aux chocs et plus sensible a la fissuration ; aucune caractéristique
souhaitée pour certaines applications pratiques [6,7]. Certaines structures de squelettes de
chaines et de groupes latéraux typiques avec la caractéristique chimique essentielle ainsi que

la réponse de torsion de liaison sont représentées dans le Tableau I.1.

I.5. Différentes résines de polyéthylene

Contrairement a d’autres composés chimiques, les polyméres n’ont pas de poids
moléculaire unique, mais plutot une distribution de poids moléculaires. Selon la maniére dont
un polymeére est produit, les molécules résultantes different non seulement par leur degre de
ramification ou leur composition, mais également par leur poids moléculaire. Une distribution
de poids moléculaire désigne la distribution statistique des poids de molécules dans un
materiau et caracterise le nombre ou le poids de chaines avec n monomeres répétitifs. Les
distributions de poids moléculaires peuvent étre étroites, larges, asymétriques ou multimodales
[10,12]. Le Tableau 1.2 résume les caractéristiques distinctives des types les plus courants de
PE.

Tableau 1.1.Influence de certains groupes chimiques sur les polyméres [7].

Exemple de B . i Exemples de
Caractéristique chimique| Propriété mécanique X
groupes polymeres
—C-C— Thermooxydabilité Barriére basse PE
Sensible & Mobilité en torsion de
—C=C- I'oxydation et aux liaisons simples PB
attaques chimiques adjacentes
_C_@ _c_ | Résistant a l'attaque Rigidité/énergie de Polyesters
thermooxydante torsion élevée aromatiques
_Cc-0-C— susceptible a se Flexibilité Poly(oximethyl)
dépolymériser
Liaison hydrogéne Rigidité et résistance
? e . PET
—C—0— == élevée thermique
T o TR o .
[ Cristallinitée améliorée Rigidité Polyamides
—N—C—
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Tableau 1.2. Gamme de propriétés de différent polyéthyléne [13].

Masse T ... |Indice de fluidité a Module de
. . Cristallinite | Densité
PE moléculaire (%) (gcm) chaud Young
(g mol™) 0 g g/10min (GPa)
LDPE 30 000-50 000 30-40 |0.910-0.925 0.3-2.6 0.29
0.915- 0.6 15
LLDPE | 45000-60 000 50-65 0.045
MDPE | 60 000-100 000 50-60 |0.926-0.940 1-2.0 0.3
200 000— 0.2-3.0 15
HDPE 500 000 70-90 |0.941-0.980
UHMWPE | 4-6 million 45-60 | 0.925-0.935 0.126 0.9

Le polyéthylene se forme par une réaction de polymérisation d'addition avec le
monomeére d'éthylene [-C2H4-] se répétant le long de la chaine. Le polymere peut étre réticule
soit chimiquement soit par des moyens energétiques, élargissant ainsi la gamme des propriétés
structurelles et mécaniques du polyéthylene. C'est pourquoi il est classé en différentes
catégories telles que LLDPE, LDPE, MDPE, HDPE et UHMWPE (voir Tableau 1.2). Il est
donc important de bien caractériser les détails du traitement, de la structure et des propriétés
mécaniques lors de l'utilisation du polyéthyléne dans des applications critiques telles que les

implants médicaux [9-11].

1.5.1. PE a poids moléculaire ultra élevé
L'UHMWPE possede une chaine moléculaire linéaire sans ramification latérale comme

montré sur la Fig.l.6. Il présente une excellente résistance a 1’abrasion, il est extrémement
résistant, ces caractéristiques en font un choix approprié pour les applications industrielles
ainsi que pour les prothéses médicales.Aussi, il possede des chaines moléculaires continues
beaucoup plus longues que les autres polyéthylénes, d'ou la désignation de «poids moléculaire
ultra élevé» [8-12].

Ce matériau possede des propriétés physiques et chimiques remarquables qui le
distinguent particulierement dans son application aux prothéses articulaires [9-12]. De plus, il

offre une résistance significative aux chocs et a la fatigue, un faible coefficient de frottement,

10
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des propriétés autolubrifiantes, ainsi qu'une capacité importante a absorber [I'énergie

mécanique [12].

T Crystalline
— lamella
Amorphous (f:hladin 'Il'le |
region olds - molecule
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:" 43
‘\\.‘

Crystalline
lamella

Figure 1.6.Caracteéristiques morphologiques de 'TUHMWPE [9].

Du point de vue structurel, 'UHMWPE compte en trois phases différentes : cristalline
orthorhombique, en proportion d'environ 60 %, monoclinique, cristalline, environ 10 % du
matériau, et une phase amorphe, qui représente environ 30 %. Contrairement aux chaines
relativement courtes du HDPE, des longues chaines de entravent la formation de couches

cristallines, limitant ainsi la quantité de matériau cristallin[13].

1.5.2. Polyéethylene de haute densité
Le Polyéthylene de haute densité (HDPE) se distingue par sa structure moléculaire

linéaire sans ramifications importantes, lui permettant de se plier de maniére compacte.
Comparé au Polyéthyléne de basse densité (LDPE), le HDPE offre une meilleure capacité de
compression et une cristallinité accrue. Il est rigide, avec d'excellentes propriétés mécaniques
et une apparence opaque, ce qui le rend utile dans de nombreux domaines industriels [12,13].
Il est largement utilisé dans la fabrication de bouteilles d'eau en raison de sa robustesse,
particuliérement dans les procédés de moulage par soufflage. Sa capacité a protéger contre les
infiltrations et son recyclage en font une option respectueuse de I'environnement pour les
produits a usage unique. De plus, il préserve la couleur et la qualité des objets exposés aux

rayons UV, ce qui est nécessaire pour les produits exposés a la lumiére du soleil [12-14].

1.5.3.Polyéthyléne de densité moyenne
Le polyéthylene de densité moyenne (MDPE) est souvent préféré au LDPE dans de

nombreuses applications ou la résistance ou la rigidité, en plus de la facilité de traitement, est

11
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nécessaire. Comparé au LDPE, le MDPE présente des chaines latérales moins abondantes et
plus courtes. Par conséquent, les MDPE ont généralement des densités comprises entre
environ 926 kg/m? et 940 kg/m?3, avec des niveaux de cristallinité situés entre 50 % et 60 %.
Ce matériau présente une résistance a la fissuration environnementale (ESCR) supérieure au
LDPE, avec une durée de vie typique de plus de 1000 heures dans un environnement de 10%
Igepal. Ses formulations typiques sont congues pour le moulage par injection, ce qui donne des

indices de fusion allant de 1 a environ 20 [12,13].

1.5.4. Polyéthyléne de basse densité
Le LDPE parmi les polyéthylénes synthétiques, est fabriqué a travers un procédé a haute

pression, mettant en ceuvre des initiateurs de radicaux libres comme l'oxygene ou le peroxyde.
Sa particularité réside dans la preésence de longues ramifications latérales sur environ 1,5 a 2,5
% des atomes de carbone, conférant ainsi une structure principalement amorphe, avec une
cristallinité pouvant descendre jusqu'a 45 % et une densité variant de 0,91 a 0,93 g/cm?3. En
raison de ses colts de production avantageux et de ses performances convenables, le LDPE
occupe une place prépondérante dans l'industrie plastique. Souple, solide et résistant aux
produits chimiques, il est principalement employé dans les secteurs des emballages
alimentaires et industriels [12].

1.5.5. Polyéthylene linéaire de basse densité
Le Polyethylene linéaire de basse densité (LLDPE) présente une structure moléculaire

proche du LDPE, mais avec des ramifications notablement plus courtes (voir Fig.l.7). Cette
caracteristique reduit I'emmélement des chaines moléculaires. Le LLDPE se distingue par sa

résistance a la traction et son allongement considérable.

Figure 1.7.Structures de (a) HDPE, (b) LLDPE, et (c) LDPE [12].

12
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La production de films d'emballage minces représente I'un des principaux débouchés du
(LDPE/ LLDPE). Parmi ses autres applications, on compte la fabrication de bouteilles en
plastique, de jouets, de sacs de transport, d'isolants a haute fréquence, de revétements
intérieurs pour réservoirs chimiques, de grands sacs de transport, et plus généralement dans le

domaine de I'emballage [12,13].

1.6. Propriétés des polyéthylenes

Les propriétés des PE sont principalement influencées par trois parametres structuraux :
la cristallinité, la masse moléculaire et la distribution des masses moléculaires. La cristallinité
varie en fonction de la structure moléculaire, étant faible dans le cas du LDPE en raison de ses
ramifications qui limitent le rapprochement des molécules, et élevée dans le cas du HDPE
homopolymeére grace a la linéarité de ses chaines [9,10]. L'introduction de branches courtes
favorise I'encombrement stérique, réduisant ainsi la cristallinité et la densité, mais améliorant
certaines propriétés mécaniques. En géneral, des chaines polymériques plus longues entrainent
une viscosité plus élevée a 1'état fondu, une mise en ceuvre plus difficile mais de meilleures
propriétés mécaniques. L'indice de fluidité a chaud (IF) fournit une estimation de la masse
moléculaire, étant inversement proportionnel a la viscosité [18]. La distribution des masses
moléculaires influe également sur les propriétés du polyéthyléne : une distribution étroite
favorise une cristallisation rapide et uniforme, offrant une rigidité élevée et peu de torsion,
tandis qu'une distribution large facilite la mise en ceuvre et confére une bonne résistance aux

chocs et a la fissuration sous contraintes [20-22].

1.6.1. Propriétés mécaniques
La rigidité et la dureté du PE augmentent proportionnellement a sa densité, ce qui est

correlé a une plus grande cristallinité. Le module d'élasticité, mesurant la rigidité, varie de 200
MPa pour le polyéthyléne basse densité (BDPE) a 1600 MPa pour le polyéthyléne haute
densité (HDPE), tandis que la dureté (Shore D) oscille entre 40 et 60 dans les mémes cas
[10,11].

Les effets de la conformation sur le HDPE, TUHMWPE et le PEX a différente vitesses
de déformation et de températures ont été étudiés [22-34], les résultats montrent que
'UHMWPE et le PEX avaient un comportement tres similaire qui différait sensiblement de
celui du HDPE (Fig.1.8).

13
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Figure 1.8.Comparaison de contrainte-déformation du HDPE, de 'UHMWPE et du PEX [10].

De plus, ces mémes matériaux ont été soumis a diverses conditions de chargement,
notamment le chargement par choc et I'extrusion par traction dynamique [23-27]. De maniére
similaire, des résultats d’une autre étude [11] ont confirmé que le HDPE présentait la

résistance la plus élevée (Fig.1.9), confirmant ainsi les conclusions précedentes de Brown et al.
[10].
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Figure 1.9.Limite d'élasticité des échantillons, de LDPE, LLDPE et HDPE [28].

14



Chapitre | : Revue bibliographique

1.6.1.1. Viscoélasticité
L'étude du comportement viscoélastique des matériaux polymeres est essentielle pour

comprendre leurs propriétés mécaniques [28]. Ce comportement révele comment les
polymeres réagissent aux contraintes, en retrouvant leur forme initiale ou en présentant un
fluage. La viscoélasticité d'un polymére se référe a la réorganisation de ses molécules apres
avoir été deforme par une contrainte, comme indiqué dans la référence [29]. Les polymeéres
sont des matériaux viscoélastiques fascinants car ils combinent les caractéristiques d'un solide
élastique et d'un liquide visqueux [19-21]. Ces propriétés dépendent de la température et de
I'échelle de temps [12]. Lorsqu'un matériau viscoélastique est soumis a une contrainte, les
déformations sont observables immédiatement, ce qui differe des matériaux élastiques qui

retrouvent instantanément leur forme initiale aprés avoir été sollicités [13].

En revanche, dans le cas des matériaux visqueux, les déformations dépendent
linéairement du temps lorsqu'une contrainte est appliquée. Les solides eélastiques
emmagasinent I'énergie provenant de forces extérieures lors de la déformation, puis la
restituent pour retrouver leur forme originale apres la suppression de la charge. Les liquides
visqueux, quant a eux, n'ont pas de forme définie et coulent irréversiblement sous l'influence

de forces externes [29-31].

1.6.2. Propriétés thermiques
Le comportement mécanique dépendant de la température des systemes polymeres est

extrémement important car les polymeéres tels que le caoutchouc et les plastiques présentent de
grands changements dans leur comportement mécanique avec des changements de température
[31-34]. La dépendance a la température temporelle est une procédure bien reconnue souvent
utilisée pour étudier les propriétés rhéologiques dépendantes de la température des polymeres
liquides ou pour augmenter la région de temps ou de fréquence a une température particuliere
a laquelle le comportement du polymere est étudié [17,18]. Le mouvement thermique est l'un
des facteurs qui contribuent a la deéformation des polymeéres. En raison du mouvement
thermique, les liaisons secondaires des chaines polyméres se cassent régulierement et
réforment régulierement.

La Figure.l.10 montre la comparaison d'un module typique par rapport a la courbe de
température d'un polymére complétement amorphe et d'un polymeére semi-cristallin. On peut

voir que pour le polymere semi-cristallin, une perte minimale dans le module a été observée au

15



Chapitre | : Revue bibliographique

Tg et la perte maximale du module a été observée pres de la température de fusion (Tm). D'un
autre coOté, le polymere amorphe a montré un comportement contrastant avec une perte

maximale de module a Tg [23].
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Figure 1.10.Influence de la température sur le module du PE amorphe et cristallin [31].

En général, le comportement des matériaux polymeres passe de I'état vitreux a I'état
caoutchouteux a mesure que la température est augmentée ou l'échelle de temps dune
expérience est prolongée. Aux basses températures a I'état vitreux, une rigidité élevée est
observée en raison de changements dans I'énergie élastique causée par des déformations liées
aux petits mouvements de molécules de leur position d'équilibre [19]. D'un autre cété, a haute
température a I'état de frottement, les chaines moléculaires sont suffisamment flexibles pour
adopter des conformations, conduisant a une entropie maximale a I'état non déformé. Ainsi, les
déformations élastiques survenant a I'état vitreux sont associées a des conformations

moléculaires [19,24].

1.7. Estimation de la durée de vie des tubes en HDPE

Les différentes classes de HDPE sont définies en fonction de leur comportement lors de
I'essai de fluage [37,38]. Les premiéres versions correspondaient au PE 63, avec une résistance
au fluage d'au moins 6,3 MPa aprés 50 ans a 20°C (lors du transport d'eau) [37]. Par la suite,
de nouvelles générations ont été développées en combinant des chaines moléculaires de
différentes longueurs, ce qui a amélioré la résistance et la rigidité [39,40]. Le matériau PE-100
offre une résistance accrue, ce qui présente deux bénéfices comparativement au PES80 : il

permet d'augmenter la pression de service tout en conservant la méme épaisseur de paroi, ou
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bien de réduire I'épaisseur de paroi tout en maintenant une pression équivalente. Ainsi, il offre

une amélioration du facteur de sécurité en tant qu'option alternative [38,41].

L'évolution continue des matériaux éprouvés en PE-100 en termes de résistance au
fendillement par contrainte répond aux besoins spécifiques des techniques d'installation
alternatives [37,38]. Ces matériaux spéciaux se distinguent par leur performance lors du test
FNCT (Full Notch Creep Test) ou du test de charge ponctuelle a 80°C, sous une contrainte
Sigma de 4 N/mmz2 et en présence d'Arkopal N-100 a raison de 2 % pendant au moins 8760
heures [37]. En comparaison, I'exigence minimale pour I'nomologation du PE100 par I'Institut
allemand de la technique de construction (Deutsches Institut fir Bautechnik) est legerement
supérieure a 300 heures dans des conditions de test similaires. Le PE-RT (Polyéthyléne a
résistance élevée aux températures) représente une avancée significative. Contrairement au
polyéthylene réticulé (PE-X), qui modifie la structure des macromolécules, le HDPE conserve

son caractére anti-fissuration et sa résistance améliorée [38,39].

1.7.1. Base théorique
Pour évaluer les performances a long terme des tubes en plastique, deux normes ont été

élaborées et validées : I'ASTM D-2837, qui se concentre sur les tests hydrostatiques
(Hydrostatic Design Basis), et I'ISO 9080, qui specifie la résistance minimale requise
(Minimum Required Strength ou MRS) [13]. Le calcul de la durée de vie, ou du temps de
rupture (t) en heures, lors des essais expérimentaux, est décrit par I'équation (Eq.l.1) [13-15].
Cette equation tient compte de la contrainte circonférentielle (o en Pa), de la température de
I'essai (T en K) et de trois constantes, A, B, C [14]:

CLogo
g 1.1
T (D

La durée de vie est souvent présentée sous la forme d'une courbe de régression, illustrant

L t—A+B+
ogt= T

comment la contrainte circonférentielle évolue en fonction du temps jusqu'a la rupture [14-16].
En géneral, il existe trois modes de défaillance a prendre en compte pour les performances et
la durabilité a long terme des tuyaux en HDPE : (1) les limites de performances structurelles
(par exemple, la conception et le produit, I'effet du processus d'installation, le flambement des
murs et la déflexion) ; (2) dégradation des matériaux (effet des conditions environnementales)
; et (3) d'autres limites de performance du systeme (par exemple, les joints et les connexions)

[14] comme montré sur la Fig.l.11.
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Figure 1.11. Types de rupture du PE [4].

1.7.1.1. Rupture ductile
La défaillance ductile se produit généralement sur une courte période de temps a des

niveaux de contraintes éleves. La défaillance ductile en traction résulte de I'observation de
déformations visibles, comme I'étranglement, dans I'échantillon de polymére. La nature semi-
cristalline du polyéthyléne influence son comportement en traction ductile [39]. LaFig.1.12
illustre la courbe contrainte-déformation pour la déformation ductile en traction et ce qui se

produit a I'échelle micro dans la matrice de polyéthylene, respectivement.

Au début de la courbe contrainte-déformation, avant le point de limite élastique, il n'y a
pas de déformation visible dans le matériau.

Pendant cette phase de limite élastique et de durcissement par déformation, la charge
demeure presque stable [37-39]. La réorganisation de la phase amorphe et le glissement des
lamelles cristallines les unes sur les autres induisent une déformation dans cette zone, tout en
conservant l'intégrité des cristaux. A mesure que les valeurs de contrainte et de déformation
s'élévent, l'orientation des phases cristallines et amorphes dans le sens de I'étirement

s'intensifie, comme montré dans la Fig. 1.12, menant au durcissement par déformation [39].
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Ce processus contribue au comportement ductile de I'échantillon de polyéthyléne, lui
permettant de subir une déformation significative sans subir de defaillance soudaine, en

particulier lors d'une courte péeriode a des niveaux de stress éleves [39].
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Figure 1.12.Etapes de déformation d'un polymére semi-cristallin [39].

La phase amorphe atteint sa pleine extension pendant le durcissement de la deformation.
La poursuite de la déformation du polymere a cette etape est due a la rupture et au dépliage
des lamelles. Sous le microscope électronique a balayage (MEB), on observe que la rupture

des lamelles en morceaux plus petits conduit a la surface fibreuse rugueuse caractéristique
d'une défaillance ductile [39,40].

1.7.1.2. Rupture fragile
En comparaison avec la défaillance ductile, la défaillance fragile des polymeres se

caractérise par une rupture rapide avec peu de déformation matérielle. La surface de rupture
semble lisse a I'eeil nu, mais le microscope é¢électronique a balayage (MEB) révele que la
surface est en réalité composée de courts déchirements aléatoires [14,39]. La défaillance
fragile se produit avec I'application d'une faible contrainte sur une longue période de temps
[4]. Comme illustré dans la Fig.l.13, lors des premieres étapes de la fracture fragile, la
contrainte provoque I'étirement des matériaux amorphes, les liaisons entre les lamelles
commencent a se relacher et a se dénouer les unes des autres avec le temps, jusqu'a ce que le

nombre de liaisons restantes devienne tres faible [4,15]. Aprés I'étirement, les rares liaisons
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inter-lamellaires restantes atteignent leur limite et ne sont plus capables de séparer les

lamelles. Ainsi, une rupture fragile du polymere se produit[38,39].

Figure 1.13 .Différents stades de la fracture fragile : (a) La lamelle commence a se détacher,
(b) Etirement serré des molécules d'attache, et (c) Rupture nette des lamelles [4].

1.7.1.3. Durcissement par déformation

Le durcissement par déformation est observé dans les polymeéres entierement étirés a
froid. L'étirage a froid est un phénomene qui se produit lorsqu'un polymére thermoplastique
est soumis a une contrainte continue supérieure a son point de limite élastique [4,15, 39]. Lors
de I'étirement de la phase amorphe du polyéthylene jusqu'a sa limite d'extensibilité maximale,
le durcissement par déformation se produit. Le nombre de points de jonction portant des
charges dans le systeme affecte I'extensibilité d'un réseau de polymeéres. Ces points de jonction
contiennent des réticulations et des enchevétrements de chaines dans un polymeére réticulé
[40]. Les points de jonction du réseau consistent en des enchevétrements physiques et des
structures cristallines dans le polymére semi-cristallin, comme le polyéthyléne haut-densité.
Cependant, lorsque le rapport d'étirage est éleve, les points de jonction formés a partir de
structures cristallines sont temporaires dans les cas d'étirage a froid. Une réorganisation
intense de la morphologie se produit dans les polyméres semi-cristallins, et la structure
cristalline est détruite dans les déformations a haute déformation, comme le durcissement par
déformation [14]. Par conséquent, le role des points de jonction repose uniquement sur les

enchevétrements physiques des chaines. Ainsi, le nombre d'enchevétrements de chaines
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influence considérablement le comportement de durcissement par déformation du

polyéthylene.

1.7.2. Essais de comportement mécanique a long terme : cas du fluage

La résistance limite au fluage se définit comme la contrainte appliquée entrainant la rupture
d'un matériau sur une durée spécifiée [30]. Les courbes de contrainte maximale en fonction du
temps présentent généralement deux segments linéaires connectés par une portion plus courbe,
appelée « genou ». La Fig. 1.14 montre la contrainte de rupture en MPa d'un HDPE a trois
températures différentes (ambiante, 50°C et 80°C), révélant une réduction notable de la

contrainte supportée dans la seconde portion de la courbe [41,42].

Les thermoplastiques peuvent subir une rupture par fluage a n'importe quelle
température, méme a température ambiante, en fonction de leur température de transition
vitreuse. Comprendre I'évolution des dommages causés par le fluage est essentiel pour évaluer
la capacité portante des composants polymeres au fil du temps, surtout étant donné que les
ruptures par fluage surviennent a des contraintes bien inférieures a la résistance ultime a la
traction [42]. De plus, pour économiser du temps et des codts d'essais, il serait trés utile
d'estimer le comportement de fluage a long terme en extrapolant les données d'essais a court
terme obtenues dans des conditions d'essai accelérées, telles qu'une tempeérature et une
contrainte plus élevées. Cette approche permettrait de prédire plus précisément le
comportement a long terme des matériaux et de leurs composants, tout en optimisant le

processus d'évaluation et de conception [42,43].

Contrainte (MPa)
=
=]
Ln
S |S
~ |0

| | | | ! I Temps (Heures)
1 10 1000 10,000 100,000

Figure 1.14.Rupture par fluage du polyéthyléne [42].
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L'effet de différentes morphologies sur le comportement au fluage du HDPE a été
examiné le premier c’est un échantillon de moulage par injection conventionnel (CIM) et
I’autre un échantillon de moulage par injection par cisaillement oscillatoire (OSIM)
[42,43,46,48]. 1l a été observé que les conditions de traitement pendant le processus de
moulage par injection peuvent influencer la cristallinité, la densité moléculaire et I'orientation
de la chaine du matériau, a la méme température, quelle que soit la déformation instantanée, la
vitesse de fluage et la déformation finale des éprouvettes CIM étaient considérablement

supérieures a celles trouvées pour les éprouvettes OSIM comme montré sur la (Fig.1.15).

164 ——O-PE25°C 10MPa
- O-PE 25°C 15MPa

e (-PE 40°C 10MPa
144 O-PE 40°C 15MFa
4 ——O-PE 60°C 10MPa
| —oreercismes
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—— C-PE 40°C 10MPa

1 1 1 T L}
0 500 1000 1500 2000 2500
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Figure 1.15.Courbes de déformation en fonction du temps (O-OSIM et C-CIM) [42].

Il a été constaté que la résistance au fluage était optimale lorsque la morphologie permettait un
alignement entre les régions cristallines et amorphes, avec les lamelles cristallines groupées

dans la phase amorphe [42-45].

1.8. Durabilité des canalisations en PE
La définition la plus élémentaire de la durabilité est la capacité a durer longtemps

pendant laquelle les propriétés originales du matériau sont conservées [47-49]. Cela inclut la
capacité a résister aux impacts dus a des conditions environnementales ou a d'autres conditions
de service, ainsi que la capacité a résister a I'érosion, a la dégradation des matériaux (par
exemple, résistance a la corrosion et résistance mécanique) et a la perte de fonction. En
géneral, il existe trois modes de défaillance a prendre en compte pour les performances et la
durabilité a long terme des tuyaux ondulés en HDPE : (1) les limites de performances
structurelles (par exemple, la conception et le produit, l'effet du processus d'installation, le
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flambage des parois et la déflexion) ; (2) dégradation des matériaux (effet des conditions
environnementales) ; et (3) d'autres limites de performances du systéme (par exemple, joints et

connexions) [50].

La dégradation comprend toutes les modifications chimiques et/ou physiques qui
entrainent la perte de propriétés mecanique, la couleur et la forme, sous l'influence des
conditions de traitement, ou une ou plusieurs facteurs environnementaux (p. ex. chaleur,
lumiere ou exposition a des produits chimiques) [4,18]. Une telle perte de propriétés peut se
produire par la rupture des molécules de polymeére, ou par la fragmentation du polymére en
morceaux qui peuvent étre suffisamment petits pour disparaitre mais qui sont toujours
similaires au matériau d'origine [52,53]. La perte de propriétés dans un produit fini est
indésirable et doit étre évitée ou retardee, mais dans d'autres cas, la perte de propriétés a un
taux donné est souhaitable comme cela se produit dans la production de polymeres
biodégradables [8].

1.8.1. Méthodes de prévision de la durabilité des tubes en HDPE

Les tests de certification permettant de caracteriser les types de défaillance des tuyaux
en HDPE [47-51] mais derniers sont colteux et prennent du temps. Plusieurs méthodes
considerent les facteurs de température élevée comme méthode accélérée pour prédire la
défaillance ductile a long terme des tuyaux en HDPE. Ces méthodes raccourcissent la durée
des tests et extrapolent les résultats des tests a basses températures, alors que les tests seraient
autrement longs. Ces méthodes sont la superposition temps-température (TTS) et la méthode
isotherme par étapes (SIM). Au niveau de contrainte intermédiaire (stade Il), la rupture se
produit de maniére fragile. Ce résultat implique une fissuration fragile due a une croissance
lente des fissures. Le processus de formation lente de fissures est largement influencé par
I'emplacement du site d'initiation. Le temps d'amorcage de la fissure varie de 20 a 80 % de la
durée de vie totale [52]. La fissuration par corrosion sous contrainte (SCC) et la fissuration
sous contrainte environnementale (ESC) résultent d'une exposition & long terme du tuyau & un
environnement chimique [53-55]. Les résines HDPE entierement linéaires (sans co-
monomere) sont trés fragiles et sujettes a la fissuration sous l'effet des contraintes

environnementales.
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Pour évaluer les performances a long terme du matériau, les propriétés et les méthodes
d'essai ont été sélectionnées comme présente dans le Tableau |.3.

Tableau 1.3.Récapitulation des tests de durabilité pour a long terme pour les tubes en HDPE.

Méthode Norme Type de dégradation | Référence
Essai conventionnel ASTM D5262 [56]
Test d'encoche de Pennsylvanie ASTM F1473 [57]
(PENT) Mécanique
Stress ligamentaire constant entaillé
ASTM F2136 58
(NCLYS) [58]
Florida Test Method FM 5-573 [54]
Résistance a long terme a la
fissuration sous contrainte (stade | ASTM D1693 Chimique [59]
I)(ESCR)
5 i 5 Thermique
Méthode isotherme par étapes ASTM D992 [60]
(SIM)
Superposition Temps-Température ) [61]
(TTS) Mécanique /Thermique
Analyse mécanique dynamique ) [62]
(DMA) /TTS
OlTtime ASTM D3350 | Thermique /Oxidative [17]

1.9. Conclusion

Nous avons examiné en détail la structure moléculaire du polyéthyléne dans la premiére
partie de ce chapitre, mettant en lumiére ses chaines polymériques, sa densité variable et sa
cristallinité, autant de facteurs qui influent sur ses propriétés chimiques, mécaniques,
physiques et rhéologiques. La souplesse de ce matériau en termes de manipulation de ses
propriétés a conduit a son utilisation répandue dans une gamme diversifiée de secteurs, allant
de I'emballage aux dispositifs médicaux en passant par l'ingénierie. L'analyse de I'¢laboration
et de la structure cristalline du polyéthyléne, telle que discutée dans la deuxieme section, a
permis de comprendre les bases moléculaires de ses performances. En abordant ensuite le

mode de fabrication des canalisations en HDPE, ce chapitre a mis en évidence l'application
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concréte de ce polymére dans des infrastructures, assurant ainsi la distribution fiable des
fluides. La fiabilité intrinseque des conduites en HDPE a été évoquée, illustrant leur capacité a
résister aux contraintes environnementales et mécaniques. Enfin, la durabilité du polyéthyléne

dans le temps, discutée dans la derniére section.
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Chapitre 1l : Comportement des polymeres sous un atmosphére agressifs

I1.1. Introduction

Les matériaux en HDPE ont subi des avanceées significatives les derniers temps, les rendant
aptes a répondre a des normes de performance plus exigeantes. Certaines évaluations de
performance, qui étaient autrefois rapides, prennent désormais beaucoup plus de temps avec les
résines actuelles, parfois des mois. Un indicateur clé de cette performance est la résistance aux
fissures sous contrainte environnementale (ESCR). Etant donné que les méthodes standard de test
pour mesurer I'ESCR des plastiques sont longues (pouvant aller jusqu'a plusieurs mois), la qualité
du matériau est souvent jugée acceptable si le temps de défaillance dépasse un certain seuil, sans
parvenir a déterminer un temps de rupture absolu. Ces délais de test prolongés ont conduit au

développement de nouveaux tests et normes pour mieux distinguer ces matériaux ameliorés.

Un environnement chimique offre l'un des tests les plus exigeants de la durabilité d'un
polymére [1,3]. Les interactions entre les plastiques et les produits chimiques offrent de
nombreux exemples illustrant leur diversité. Par exemple, les acides exercent une influence sur le
polyéthylene (PE), entrainant des altérations significatives dans les caractéristiques mécaniques
[2-4]. 1l est essentiel de considérer ces interactions lors du travail avec des plastiques, car
I'exposition aux produits chimiques peut avoir un impact significatif sur leurs propriétés. Ce
chapitre explicite la fissuration sous contrainte environnementale (ESC) et la résistance a la
fissuration sous contrainte environnementale (ESCR), en mettant en évidence l'importance de
cette derniére propriété pour la résine. Il présente également certains des tests utilisés pour
évaluer I'ESCR dans les produits HDPE, ainsi que l'influence des propriétés de la résine sur ces

tests.

11.2. Effet des paramétres météo sur le HDPE

Lorsque le polyéthyléne est soumis a des intempéries en environnement frais, plusieurs
phénoménes peuvent se produire. L'exposition a la lumiere du soleil, notamment aux rayons
ultraviolets (UV), peut entrainer la dégradation des chaines polymériques du PE [4]. Cela peut
conduire a une réduction de la résistance mécanique, a une augmentation de la fragilité et a une
perte de flexibilité du matériau [4]. De plus, I'exposition a I'numidité et a la pluie peut provoquer
une absorption d'eau par le polyéthyléne, ce qui peut entrainer un ramollissement, une

dégradation chimique et une augmentation de la vulnérabilité aux contraintes mécaniques [5].
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Les variations de température, en particulier les cycles de gel et de dégel, peuvent
également aggraver l'altération du polyéthylene en environnement frais. Les cycles répétés de
contraction et d'expansion thermique peuvent provoquer des fissures, une dégradation de la

structure et une détérioration des propriétés mécaniques du matériau [6].

Gulminea et al.[6] ont examiné I'effet de l'altération artificielle sur différentes qualités de
polyéthylene, en se concentrant particulierement sur le HDPE. lls ont constaté que le HDPE
présentait la meilleure résistance aux intempéries [6]. Au cours de I'exposition, ils ont observé
une augmentation de la dureté et de la densité attribuée a lI'augmentation de la cristallinité du PE.
Mendes et al. [7] ont étudié l'altération naturelle du HDPE stabilisé et non stabilisé. Les résultats
ont montré une dégradation environnementale sévere des échantillons non stabilisés. La
résistance aux chocs a considérablement diminué tandis que le module de Young a augmenté. De
plus, le pourcentage dallongement a la rupture a fortement diminué aprés 2520 heures
d'altération. En revanche, les propriétés du HDPE avec des additifs sont restées stables pendant la
méme période d'exposition aux intempéries. L’effet du vieillissement UV sur la contrainte
d’écoulement du LDPE a été étudié par Rodriguez et al. [8], les courbes contrainte-déformation

obtenues comme présentées sur la Fig.1l.1

20

I8 |
[ 48h

16 24h o5

14 |
i 0h

True Stress [MPa]
S

0 02 04 06 08
True Strain

Figure I1.1. Courbes contrainte-déeformation réelles du LDPE vieillis aux UV [8].

montrent que le taux d'écrouissage suit la méme tendance que la contrainte d'écoulement il
augmente avec le vieillissement aux UV jusqu'a 48 h et diminue avec les temps d'exposition aux

UV plus élevés.
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Dans une autre étude menée parSiddiqui et al.[8], les propriétés thermiques et
viscoélastiques du HDPE rempli d'asphaltene sont étudiées, avec différents rapports de charge. Ils
ont conclu que la quantité optimale d'asphaltenes ajoutée au HDPE était d'environ 2,5 % en
poids. Cela a entrainé une meilleure dispersion dans la matrice polymeére, une cristallinité

relativement plus élevée [9].

I1.3.Facteurs mécanique affectant ESC

La "fissuration sous contrainte” (SC) désigne le processus de fissuration et de rupture du
matériau soumis a des contraintes mécaniques externes ou internes [4]. Les deux principaux
modes de défaillance associés a ce phénomeéne sont la croissance lente des fissures (SCG) et la
propagation rapide des fissures (RCP), qui sont vues comme les principales raisons de la
diminution de la longévité des applications [1-3]. Ces mécanismes de propagation des fissures
doivent étre pris en compte pour évaluer, prioriser et ajuster avec précision la résistance des
matériaux face a ces types de dégradations. Il convient de souligner que la classification des
mécanismes d'endommagement est complexe [1]. Le terme “croissance lente des fissures” (SCG)
désigne un mode fondamental de propagation des fissures, notamment par opposition a la
propagation rapide des fissures (RCP), qui résulte de contraintes de choc soudain (impact) [2,5].
Il est & noter que le terme “croissance lente des fissures" (SCG) est également utilisé pour
différencier le processus d'endommagement de la "fissuration sous contrainte environnementale"
(ESC) [2] tant le SCG que I'ESC sont liés au mécanisme fondamental de propagation lente des
fissures. Lorsque ce mécanisme doit étre abordé, "SCG/ESC" sera utilisé conjointement dans
cette etude. En revanche, les termes SCG et ESC seront utilisés séparément pour une

considération et une clarification distinctes [1,10].

11.3.1.La croissance lente des fissures (SCG)

Les expressions SCG et ESC décrivent les processus menant a une rupture fragile des
polymeres, souvent liée a une faible déformation ou & un écoulement de matiere. Ces
phénomeénes ont été initialement observés chez les polymeres amorphes des les années 1950
[9,10]. Plus tard, un autre type de rupture fragile a été observé pour le PE. Initialement, seule la
rupture ductile associée a des déformations importantes par striction et phénoménes de
plastification était considérée comme pertinente pour le PE [10]. Cela a été supposé contraster

avec la rupture par impact instantané (RCP), qui représente un mécanisme de rupture entrainant
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généralement une rupture fragile des polymeres. Cependant, il a été révélé que la rupture fragile
du PE pourrait également resulter d'une charge statique a long terme a de faibles niveaux de
contrainte (SCG). Un tel mécanisme d'endommagement conduisant a une rupture fragile est
significativement accéléré dans les liquides ou les gaz [11,12]. Une différenciation entre les
termes subordonnés «SCG» et «ESC» est donnée précédemment en combinaison avec une

description de leurs différences [13].

Etant donné que le HDPE est appliqué dans des domaines qui nécessitent de longues durées
de service [12,13], Il est essentiel de comprendre la relation entre les structures polymeéres et leurs
propriétés mécaniques afin d'optimiser les produits en HDPE [11-13]. La ténacité des matériaux
est généralement définie comme la quantité d'énergie absorbée lors d'un essai mécanique. La
mécanique de la rupture définit la « ténacité » comme la résistance a la propagation des fissures
mesurée dans un test dédié [9-12]. Les polymeéres se rompent soit par déformation sans
changement de volume et création de surfaces internes (cisaillement), soit par déformation

accompagnée d'augmentation de volume (crazing) [12,13].

En revanche, « crazes » émergent, se propagent et échouent en se transformant en une
fissure, ce qui est designé sous le nom de mécanisme craze-crack. Ce mécanisme de craze-crack
dans le HDPE conduit & SCG et ESC. Le craquelage a été mentionné et décrit pour la premiére
fois morphologiquement en 1973 [12,13] par microscopie électronique a transmission (MET) sur
couches minces [13,14]. Au cours du processus typique d'endommagement par le mécanisme
Craze-Crack, la contrainte reelle agissant sur un matériau PE est constamment augmentée. En
conséquence, le mécanisme de craquelure se transforme généralement en déformation de

cisaillement lorsqu'une certaine valeur de contrainte est atteinte.

11.3.2. Crazing, craze-crack transition

Dans les mécanismes SCG/ESC, des craquelures sont initiees dans le matériau HDPE
lorsque la contrainte externe provoque l'ouverture de vides microscopiques a des concentrations
de contraintes locales. Ces derniers résultent d'inhomogénéités dans le réseau moléculaire, de
défauts, de rayures, d'entailles pré-créées ou d'un enrichissement en pigments. La probabilité que
de tels micro-vides (microfissures) se produisent dépend de la situation de contrainte locale.
Selon les modeles de mécanisme de nucléation de craze, les conditions de déformation plane sont

considérées comme plus susceptibles de conduire a I'émergence de micro-vides que les
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contraintes planes [12]. Emanant de ces micro-vides, des vides plus grands se développent dans
un plan perpendiculaire a la contrainte principale la plus élevée (zone de déformation plastique).
En conséquence, des fibrilles sont formées a partir du matériau inter-vide hautement orienté.
Cette étape est appelée engouement [13]. Lorsque les fibrilles commencent a se rompre en
cassant ou en démélant les chaines polymeres en raison de la contrainte locale élevée, une
transition craquelure-fissure se produit et une rupture macroscopique est initiée. Par conséquent,
la croissance des fissures résulte d'une défaillance récurrente des fibrilles dans la zone de
craquelure. 50 % du volume de craquelure est supposé étre du matériau étiré (fibrilles) et 50 %
est du vide. Contrairement aux fissures, les craquelures ont des capacités portantes [14]. Cette
condition est illustrée a titre d'exemple pour une encoche préformée d'un spécimen FNCT typique
(Fig.11.2).

F = const.
a,=9MPa F

zone of

plastic deformation

/
fluid

COD/CTOD )
.+, |0 crack (tip) opening NOTCH
displacement ¢ >

voids crack A

rLIplurud, partly relaxed fibrils }
tip

7777777 1F

Figure 11.2.Schémad’une zone de fissure [14].

Lorsque la piéce représentée est considérée comme la pointe de I'entaille initiale dans un
échantillon égal a une fissure préformée, la distance d'ouverture de fissure (COD) indiquee est
équivalente a la distance d'ouverture de pointe de fissure (CTOD) des modeles classiques. La
contrainte macroscopique requise pour que les cragquelures se propagent est appelée «contrainte

de craquelure».

I1.4.Impact du processus d'extrusion
L'influence du procédé d'extrusion sur la fabrication des tuyaux en HDPE réside dans
plusieurs aspects essentiels qui affectent la qualité et les propriétés du produit final. La plupart

des propriétés du matériau des tuyaux en HDPE sont affectées par les résines HDPE. Les
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derniéres recherches sur les résines HDPE ont abouti au développement du PE100 qui est le plus
utilisé pour transporter les fluides sous pression. Le processus d'extrusion est utiliseé pour la
fabrication des tuyaux en HDPE. Les propriétés du HDPE peuvent étre influencées par le
processus d'extrusion [15]. Les contraintes résiduelles dans les tuyaux en HDPE ont fait I'objet de
nombreuses études. La direction longitudinale du revétement avec la propagation des fissures a
partir de la surface extérieure a travers I'épaisseur du revétement est fortement affectée par les
contraintes résiduelles. Ceci suggére que l'une des raisons qui ont conduit a des fissures dans les
tuyaux sur le terrain pourrait étre les contraintes résiduelles. Une solution aux problémes de

contraintes résiduelles dans les tuyaux en HDPE est I'opération d'écrouissage [16].

Selon [17], la précision des fabricants dans I'extrusion des tuyaux n'est pas exacte et limite
la classe de pression des tuyaux en HDPE. Selon PPI (2008), I'extrusion de tuyaux comprend le

chauffage, la fusion, le mélange et le transport du matériau vers la filiere pour fagconner une

section de tuyau. La Fig.11.3 illustre la ligne typique d'extrusion de tuyaux en HDPE (unité

i |
Refrgidissement par jet d’eau ‘

TUBOGAZ Annaba).

Figure 11.3.Ligne d'extrusion de tuyaux en HDPE (SARL TUBOGAZ Annaba).

Des études ont été menées pourintroduire des résines de polyéthyléne haute densité
fabriquées selon le processus en boucle de suspension (réacteur unique) [15-17]. Ils ont utilisé un
catalyseur a base de chrome sur un phosphate alumino-modifié. Une structure unique adaptée aux
applications de tuyaux haute performance a été mise en place développé en utilisant son propre
processus, le PE100 satisfait aux exigences de performance spécifiées grace aux tuyaux fabriqués
a partir de ces copolyméres d'éthyléne et d'hexane. Etant donné l'utilisation répandue des
conduites en HDPE, Chevron Phillips Chemical a développé un catalyseur et un systéeme de

polymeérisation permettant de produire des résines PE100 dans un seul réacteur avec un seul
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catalyseur [16,18]. Ces résines de polyéthylene ont démontré une résistance adéquate a la
propagation rapide des fissures, comme le montre le test Charpy standardisé pour une
déformation rapide [18-20], qui mesure I'énergie absorbée par le matériau lors de la rupture
[16,18]. De plus, ces résines présentent une large distribution de poids moléculaire. Elles sont
fabriquées a partir de catalyseurs chrome/alumino-phosphate.

11.5. Phénomene de sorption des fluides dans les PE

La sorption est un processus qui implique la pénétration et la dispersion d'une substance
dans un polymére. Ce terme englobe plusieurs mécanismes : (i) I'adsorption, (ii) l'absorption, (iii)
la diffusion, et (iv) la dispersion de la substance a l'intérieur du matériau solide [18,19].
L'absorption se produit lorsque la substance pénétre dans le volume ou la masse d'une autre

substance, tandis que lI'adsorption se produit a la surface du substrat.

L'adsorption implique des forces intermoléculaires qui retiennent les molécules a la surface,
tandis que l'absorption implique l'imprégnation du liquide ou du gaz dans le solide, sans
nécessairement que toutes les forces intermoléculaires soient appliquées aux molécules [16-
20].Par consequent I'absorption d'un pénétrant dans un polymeére provoquera un gonflement de la
surface. Cette augmentation forcée de volume peut provoquer une contrainte de traction interne
qui facilite encore le craquelage (travaillant parallelement a l'effet de plastification), en particulier
dans les polymeres vitreux. La quantité de gonflement dépend de la compatibilité du pénétrant et
du polymere. Le contact avec I'humidité ou des produits chimiques solubles dans le polymére

peut provoquer un gain de masse appréciable et des changements dimensionnels [1-2].

Dans une récente étude [20] la cinétique de gonflement du PE dans deux solvants : (i)
orthodichlorobenzene (I'ODCB) ; (ii) orthoxylene (I'OX) a été étudié afin de détecter la diversité
des propriétés mecaniques du PE lors du gonflement, leurs résultats montrent le gonflement et un
changement des propriétes mécaniques [20]. Les résultats de calcul de la cinétique de gonflement
des disques PE présentent une croissance typique pour un gonflement limité (Fig.11.4 (a) et (b)).
Comme la figure (a) montre les spécimens d'une épaisseur de 5, 10, 15 et 20 mm ont été gonflés
dans I'ODCB jusqu'a I'équilibre pendant environ 9, 23, 35 et 46 jours, respectivement. Les mémes
spécimens ont éte gonflés dans OX jusqu'a I'équilibre pendant environ 7, 21, 28 et 38 jours,
respectivement (Fig.11.4 (b)) [20].
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Figure 11.4. Présentation de la cinétique de gonflement des disques PE dans : (a) ODCB et (b)
OX [20].

Une corrélation qualitative entre la température T, I'activité du pénétrant a et les formes de

pénétration du fluide dans les polymeres est présenté sur (Fig.l11.5).

TEMPERATURE T

PENETRANT ACTIVITY a

Figure 11.5. Effet de la température sur la cinétiques de sorption (a) diffusion Fickienne, (b)
diffusion dépendante de la concentration, (c) relaxation et diffusion combinées (d) relaxation
[21].

Aprés examen d'une grande quantité de données, il est devenu possible de relier la sorption
de fluide dans les polymeéres et les composites polymeres au moyen de six courbes schématiques
reliant le gain de poids & Vt comme illustré a la (Fig.11.6) ci-dessous. Les échelles marquées dans

cette figure s'appliquent uniquement au tracé Fickien linéaire (LF) [21]. Les courbes « A » et « B
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» concordent avec les données recueillies pour les polymeres et les composites. Parmi ceux-ci
(Fig 11.7):

A - B,
1.0 - ,0020°° /,__4_
o ~ P // LF
. o g - -
M (t ) & ooo L = B 8
M(") : s \‘
C‘ \
0.5 - 2 3
° \
D
\
0 l [ L\ Ly
05 1.0 15 | 20
)
(3

Figure 11.6.Courbes schématiques représentant quatre catégories de sorption de gain de poids
non fickienne enregistrée. Le trait plein, désigné par LF, correspond & la diffusion fickienne
linéaire [20].

e "A" correspond & un cas ou le gain de poids n'atteint jamais I'équilibre, comme pour la

diffusion en deux phases ;

e "B" représente la circonstance de la diffusion en deux étapes. Les données de gain de poids
compatibles avec ces courbes sont associées a des effets fluides bénins qui sont
essentiellement réversibles lors du séchage ;

e Les données représentées par les courbes « C » et « D » sont enregistrées principalement pour
les composites polymeres. Parmi ceux-ci, « C » représente le cas d'une augmentation rapide de
la teneur en fluide, qui s'accompagne généralement d'une croissance des dommages qui
entraine une rupture du matériau, de grandes déformations, ainsi qu'une défaillance
occasionnelle ;

e La courbe « D » correspond a la perte de poids attribuable a la ou physique du matériau. Les
circonstancesqui correspondent aux données de gain de poids le long des courbes "C" et "D"
représentent une réponse irréversible associée a une perte d'intégrité du matériau, laissant

présager une défaillance structurelle possible [21].

11.6. Phénomene de la fissuration sous contrainte environnementale
Selon la norme ASTM D 883, la fissuration sous contrainte est définie comme « une fissure
externe ou interne dans un plastique causée par des contraintes de traction inférieures a sa

résistance mécanique a court terme » [12,13]. Ce type de fissuration est généralement caractérisé
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par une rupture fragile du matériau polymere, avec peu ou pas d'étirement ductile observé a partir
des surfaces de rupture adjacentes [1].Les agents tensioactifs n'attaquent pas chimiquement le
polymere et ne produisent aucun effet autre que des fractures d'apparence microscopiquement
fragile. En I’absence d’environnement tensioactif, ces fractures ne se produiraient pas dans un
délai raisonnable dans les mémes conditions de contrainte. On pense généralement que ces
fissures commencent au niveau d’imperfections microscopiques et se propagent a travers les
régions cristallines de la structure du polymeére [12]. Certaines qualités de HDPE ont une tres
bonne résistance a I'ESC, tandis que d'autres ont une résilience marginale. Certains polymeres,

comme le polypropyléne, ne sont pas affectés ce phénomene.

Le vieillissement physique du HDPE est lié a la fissuration sous contrainte, lorsque de
petites molécules pénétrent dans le matériau, elles ont un effet de plastification sur le HDPE.
Lorsqu'une contrainte est appliquée, les molécules se réorientent, ce qui augmente localement le
taux de cristallinité du matériau. Cela rend le HDPE plus fragile et susceptible de se fissurer [22-
24]. Si cette fissuration survient sous l'effet de contraintes environnementales, elle peut causer
une défaillance soudaine et catastrophique des structures en polyéthylene, sans signe visible
d'avertissement préalable. L’ESC peut se produire a des niveaux de contrainte relativement bas,
généralement associés aux charges de service normales [16]. Cependant, l'influence des
conditions environnementales peut accélérer la croissance lente des fissures (SCG), ce qui crée
des risques significatifs dans les structures réelles [11-12]. Les conduites, notamment celles en
HDPE, sont particulierement sensibles a I'ESC, méme sous de faibles contraintes, surtout
lorsqu'elles sont exposées a des environnements défavorables tels que les gaz ou les eaux usées
[17]. La fissuration sous contrainte environnementale (ESC) des canalisations enterrées (en
HDPE) est un processus complexe influencé par divers facteurs et mécanismes physico-

chimiques (voir Fig.11.8) :

- Agents agressifs : Les gaz, liquides et solides en contact avec les canalisations peuvent agir

comme des agents agressifs contribuant a I'ESC [12,13].

- Température : La température influence de maniére significative 'ESC des conduites. En regle

générale, une hausse de la température accélere le rythme de fissuration [18].
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- Contraintes : Les efforts appliqués sur les conduites peuvent également favoriser I'ESC [1], ces

contraintes peuvent provenir de charges externes, de fluctuations de pression, de variations de
température [18].

- Contraintes résiduelles : Les contraintes résiduelles générées pendant la fabrication ou

I'installation des canalisations peuvent également jouer un réle dans I'ESC [1].

- Matériau : La composition chimique et la structure cristalline du matériau de la canalisation
peuvent également influencer I'ESC. Par exemple, le taux de cristallinité du HDPE peut affecter
la vitesse de fissuration [12].

- Interactions physico-chimiques : Les interactions entre les agents agressifs, la surface de la
canalisation [19], les contraintes appliquées et les conditions environnementales peuvent
également contribuer a 'ESC des canalisations enfouies [22,23].

Mateériau Environnement

o Additifs
o Historique de traitement

o Conditionnement de surface
o Cristallimté
o Morphologie

o Température
o Agent agressif
o UV

o Atmosphére

Attaque
chimique

Fatigue

Fatigue assistée par
I’environnement

Contrainte / deformation

o Contrainte de service (P*)

o le temps de l'échec

o Historique de traitement

o contrainte/déformation résiduelle
o type d’essai

Figure 11.7.Exigences de la fissuration sous contrainte environnementale du tube en HDPE.

Typiquement, la conjonction de divers facteurs et mécanismes peut favoriser la fragilisation par
environnement des canalisations enterrées, pouvant entrainer des défaillances imprévues et
potentiellement risquees.

11.7.Effet des substances chimique dans le sol
La détérioration d'un matériau polymére dans le domaine tuyauterie dépend de comment et
dans quelle mesure il interagit avec son environnement. La degradation des plastiques en service

dépend de plusieurs paramétres : la chaleur, le rayonnement (ultraviolet et infrarouge), la pluie,
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I'numidite, les contaminants atmosphériques, le cycle thermique et la teneur en oxygéne de l'air
contribuent tous a la dégradation des plastiques exposés a I'extérieur. Aucun de ces facteurs n'est
constant dans n'importe quel endroit, et les conditions météorologiques varient considérablement
selon I'emplacement. La durée de vie utile des plastiques doit étre prédite pour planifier leur
entretien et leur remplacement [24-26]. Les thermoplastiques semi-cristallins tels que les
conduites en HDPE posée en fouille sont susceptibles de se rompre lorsqu'ils sont exposés a des
conditions environnementales défavorables, leur structure moléculaire amorphe (désordonnée)
permet la propagation de microfissures - émanant genéralement d'attaches mécaniques, d'angles
internes pointus ou d'autres zones de forte contrainte. Ce mode de défaillance caractéristique peut
étre facilité par les intempéries extérieures, les vibrations ou, le plus souvent, par la combinaison
de contraintes mécaniques et de contacts chimiques accidentels [26].La figure 11.8 expose les
quatre étapes nécessaire du mécanisme de fissuration, les produits chimiques s'absorbent
préférentiellement dans les surfaces polyméres aux points de forte contrainte tels que les

encoches, les pointes de fissures, les inhomogeénéités ou d'autres défauts de surface (étape 01).

Area of high penetrant Crazes form in the
01 (02 concentration 03 plasticized area

04

Notch/defect

Stress field/ / L

concentration POLYMER SURFACE

A localized stress field exists ~ Penetrants preferentially Crazes initiate and grow in Crazes coalesce and initiate

at surface flaw tips absorb at the stress the plasticized stress field cracking. A new stress field
concentration, locally is created at the crack tip
plasticizing the and the process continues.

polymer network

Figure 11.8.Mécanisme de fissuration sous contrainte environnementale via I'absorption de fluide
au niveau d'une encoche de HDPE [1].

Les molécules pénétrantes relativement petites plastifient le réseau polymeére, entrainant
une réduction localisée des propriétés mécaniques et une mobilité accrue de la chaine polymeére
(étape 02) [25-27]. Les chaines polymeres tendent a se réaligner dans le sens de la déformation
maximale au niveau du front de fissure ou de défaut. Des micro-vides planaires apparaissent entre
les chaines fortement orientées, créant la « zone de craze » (étape 03) [13]. Dans un processus
dépendant du temps, les vides fusionnent pour former des fissures qui se rompent ensuite pour

former des fissures (étape 04) [10].
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11.7.1.Interaction du PE avec I’eau

Pour I'eau, un environnement chimiquement actif, son passage a travers le polyéthyléne se
réalise de deux manieres : la sorption et la diffusion (voir Fig.I1.9) [17]. La sorption correspond a
I'entrée des molécules d'eau dans la résine, tandis que la diffusion se produit par le mouvement
aléatoire des molécules a travers toute la résine [18]. Ce processus entraine le gonflement et la

plastification du matériau [19].

Polymére sec Polymeére humide
/-xnmnhnh.n
/\/o\/\/\/
=> o
tEttitt o
000000000 o

Figure 11.9.Schéma de phénomene de Diffusion dans un matériau polymere [19].

Le rapport technique TR-19 du Plastics Pipe Institute [26], indique que les plastiques sont
sensibles aux attaques chimiques par des oxydants puissants. Les oxydants peuvent rompre les
liaisons chimiques au sein des polymeres et altérer les propriétés du plastique. Les oxydants
puissants attaquent la plupart des plastiques, y compris le HDPE. La présence d'oxydants
puissants dans I'eau potable a des fins de desinfection se fait a une trés faible concentration, ce
qui ralentit le taux dattaque chimique sur une large plage de températures de service. Les
conduites en HDPE contiennent des additifs qui protegent le tuyau des effets oxydants des

désinfectants.

Mitroka et al. [4] ont étudié la dégradation du matériau HDPE dans une solution d'eau
chlorée, 37 C, 50-Cl2, 250-CI2 et 500-CI2, pendent 160 jours, les résultats montrent la présence
de groupe carbonyle di a une oxydation direct du polyéthyléne, en plus des nouveaux produit ont
été détecté. Un mécanisme proposé pour la dégradation du HDPE est I'abstraction H initiée par Cl
ou HO pour produire un radical a centre de carbone qui réagit avec I'oxygene triplet pour former
un peroxyle. Une autre étude a démontré que le chlore peut accélérer la croissance lente des

fissures dans les canalisations en MDPE [28,29].
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11.7.2.Interaction du PE avec les acides

Plusieurs rapports sont divulgues sur la resistivité a la corrosion des matériaux polymeres
comme revétement et matériau de construction [3]. L’acide sulfurique H2SO4, l'acide
chlorhydrique HCI a haute températures ont des systemes corrosifs assez courants qui sont bien
étudiés. Plusieurs études ont été menées sur l'interaction entre l'acide sulfurique et I'HDPE [1-3].
Ces études ont examiné divers aspects, allant de la modification du polymere par sulfinisation
pour améliorer des propriétés telles que I'hydrophobicité, I'adhérence, la biocompatibilité et la
biodégradabilité de sa surface, a I'évaluation de sa résistance en service et a I'analyse de ses effets
en tant que résidu de polymérisation [18,19]. La présence d'acide sulfurique en contact avec le
polyéthylene peut avoir différentes origines, que ce soit par contamination du sol et des eaux

souterraines ou par l'activité bactérienne [19].

H.SOs = H20 + SOs (1.1)
Le schéma réactionnel Fig.I1.10 illustre comment le groupe SO2-OH est incorporé dans la
chaine latérale du polyéthyléne par substitution électrophile & un atome de carbone.

Dans une étude menée par Kazimi et al., il a été constaté que lI'exposition a l'acide sulfurique

entraine une réduction significative de la cristallinité (yc) du LDPE. Dans une autre étude de

vieillissement, un HDPE exposé a différentes concentrations d'acide sulfurique pendant 480 heures a

montré une augmentation notable de Tm (température de fusion) aprés un traitement a 50 % d'acide
sulfurique (Fig.11.11). Cette augmentation pourrait étre attribuée a une augmentation du degré de
cristallisation induite par l'acide sulfurique chaud. Cependant, avec une concentration d'acide
sulfurique encore plus élevée, le point de fusion du PE a progressivement diminue apres le
traitement a 70 °C pendant 480 heures, suggérant que la structure moléculaire du PE peut étre

affectée par des concentrations élevées d'acide sulfurique [28].
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Figure 11.10.Réaction entre l'acide sulfurique et le matériau PE [4].
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Figure 11.11. Température de fusion du PE traité a diverses concentrations de H.SO4 [28].

Le changement de structure moléculaire a été exploré a 1’aide des expériences de FTIR
(Fig.11.12). Les résultats montrent que le mécanisme de vieillissement du PE dans de telles
conditions a été supposé étre: la rupture des chaines PE a un point faible a lieu induite par l'acide
sulfurique, formant ainsi le point de réaction, la réaction de déshydrogénation a lieu a une partie du
point de réaction, conduisant a l'apparition de liaison insaturée, tandis que l'oxydation ou la

réticulation se produit a un autre site réactionnel [28].
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Figure 11.12.Spectres FTIR du PE vierge et du PE traité a 70%, 90% d'acide sulfurique pendant
480 heures [28].

11.8. Conclusion

Le présent Chapitre a été dédié a une revue bibliographique des travaux réalisés sur les
divers aspects liés & la durabilité des canalisations en HDPE enfouies. Au cceur de cette
exploration se trouve la compréhension approfondie des facteurs et mécanismes physico-
chimiques qui influent sur la durée de vie de ces infrastructures. L'amorce du processus
analytique s'est effectuée par une investigation approfondie des éléments fondamentaux
impactant la résistance a la fissuration sous contrainte environnementale (ESC) des canalisations
en HDPE. Les facteurs physico-chimiques, tels que la composition du sol, les réactions avec les
acides et l'eau, ont été scrutés méticuleusement, offrant une synthése des connaissances établies
par la communauté de chercheurs. Une évaluation rigoureuse de l'influence du processus
d'extrusion sur la durabilité des tuyaux en HDPE a été entreprise, exposant des informations
importantes sur les phases de fabrication sujettes a optimisation pour une performance a long
terme. Une attention particuliere a été portée a I'examen détaillé des substances chimiques
présentes dans le sol, soulignant l'importance de la compréhension de linteraction du
polyéthyléne avec ces composes. Le phenomeéne significatif de sorption des fluides dans le
polyéthylene a été identifié, ajoutant une nouvelle dimension a la compréhension des mécanismes
responsables de la dégradation des canalisations en HDPE, comme dévoilé par les études
préexistantes. Par ailleurs, les chercheurs ont abordé les facteurs mécaniques, en mettant
particulierement l'accent sur la croissance lente des fissures (SCG), afin d'offrir une vision
holistique des défis potentiels rencontrés par les canalisations enfouies en HDPE. L'exploration
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approfondie des effets des paramétres météorologiques, tels que le weathering, a permis de mettre
en lumiere les conséquences de I'exposition aux conditions environnementales extérieures sur la

durabilité des infrastructures en HDPE, consolidant ainsi les connaissances existantes.
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Chapitre 111 : Matériaux et méthodes expérimentale

I11.1. Introduction

L'objectif de ce troisiéme chapitre est de présenter la partie expérimentale ainsi que les
équipements utilisés pour la préparation des échantillons, la réalisation des essais et I'analyse des
résultats apres rupture. Comme évoqué précédemment (chapitre | et I1), le HDPE est un matériau
attractif pour diverses applications mécaniques [1-3], hydrauliques et géotechniques [3-5] en
raison de ses caractéristiques remarquables telles que sa densité, sa résistance mécanique, sa
durabilité et son colt abordable. Ces conduites peuvent subir des déformations et des altérations
de leurs propriétés en raison de contraintes internes et externes pendant leur utilisation, lesquelles
sont influencées par leur environnement d'installation. La perméabilité des polymeres constitue
également un défi [6], avec la possibilité de diffusion de gaz, de vapeurs ou de liquides a travers
ces conduites. Toutefois, la gestion de ce risque est géneralement efficace pour les applications
courantes, bien que pour certains liquides hydrocarbonés, cela puisse entrainer des altérations a
long terme des propriétés physiques du matériau [7]. En outre, les tubes en HDPE présentent une
certaine hétérogénéité structurelle a travers leur paroi cylindrique, résultant de divers facteurs

discutés en détail dans le chapitre précedent [7,8].

Ce chapitre examine également les techniques d'usinage des échantillons ainsi que la
description des essais visant a caractériser les différentes formes de dégradation du matériau, y
compris (i) le matériau étudié, (ii) la méthode d’obtention des échantillons, (iii) les conditions de
dégradation des échantillons dans des environnements agressifs et (iv) les essais adoptés pour

caractériser ces différentes formes de dégradation.

111.2. Matériaux d’étude

Ce travail de these utilise deux variétés de tubes en polyéthyléne, le premier est un HDPE -
100 fabriqué et offert par Chiali sous forme de tubes pour transport du gaz naturel, son rapport
dimensionnel standardisé (SDR) et sa contrainte minimale requise (MRS) sont respectivement
17.6 mm et 50 MPa. Le deuxiéme type est un est un copolymere d'éthyléne hexene MDPE, son
diametre extérieur et leur SDR sont respectivement de 115mm et 11mm. Le Tableau Ill.1
récapitule les principales propriétés des deux matériaux a 1’état solide et a température ambiante
(20°C) [9].
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Tableau I11.1.Propriétés du matériau HDPE-100 et MDPE [9].

Propriété HDPE MDPE Standard 1SO
Densité, (g/cm?) 0.95-0.98 0.9322 1183
MFI at 190°C; 21.6 kg, (g/10min) 0.75 0.253 1133
OIT at 200°C, (min) 10-55 10-21 11357-6

Temperature de cristallisation (°C) 126-144 112-114
Module d’¢élasticité, (MPa) 550 — 1300 172-379

Contrainte au seuil d’écoulement, 20 — 30 12.4-19.3 5971

(MPa)

Déformation a la rupture, (%) > 350 100-150

Dureté Shore D, (at 20°C) 57-120 55-65 868

ESCR (Heure) 300-600 4-1000 (ASTM D-1693)
Charpy Impact, Notched (J/cm?) 2.00-1000 | 1.80-15.0 179-2

111.3. Mode de chargement

Pour pouvoir utiliser raisonnablement les matériaux destinés a la distribution de 1’eau et du
gaz naturelle, il est nécessaire d'établir les conditions de deformation et de rupture de ces
matériaux. Pour évaluer comment un matériau réagit sous l'effet de forces extérieures qui
induisent des contraintes et des déformations, on utilise divers essais mécaniques. Ces tests
doivent mettre en ceuvre des conditions de contrainte claires et bien définies, avec une
interprétation sans équivoque et une reproductibilité garantie. C'est pourquoi les organismes
nationaux et internationaux tels que I'AFNOR, I'ISO et le CEN établissent des normes pour ces
essais. La normalisation des procédures concerne la forme et la préparation de I'éprouvette,

I'étalonnage des équipements d'essai, les méthodes experimentales employées, ainsi que I'analyse

et la présentation des résultats.
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111.3.1. Essai de traction uniaxiale
111.3.1.1. Préparation des spécimens

La répartition des caractéristiques mécaniques a travers la paroi des tubes extrudés dans des
conditions spécifiques a été abordée en relation avec les variations de morphologie et les
contraintes résiduelles internes [10]. Pour mettre en ceuvre 1’idée sur la distribution de
I'nétérogénéité des caractéristiques mécaniques dans des tubes en HDPE, il est essentiel d'adopter
des techniques d'usinage spécifiques dans des environnements de travail appropriés.

Cela permet de minimiser les déformations du matériau et la génération de chaleur par
friction, afin de prévenir toute altération [11,12]. Dans la premiére phase, de longs filaments en
HDPE ont été usinés de maniére orthogonale dans des conditions spécifiques, dans le but de
préserver I'historique thermique et structural inhérent a la paroi du tube résultant du processus de
fabrication (c'est-a-dire qu'un filament s'étend de la surface extérieure du tube vers l'intérieur),
comme illustré dans la Fig.l11.1. Il a été démontré que cette approche a révélé l'existence d'une
répartition des caracteristiques meécaniques, corrélée a la morphologie de la paroi du tube, en

utilisant la cristallinité comme indicateur.

Cet essai, largement répandu, implique la création d'une contrainte de traction uniforme et
uniaxiale dans une éprouvette, a une vitesse constante, suivie de lI'enregistrement de I'allongement
résultant jusqu'a ce que le matériau se rompe [13]. En analysant les courbes force-allongement
obtenues, cet essai permet de déduire plusieurs propriétés mécaniques essentielles des matériaux,
telles que la limite d'élasticité, la contrainte a la rupture (of) et l'allongement a la rupture (ef),
entre autres. De plus, la forme de ces courbes permet de caractériser le comportement du
matériau, qui peut étre qualifié de fragile, ductile avec seuil découlement, ductile sans seuil

d'écoulement, ou caoutchouteux [1,2].

Pour étudier I’hétérogénéité a travers la paroi du pipe nous avons utilisé des éprouvettes
sous forme de filament Fig.111.2 pour accéder aux propriétés mécaniques dans chagque couche du
cylindre, les éprouvettes sont extraites directement du tube par usinage pour ne pas perdre

I’historique thermomécanique intrinseque, cette opération exige une reproductibilité.

Plusieurs conditions de coupe ont été essayées avec un programme d'usinage afin d'obtenir la
section de filament la plus réguliére pour un tournage traversant, ces conditions sont discutés

dans le travail de [11,12, 15]. Dans le but d’étudier les propriétés mécaniques localement c’est a
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dire a travers la paroi du tube des filaments réguliers sont usinés par gorgeage. L’idée est

d’obtenir un filament continu qui représente la matiere format 1’épaisseur du tube de la surface
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externe (diametre extérieur) jusqu’a la surface interne (diameétre interne).

L'usinage des éprouvettes en filaments d’un tube de gaz en HDPE selon la norme ISO 527
ont été préparées on utilisant un outil de gorgeage d'une largeur de 4 mm, doté d'une partie active
en arréte de coupe. Cet outil, a tranchant unique, est a la fois un outil de tournage et de rabotage.
Le procédé de fabrication consistait a réaliser une gorge dont la profondeur correspondait

approximativement a I'épaisseur du tube, les conditions d’usinage pour 1’obtention du filament

sont présentées dans le Tableau I11.2.

Tableau I11.2.Paramétre de coupepour 1’obtention de filament [11].

Facteur

V¢ (m/min)

f (mm/tr) | ap (mm)

T (°C)

Ra (um)

Rt (um)

Valeur

137.194

0.4 4

36.448

0.223

1.100

Ainsi, un filament d'une longueur considérable, de 12 metres, avec une épaisseur de

0,4mm, et une largeur de 4 mm a été obtenu. La surface était lisse et la géométrie réguliere.

Tube HDPE

L’annexe A, présente en detail les differentes couches qui composent I'épaisseur de la paroi du
tube, ainsi que les couches perdues lors de I'opération d'usinage.
Les tests sur des éprouvettes sous forme de filament ont été réalisés a l'aide d'une machine

Anneau

Filament

Figure 111.1.Etape d’obtention de filament.

de traction de type Zwicki 1120 (Ulm, Allemagne) au LR3MI (Fig. 111.2).
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Figure 111.2.Machine de traction Zwick.

Cette machine congue particulierement pour la caractérisation des polymeres, équipés d'une
cellule de charge de 5kN. Les données sont traitées en temps réel par le logiciel testXpert
(TechnosidZwick, 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.

111.3.1.2. Protocole et condition de vieillissement

Il demeure complexe de conduire des études longitudinales sur la durabilité des matériaux
dans des conditions naturelles, rares étant celles qui excedent cinquante ans pour les tubes en
HDPE. Ainsi, une évaluation réaliste du vieillissement exige le recours a des tests accélérés.
Cependant, il est impératif de bien appréhender le concept d'accélération, en identifiant le
parametre a accélérer et la méthode d'accélération appropriée. La maitrise du processus de
vieillissement accéléré s'avere donc ardue. Apres avoir sélectionné un indicateur adapté a un
matériau spécifique dans des conditions environnementales particulieres, il est nécessaire de
trouver un moyen d'accélérer le vieillissement sans altérer son mécanisme intrinséque. En
laboratoire, les parameétres d'accélération sont généralement obtenus en augmentant la
température de travail, les concentrations d'agents agressifs (pression d'oxygene, pH), ou en
intensifiant les niveaux d'exposition usuels, notamment dans le contexte des tubes polymeéres

utilises a des fins domestiques le Tableau I11.3 présente les environnements de conditionnement
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choisis dans ce travail. Pour I’essai de traction deux milieux acide ont été utilisés englobent (i)
une solution d’acide sulfurique a 20% (H2S04), (ii) une solution d'acide hydrochlorique & 20 %
(HCI) (Fig.111.3).

Figure 111.3.(a) Balance de précision, (b) éprouvette immergée dans les milieux de
vieillissement.

A travers des périodes de vieillissement échelonnées sur 7, 28, 90 et 210 jours, les
échantillons ont évolué au sein de conditions de laboratoire, maintenues a une pression

atmosphérique standard et une température d'environ 25°C.

Tableau I11.3. Caractéristiques des liquides de conditionnement.

. Formule ) )
Milieu o Fabricant Concentration | pH
chimique
Eau d’ionisée H,O Sarl. AA Ain-Smara25140 - 5.7
(Algeria)
Acide Acétigue | CHsCOOH NAIDJA Co., Annaba 5% 4.0
(Algeria)
. ) CARLOERBA REAGENTS
Acide Hydrochlorique HCI 0.5
(France) 20%
Acide Sulfurique H2SO04 Lab. Honeywell (Allemagne) 0.1

11.3.2. Essai de Charpy

I1.3.2.1. Préparation des éprouvettes d’essais
La compréhension des caractéristiqgues mécaniques issues des essais de traction peut étre
limitée, car des ruptures peuvent se produire en dessous de la limite d‘élasticité. Un moyen

fréqguemment utilisé pour caractériser la fragilisation d'un matériau sous l'impact est l'essai de
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résilience (Charpy) [3], largement adopté a I'échelle mondiale comme norme pour évaluer la
fragilité des matériaux. Dans ce test, I'impact résulte de I'application d'une charge mécanique a
grande vitesse (plusieurs métres par seconde), ce qui entraine la rupture d'un échantillon en une
fraction de seconde. Il permet d'évaluer, dans des conditions expérimentales spécifiques, la
fragilité d'un matériau, ou la fragilité est principalement liée & un faible allongement plutét qu'a
une faible énergie de rupture. Ce test mesure I'énergie totale nécessaire pour propager une fissure

dans un échantillon normalisé lors d'un impact calibré [5].

Lorsque le matériau d’étude est vraiment soumis au choc en service, des essais ont été
réalisees dans ce travail sur des éprouvettes non standard en forme d'arc congues selon la norme
ASTM E399 Fig.I11.4 [16].

-

N ASTM E399 :

W : Epaisseur (mm)

S : Distance entre appuis (mm)
a : Profondeur d’entaille
0,2<(a/w)<1

5
@) (b)

Figure 111.4.(a)Spécimens d'arc découpés et fraisés a partir d'anneaux de tube ; (b) Proportions
standard pour I'échantillon en forme d'arc [16].

Les éprouvettes en forme d'arc sont préparées directement a partir du tube afin d'incorporer
toutes les variations morphologiques issues du processus de fabrication. La coupe est réalisée a
I'aide d'un tour TOKADA 16D20 a une vitesse de coupe de 380 mm/min. tandis que I'entaille de
2 mm de profondeur est fraisée sur une fraiseuse M-HURON 55 a 486 mm/min. La largeur de

I'arc est de 24 mm et I'encoche est afflitée avec une lame de rasoir en un seul passage.

11.3.2.2. Condition de vieillissement des échantillons en arc

Les milieux liquides vieillissants sont I'eau d’ionisée (DW), l'acide acétique (CH3COOH, 5
%), l'acide chlorhydrique (HCI, 20 %) et I’acide sulfurique (H2SO4, 20%) comme indiqué dans
le Tableau I11.3. Les durées de vieillissement sont de 7, 14, 28 et 210 jours dans des conditions de
laboratoire (pression atmosphérique et ~ 20°C). Chaque échantillon est soumis & une pesée

effectuée a I'aide d'une balance électronique type OHAUS (max. 220 g ; £10-3) puis conditionnés
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dans des récipients en verre scellés dans une chambre controlée. Les essais sont réalisés sur un
banc d'essai ZWICKI 5113 Charpy qui répond aux normes les plus connues (Fig.Il1.5). La
machine est équipée d’un pendule de 25 joules, 05 échantillons ont été testés pour chaque
composition et la valeur moyenne est rapportée. Tous les tests ont été effectués a température

ambiante.

Figure 111.5. (a) Récipients en verre pour le vieillissement chimique dans un environnement
agressif, (b) instrument d'essai Zwick Charpy, (c) éprouvette apres essais de choc.

L'énergie absorbée W, exprimée en joules, sert au calcul de la résilience, qui représente
I'énergie en joules par metre carré nécessaire pour induire la rupture de I'éprouvette. De plus,
d'autres caractéristiques telles que la cristallinité (taux de rupture fragile) ou I'expansion latérale
mesurée sur chaque éprouvette apres I'essai peuvent étre déterminées a partir de cette méthode.
Les progrés réalises dans les analyseurs transitoires ont permis de moderniser l'essai de résilience
et de mesurer d'autres parametres significatifs du comportement des matériaux a la température

d'essai.

I11.4. Caractérisation structurale
111.4.1.Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette technique repose sur la détection des modes de vibrations spécifiques des liaisons
chimiques pour analyser de maniére qualitative et quantitative les fonctions chimiques présentes
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dans le polymere [17]. Parmi les méthodes infrarouges, celle utilisant la transformée de Fourier
est jugée la plus performante. Pour identifier les changements et les modifications de la structure
chimique du polymére dégradé [1,2]. Deux modes principaux sont utilises pour obtenir les
spectres infrarouges : la transmission (ou le faisceau traverse I'échantillon) et la réflexion totale
atténuée (ATR) [2]. Pour notre étude, nous avons opté pour le mode ATR (voir Fig.I11.6) afin
d'identifier les groupements chimiques présents a la surface des échantillons, étant donné que

cette technique permet une analyse qualitative [18].

Figure I11.6. Spectrometre Infrarouge a transformée de Fourier
SHIMADZU de type IRAffinity-1S.

Les mesures spectrales ont été effectuées a l'aide d'un spectrométre infrarouge SHIMADZU de
modele IRAffinity-1S. Tous les spectres ont été enregistrés en absorbance dans une plage de

nombre d'onde allant de 4000 a 400 cm-1, avec une résolution spectrale de 4 cm-1[17].

111.4.2. Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC)

Cette technique est utilisée pour identifier et quantifier les phénomenes endothermiques et
exothermiques associés a un changement d'état physique ou a une réaction chimique [1,2]. Le
fonctionnement du calorimeétre implique la mesure du flux de chaleur nécessaire pour maintenir
le matériau a la méme température que I'échantillon de référence, en enregistrant un signal
proportionnel a la différence de flux de chaleur entre ces deux éléments, on peut déterminer, dans
le cas du PE par exemple, I'enthalpie de fusion qui refléte la quantité de phase cristalline présente
dans I'échantillon [17,18].

Le temps d'induction a l'oxydation (OIT) et la température sont mesurés a l'aide d'un
calorimétre a balayage différentiel (DSC) de type NETZSCH DSC 200PC (voir Fig.I11.7). Cette
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méthode d'essai standard simple permet de caractériser la stabilité a I'oxydation des huiles,
graisses, carburants et polymeéres[5], ces informations sont essentielles car divers facteurs
externes tels que la lumiere, des substances chimiques ou biologiques, ainsi que le rayonnement
et la température peuvent altérer significativement les propriétés physiques d'un
matériau[5,6,8].Dans cette méthode statique, I'échantillon est chauffé dans une atmosphére

protectrice d'azote a un débit de 50 ml/min, a une température comprise entre 190 et 230 °C[5].

OXYGENE AZOTE B
0; N,

Figure 111.7. Machine Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC).

111.4.2.1. Calcul de la cristallinité

Le calcul de la cristallinité des polymeres, tels que le polyéthylene haute densité (HDPE), a l'aide
de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) type Perkinelmer DSC 600, est une méthode
courante pour évaluer la quantité de matiere cristalline présente dans un échantillon. La DSC
mesure les changements de chaleur associés aux transitions thermiques, telles que la fusion et la
cristallisation, ce qui permet de déterminer la fraction de matiére cristalline dans le matériau. Les
enthalpies ont été mesurées a l'aide du logiciel Universal Analysis [6,10,17]. Le calcul du taux de
cristallinité a été effectué de la maniere suivante [6,17] pour illustrer cette méthode, un exemple
de thermogramme est présenté sur la Fig.l11.8.

AH
x=—1L
AHfo

x 100 (1.1)

Ou : yc correspond au taux de cristallinité (%),
AHs a I’enthalpie de fusion du polyéthyléne (J/g),
AH{ & I’enthalpie de fusion d’un polyéthyléne 100% cristallin (J/g).
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Figure 111.8. Thermogramme DSC d'un échantillon de PLA. Les pics orientés vers le bas
représentent des phénomeénes endothermiques et vers le haut ceux exothermiques [18].

La proportion de cristallinité dans les tubes en HDPE peut varier selon le grade de HDPE utilisé,
ainsi que les conditions de traitement et de refroidissement du matériau [10]. Le HDPE est
généralement semi-cristallin, ce qui signifie qu'il possede une structure partiellement
cristalline[9], la quantité de cristallinité est influencée par le processus de fabrication, les
conditions de refroidissement et la composition chimique du matériau, en regle générale, la
cristallinité des tubes en HDPE se situe entre 50 et 80 %, avec une moyenne d'environ 60 %, ce
qui peut affecter les propriétés du matériau [10,17].La taille du cristal L, peut étre mesurée a
partir de son point de fusion selon I'équation suivante [17] :

_ 20,TY
C 7 AHA(TS-T
f(m m)

(111.1)

La stabilit¢ thermodynamique d'un cristal lamellaire est déterminée par son épaisseur
minimale (Imin) en fonction de 1’énergie libre de surface ou oe est I'énergie libre de surface basale
lamellaire (pour PE : 6e = 9 x 10—6 J/cm?[17], hs est la chaleur de fusion par unité de volume (hs
= 293 Jlcm?®), T est la température de fusion a I'équilibre extrapolée (418 K telle qu'estimée
pour des cristaux d'épaisseur infinie dans du PE de poids moléculaire infini [17]. La dimension
des cristaux de HDPE peut influencer ses propriétés mécaniques et thermiques, y compris la
résistance a la traction, la résistance a la flexion et la résistance a la chaleur [9,10,17]. Des
cristaux plus grands peuvent renforcer la résistance mécanique et la stabilité thermique du

matériau, tandis que des cristaux plus petits peuvent ameliorer sa résistance aux chocs et sa
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flexibilité, en général, cette taille se situe dans la plage de quelques dizaines a quelques centaines

de nanometres [17,18].

111.4.2.2. Mesure de I’OIT

La détermination de I'OIT vise & mesurer le temps nécessaire pour démarrer I'oxydation
d'un matériau en présence d'oxygéne pur dans des conditions isothermes [16-18]. Des
échantillons pesant environ (13+2) mg sont placés dans des capsules en aluminium, puis chauffés
de maniére isotherme sous azote a un taux de 20°C/min jusqu'a ce que la température atteigne
une valeur constante. Ces mesures ont été effectuées au laboratoire de contrble/qualité du
TUBOGAZ a Annaba, en Algérie, en utilisant un calorimeétre a balayage différentiel NETZSCH
DSC 200PC. Le temps d'oxydation, noté t1, est défini comme l'intervalle entre l'introduction de
I'oxygéne et le moment ou la courbe présente une pente maximale, marquée par l'intersection du
prolongement de la ligne de base avec celui de la tangente tracée sur le thermo gramme,
correspondant a t2 [9,10,18]. La réaction d'oxydation se déroule généralement en deux étapes,

comme illustré sur la Fig.111.9:

t. - Startoxygen "

o

Isothermal period starts

| Temperaturerampstarts i\ |

Melting :

Heat flow — exothermal

oI

ey e R

0 50 100 150 200 250

Time (min)

Figure 111.9. Courbe expérimentale pour la détermination de I’OIT : processus en deux étapes
[19].

Il'y a deux phases distinctes dans le processus d'oxydation thermique du polymere :

e Une premiere phase appelée « période d'induction », durant laquelle les propriétés du
polymere évoluent peu, avec des changements inférieurs au seuil de détection des
appareils de mesure [9,14,18].

e Une seconde phase marquée par le début de Il'oxydation, caractérisée par un « taux

d'oxydation en régime permanent» [14,18]. Le temps d'oxydation thermique (OIT)
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correspond au laps de temps nécessaire pour que toutes les fonctions stabilisantes

(antioxydants : AO) soient épuisées [18].

111.6. Conclusion

En conclusion de ce chapitre dédié a la présentation des méthodes de caractérisation
mécanique et physicochimique du polyéthyléne haute densité (HDPE), nous avons exploré avec
minutie les fondements qui sous-tendent l'analyse approfondie de ce matériau. En mettant en
lumiére les aspects mécaniques et physicochimiques du HDPE, nous avons jeté les bases
nécessaires pour comprendre ses propriétés intrinseques. Les méthodes de caractérisation
mécanique nous ont permis de sonder la résistance, la flexibilité et la durabilité du HDPE, tandis
que les analyses physicochimiques ont éclairé sa composition moléculaire, sa cristallinité et
d'autres caractéristiques clés. Cette étape importante de la recherche nous positionne désormais

de maniere privilégiée pour interpréter les résultats obtenus a travers ces analyses.

Dans les chapitres & venir, nous aborderons en détail les résultats de ces caractérisations,
approfondissant notre compréhension des nuances spécifiques du comportement du HDPE. En
analysant ces données avec rigueur. Ainsi, Ce chapitre marque le début d'une exploration

approfondie, fournissant ainsi une base solide pour aborder les résultats a venir.
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Chapitre IV : Effet du vieillissement en milieux acides sur le comportement mécanique (c-¢) de
filaments en HDPE

IV.1. Introduction

De nos jours, les tubes en matieres plastiques sont devenus a la fois des solutions
technologiques et économiques par rapport aux aciers et autres métaux pour un grand nombre
d’applications courantes et collectives. Bien évidemment, 1’'un des avantages majeurs reste la
durée de vie offerte par les polymeéres lorsqu’ils ont été correctement formulés a la conception en
termes de réesines, antioxydants, plastifiants, stabilisateurs thermiques et UV, retardateur de
flammes, pigments et modificateurs d’impact. Ces adjuvants avec d’autres auxiliaires, quand ils
sont bien sélectionnés, participent directement a 1’établissement de la meilleure adéquation entre
le plastique et I’application prévue dans le but d’enrayer les inconvénients possibles et contribuer

a la durabilité des composants ou des structures [1-2].

Le premier but de ce Chapitre est de donner un apergu sur 1’obtention des courbes du
comportement (c—¢) locales dans la paroi d’un tube en HDPE. Ensuite, il s’agit d’identifier les
distributions des propriétés suite aux vieillissements accélérés sous ’effet d’acides forts. En
conséquence, 1’étude doit nécessairement traiter deux aspects : (i) le phénomene de sorption des
acides par le HDPE, et (ii) I’influence de ce phénoméne sur I'évolution des propriétés mécaniques
sur la base des filaments supposés conserver I’histoire thermomécanique du tube implantée

depuis la phase d’extrusion.

IV.2. Méthodes expérimentales

Les méthodes des différents essais ont été présentées dans le Chapitre I1l. Dans cette partie,
les courbes (c—¢) sont identifiées par rapport a la position dans la paroi du tube ou par le rapport
en % de I’épaisseur ciblée a 1’épaisseur totale (t/to). Cette approche avec des filaments a été
présentée la premiére fois dans les travaux de Kiass et al. (2006) [16,17]. Mammeri et al.[18] ont
discutée dans une publication récente, la version améliorée de la méthode avec une mise a jour
par rapport aux opérations d’usinage et d’identification des éprouvettes. Comme il a été expliqué
auparavant, un lot de 74 éprouvettes, identiques et représentatives de I'épaisseur du tube, ont été

soumises a des tests de traction avant et apres vieillissement.

Comme les tubes en HDPE sont fabriqués par un processus d'extrusion suivi d’un
refroidissement forcé, ceci entraine dés 1’origine des temps, des variances significatives dans

I’état des contraintes internes (résiduelles) et dans la morphologie de la structure (Fig.IV.1)
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comme discuté dans la littérature [19-22]. Ce processus de fabrication est déja connu pour
influencer la cristallisation et I'orientation des macromolécules, conduisant ainsi a la formation
d'une structure trans cristalline due au contact entre la matiére en solidification et la filiére
[23,24].

C. Externe (CE, OL)

C. Intermédiaire (CM, ML)

nterne (CI, IL)

Figure 1V.1.Identification des couches (externe, intermédiaire et interne pour 1’étude de
variabilité des propriétés a travers la paroi du tube.

La Fig.V1.2 montre une série type de vues d’un filament issu du tube HDPE et soumis a la
traction monotone a une vitesse de 50mm/min et a température ambiante. Différentes situations
sont décrites relatives au comportement en déformation du filament stressé. Il s’agit de la partie

du domaine ¢€lastique, ’apparition de la striction, la propagation de la striction et enfin la rupture

Figure 1V.2.Série de vues de illustrant I’étirement d'une éprouvette filament.
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finale du filament. Chaque situation peut étre décrite par des points caractéristiques avec des
parametres mécaniques déterminés de la courbe (c—¢) pour une condition donnée, exemple cas

non-vieilli (Fig.1\VV.3). Les autres cas sont récapitulés dans le Tableau IV/.1.
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Figure 1V.3.Exemple de courbe (c-¢) d’un filament HDPE avec quelques points caractéristiques.

Le Tableau IV.1 recapitule les différents cas étudiés dans ce Chapitre relatifs au
vieillissement chimique des filaments HDPE dans les milieux H2SO4 et HCI pour les 4 durées 7,
28, 90 et 210 jours. Ces durées ont été choisies pour couvrir les courts et long termes de
vieillissement et compléter les data d’études précédentes relatives aux effets des acides sur

d’autres propriétés et avec différentes géométries [25-27].

Tableau IV.1.Récapitulatif des différents cas étudiés.

Durée Nombre Position Nombre de
fﬁas def vieilli. Total de couches/Position ENombrft

tlaments (Jours) Couches CE CM Cl prouvette
As-Received 0 21 7 6 7 74
7 10 3 4 3 40
28 10 3 4 3 40
H250 90 11 4 3 4 44
210 11 4 3 4 44
7 4 1 2 1 16
28 4 1 2 1 16
HCI 90 11 4 3 4 44
210 11 4 3 4 44
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IV.4. Résultats et discussion:
IVV.4.1 Caractérisation en traction des filaments HDPE

La Fig.IV.1 illustre une courbe contrainte-déformation typique délivrée par le rapport du
logiciel TestXpert© pour une couche composee dans ce cas de trois éprouvettes (méme
circonférence). Trois zones distinctes caractérisent le comportement : (1) une région élastique
linéaire, (I1) une région d'étirage a froid étalée entre les points A et B avec plus de 500 % de
déformation, et (l11) une zone de durcissement plastique et d’orientation de la structure menant a

la rupture ultime.

La Fig.IV.4 illustre I’ensemble de courbes contrainte-déformation pour un filament complet
(de la couche la plus externe a la couche la plus interne) en utilisant le nombre possible
(réalisable) d’éprouvettes de 120mm de longueur et 40mm de longueur utile. Grace a TestXpert,
cet ensemble a été trié en 3 lots identifiés par trois couleurs distinctes (rouge, bleu et vert),
correspondants respectivement a la (couche externe, médiane et interne) du tube en suivant une
progression de I'extérieur vers l'intérieur. Les 3 zones caractéristiques sont identifiées : la zone |
couvre moins de 25% de déformation, la zone 11 s'étend sur environ ~600% de déformation, et la
zone |1l de sur-étirage plastique, s'étend sur environ 250% de déformation. La zone Il se
caractérise par une orientation maximale du matériau et se termine par une déchirure (Phénoméne
de « ultimate yielding » ou écoulement sans contraintes). Selon la littérature [4,28], la zone 111 du
comportement mécanique du matériau est caractérisée par deux phases distinctes. Initialement,
elle englobe une étape finale de I’étirage a froid, marquée par une contrainte relativement
constante. Ensuite, elle évolue vers une phase comprenant un durcissement plastique et une
augmentation significative de l'orientation des chaines polymeéres. Cette evolution dans la zone
I1l, telle que documentée dans la littérature, révéle des mécanismes clés qui influent sur les

propriétés du matériau sous sollicitations de traction.
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Ces résultats montrent clairement que les couches internes du matériau présentent une
résistance nettement supérieure par rapport aux couches externes. Cette observation découle des c
35
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Figure 1V.4.Ensemble de courbes contrainte-déformation pour un filament complet (de la couche
la plus externe a la couche la plus interne) ;Cas : As-received (non-vieilli).

investigations approfondies sur les facteurs influengant 1’hétérogénéité du HDPE. Les variations
constatées sont attribuées au processus d'extrusion des tubes a cause du refroidissement rapide
induit par des jets d'eau intenses lors de sa solidification. Cependant, ce processus ne permet pas
une relaxation uniforme des contraintes du matériau. En d'autres termes, les couches internes
restent relativement chaudes et subissent un refroidissement plus lent par convection naturelle par
rapport aux couches externes. Ces conditions favorisent l'intégration de contraintes résiduelles
internes ainsi que des variations morphologiques au sein de la structure du tube, tant au niveau
des parties cristallines qu'amorphes, ce qui confirme les conclusions tirées dans les études
précedentes [19, 20,23,24]. Aussi, il a été observé que l'allongement de I'échantillon suit le
comportement de déformation typique du HDPE pour des éprouvettes standards [17,25]. La
charge augmente avec l'augmentation du déplacement jusqua la limite délasticité (oy), puis la
charge chute (point A sur Fig.IV.4) et I'échantillon d'essai subit une déformation ductile a une

valeur de charge relativement constante (ccp) jusqu'au déclenchement du durcissement.
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L'exploitation quantitative des courbes o—e permet d'identifier diverses propriétés
mécaniques liées a la résistance, a I'élasticité et a la ductilité des matériaux. Pour cette étude,
trois emplacements distincts dans la paroi du tube ont été sélectionnés avec des échantillons
prélevés dans des couches correspondantes, afin d'examiner les disparités(Fig.1V.2). Les données
présentées dans le Tableau IV.2 représentent les moyennes de plusieurs essais pour chaque
couche (IL : Couche externe, avec une épaisseur de 4 mm vers l'extérieur ; ML : Couche
médiane, avec une épaisseur de 3 mm au centre ; IL : Couche interne, comprenant les 4 mm
restants vers l'intérieur).

Tableau IV.2.Propriétés mécaniques du tube HDPE a travers la paroi (cas A-R).
Propriété

méomnique OL (CE) ML (CM) IL (CI)
E (MPa) 584.4+50.69 601+22.23 907+51.00
o, (MPa) 24.87+0.32 26.36:0.32 28.2+0.4
& (%) 27.075+1.74 26.62+0.83 16.25+0.5
oco (MPa) 19.906:0.45 20.61:+0.35 20.70+1.38
Aeco (%) 348.5 £35.7 486.30 +146.9 542.86 +67.53
o(MPa) 20.92520.85 22.533 +1.85 23.80 +0.75
(%) 641.08+374 919.7+311.61 1333.3152

L'analyse de ces résultats a travers la paroi du tube, de I'enveloppe la plus externe a
l'enveloppe la plus interne, révele des tendances caractérisées par une augmentation de E, oy, 6cp,
Agcp,ex et of, tandis que gy montre une nette diminution. L’explicitation de ces caractéristiques
usuelles est donnée la littérature pour les PE-80 et PE-100 pour d’autres conditions d’essai [4, 16,
25,27]. Les données issues de lI'analyse des propriétés révelent une variation significative de ces
caractéristiques en fonction de la position a dans la paroi du tube. Ces variations seront discutées

avec les données du vieillissement qui seront traitées dans les sections suivantes.

Les recherches menées par Jurgen et al. [29] ont mis en évidence l'influence notable de la
vitesse de refroidissement sur le degré de cristallinit¢ du HDPE. Cette relation est liée a la
cinétique de cristallisation, ou le degré de cristallinité diminue généralement & mesure que la
vitesse de refroidissement augmente. Lorsque le refroidissement s'effectue de maniére
extrémement rapide, la formation complete de la structure cristalline est entravée. Dans ces

conditions de refroidissement ultrarapide, il est méme possible qu'un polymére habituellement
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semi-cristallin atteigne un état complétement amorphe. En contraste, a l'intérieur du matériau, ou
le processus de refroidissement s'étale sur une periode prolongée, une cristallisation plus
exhaustive est susceptible de se produire. Il est & noter que dans le cas spécifique d'une géométrie
en forme de cylindre, un gradient de température joue un réle prépondérant en régulant le
comportement du systéeme thermodynamique transitoire pendant le processus de refroidissement,
ce qui le distingue notablement d'autres configurations. Forts de ces données, nous pouvons
formuler les équations polynomiales suivantes (Eq. 1V.1 et Eq. 1V.2) pour décrire la variation du
module délasticité et de la contrainte d'écoulement a travers la paroi du tube.

Autre étude menée par Tersélius et al. [30] a révélé la morphologie sphérulitique
différente dans les tuyaux en PE thermiguement oxydés : la couche externe présentait une
structure non sphérulitique de cristallinité et de point de fusion trés bas, tandis qu'une couche
spherulitique a grande échelle avec une cristallinité et un point de fusion élevés était présentée
dans la couche interne. De plus, L'influence des champs de contrainte et de température lors du
processus d'extrusion du PE sur la formation et I'évolution de sa structure hiérarchique a fait
I'objet d'une étude approfondie menée par Nai et al. [31]. Les résultats expérimentaux ont révélé
que la contrainte axiale induite par la machine de traction engendrait une orientation des chaines
moléculaires dans la direction axiale, prédisposant ainsi le tuyau en PE a des fissures dans cette
direction. Par ailleurs, les disparités de vitesses de refroidissement a travers la paroi du tuyau ont
créé un gradient de température incitant les lamelles a s'orienter radialement, formant une densité
moléculaire plus faible dans la paroi interne. En conséquence, lors de I'extrusion du tuyau en PE,
on peut anticiper que I'état de contrainte dévie de la direction axiale du tuyau extrudé, et un
refroidissement rapide de sa paroi interne contribuerait a améliorer les performances globales du

tuyau en PE.

IV.4.2. Effet de milieux acides sur les propriétés mécaniques du HDPE
Cette étude se concentre particulierement sur deux types d'acides forts comme références :

(i) ceux a base de souffre et (ii) ceux a base de chlore. Le choix de ces deux acides découle de
I'observation que leurs effets n‘avaient pas été étudiés selon la méthode spécifique détaillée dans
cette recherche. Ces acides ou leurs dérivés peuvent provenir du sous-sol au contact de matiéres
(organiques ou non) pouvant contenir 1’élément Soufre (S) ou 1’élément Chlore (Cl). Du co6té du

fluide transporté, le cas de 1’eau potable chlorée (ou javellisée) et ses impacts sur les tubes en
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HDPE a été étudié dans la littérature [31]. Les acides, par leur nature corrosive, ont la capacité
d'altérer significativement les caractéristiques mécaniques des tubes en HDPE. Ces altérations
comprennent des modifications dans la résistance a la traction, la flexibilité et surtout la ténacité
du matériau. En conséquence, ces tubes peuvent subir un affaiblissement structurel,

compromettant ainsi leur performance et leur fiabilité au fil du temps.

1V.4.2.1 Effet de I’acide sulfurique sur les propriétés mécaniques du HDPE
Pour les échantillons vieillis chimiquement en H2SO4, les résultats de contrainte-

déformation en fonction du temps d’immersion sont représentés sur la Fig.I\VV.5. Un contraste
important est dévoilé entre les échantillons A-R et ceux vieillis dans H2SOa. 1l est & noter que la
divergence de traction s’élargit au contact des ions H+ issus de 1'acide sulfurique a mesure que le
temps d’exposition s’allonge. Les propriétés mecaniques clés (E, 6y, ey, ©6cp, Ascp, Of, &f) sont
présentées successivement dans les Figs.IV.5-12.La Fig.I\V.6 présente la variation du module
d'élasticité (E) a travers la paroi du tuyau en fonction du temps d'exposition. Les résultats de cette
courbe sont divisés en deux parties distinctes : la premiére partie (1) représente les couches
externes du tuyau, ou le module (E) augmente de maniere monotone et significative en fonction
du temps d'exposition a 1’acide sulfurique (a 7 ,28 ,90 et 210 jours), une augmentation de 35 %
est observéepour une durée de vieillissement égale a 210 jours, et le cas As-Received (non vieilli)
demeure toujours inférieur au cas vieilli. En revanche, la deuxieme partie (11), qui représente les

couches internes du tuyau, présente des résultats opposés a ceux des couches externes. On

observe
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Figure 1V.5.Effet de H>SO4 sur courbes contrainte-déformation de la résine HDPE : (a) 7 jours,
(b) 28 jours, (c) 90 jours, (d) 210 jours.

une diminution du % du module E apres 210 jours, et le cas non vieilli reste supérieur au cas

vieilli. Cette observation suggére des comportements distincts dans les propriétés élastiques en

fonction de la profondeur (direction radiale) a travers la paroi du tuyau.

Dans la Fig.1V.7, une augmentation de la contrainte (cy) est observée aprés une exposition de 210
jours, avec un accroissement de 11 %, s'‘étendant de la couche externe a la couche
interne.Cependant, aucune variation n'est discernable a court terme, soit aprées 7 et 28 jours
d'exposition. Il est pertinent de souligner que cette augmentation de (oy) est accompagnée d'une

diminution significative de la déformation (ey), comme démontré dans la Fig.IV.8.
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Figure 1V.6.Effet de H2SO4 sur le module d’¢élasticité (E) en fonction de t/t0 et du temps de

vieillissement.
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Figure 1V.7.Effet de H2SO4 sur la limite d’élasticité en fonction de t/t0 et du temps de
vieillissement.

Bien que cette propriété soit plus réactive au vieillissement a court terme, elle diminue a
travers I'épaisseur de la paroi d'environ 16 % au cours des quatre premiéres semaines, et de 30 %

aprés 90 et 210 jours de vieillissement.
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Figure 1V.8. Effet de H2SO4 sur la déformation en fonction de t/t0 et du temps de vieillissement.

La Fig.IV.9 révéle des observations analogues concernant la contrainte nominale d'étirage
a froid (CD : Cold Drawing), indiquant une augmentation a travers la paroi du tuyau de
I'extérieur vers l'intérieur pour les états As-Received et vieilli. Il est a noter que l'effet du temps
d'exposition a l'acide sulfurique sur cette propriété a court-terme (7 et 28 jours) n'est pas

significatif.En
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Figure 1V.9. Effet de H2SOg4 sur les valeurs nominales de la contrainte en fonction de t/t0 et du
temps de vieillissement.

revanche, sur le long terme, aprés 210 jours d'exposition, des variations substantielles sont

observées, avec une augmentation de 15% dans la couche externe et de 20% dans la couche
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interne. Ces résultats suggeérent une évolution significative des propriétés de la paroi du tuyau en
réponse a des conditions d'exposition prolongées, mettant en évidence I'influence du temps sur la

contrainte nominale d'étirage a froid.
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Figure 1V.10.Effet de H2SO4 sur I’étendue du palier d’étirage a froid (AeCD) en fonction de t/t0
et du temps de vieillissement.

La déformation a la rupture (&) ainsi que l'amplitude du palier d'étirage a froid (Aecp)
émergent comme des parameétres prééminents pour évaluer la ductilité résiduelle en corrélation
avec la durée de vieillissement. Comme mis en évidence dans la Fig.I\VV.10, I'évolution de
I'amplitude du (Aecp) présente une tendance opposée a celle observéepour la résistance a la
traction et le module a travers I'épaisseur de la paroi, sur les quatre plages de durée d'exposition
considérées. La position médiane de I’épaisseur du tube (t/to: ~0.45 a 0.50) représenté un
changement apparent pour les cas A-R, 90j et 210j. De maniére analogue, les valeurs de (&f)
diminuent également (Fig.I\VV.11). Toutefois, il convient de noter que la variation est relativement
faible, avec un changement d'environ 15% pour Aecp et 16% pour &, respectivement, pour les
trois couches considérées dans les quatre premiéres semaines. Apres une durée de 210 jours, une
diminution significative de ef (71%) pour les couches externes et de 67% pour les couches
internes. Ce qui indique que la ductilité a diminué. Enfin, la contrainte nominale a la rupture en

fonction de 1’épaisseur adimensionnelle est illustrée dans la Fig.1\V.12.
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Figure 1V.11. Effet de H.SO4 sur la déformation a la rupture (&) en fonction t/tO et du temps de

vieillissement.
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Figure 1V.12.Effet de H2SO4 sur la contrainte nominale a la rupture (of) en fonction t/t0 et du
temps de vieillissement.

Bien que les courbes (of) en fonction (t/to) soient distinctes les unes des autres et qu’elles soient
situees bien au-dessus des résultats du cas non-vieilli, les écarts entre ces valeurs nominales
restent trés différents (entre 20 et 28MPa). Mais, il est aussi remarqué qu’il y a une certaine
évolution en allant de I’extérieur vers I’intérieur du tube. L’effet du temps d’immersion est tres
apparent, indiquant une augmentation de la contrainte a mesure que le vieillissement est plus long

et en respectant I’ordre des durées.
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1V.4.2.2 Effet de I’acide Chlorhydrique sur les propriétés mécanique du HDPE

Dans cette partie, les résultats des propriétés mécaniques du HDPE vieilli dans 20% HCI
sont présentés et discutés sous la méme optique que précédemment avec changement des ions
sulfates vers les ions chlorures. Les couleurs indiquent toujours dans le méme ordre les couches
internes (Verte), les couches intermeédiaires (Bleue) et les couches externes (Rouge). Les
conséquences de cette exposition prolongée au milieu HCI incluent la formation de fissures et des
changements (détériorations) dans la structure moléculaire du HDPE. Les graphes de contrainte-
déformation en fonction du temps pour les échantillons soumis a un vieillissement chimique avec

HCI sont illustrées dans la Fig.IV.13 (a, b, ¢ et d). Bien que ’allure soit similaire
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Figure 1V.13.Courbes de contrainte et de déformation de la résine HDPE au contact avec HCI,
20% (a) 7 jours, (b) 28 jours, (c) 90 jours, (d) 210 jours.

a celles de I’acide sulfurique avec les mémes zones comme expliqué auparavant, il demeure que

les caractéristiques sont différentes. Une différence particuliére est observée entre les échantillons

initiaux (A-R) et ceux qui ont été soumis au processus de vieillissement. Il est a noter que I'écart
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de résistance a la traction augmente progressivement au cours des quatre premiéres semaines
d'exposition a l'acide chlorhydrique (HCI), puis décroit, tout en demeurant constamment

supérieur au cas initial (AR).

La Figure 1V.14 expose la variation temporelle du module délasticité (E) a travers
I'épaisseur de la paroi du tuyau. Les résultats de cette courbe se divisent en deux phases
distinctes, similairement au cas de vieillissement sous H2SOg4 : la premiére partie (I) concerne les
couches externes du tuyau, ou le module (E) manifeste une augmentation monotone et
significative au cours des quatre premieres semaines. Une hausse respective de 53 % et 49 % est
observée apres 7 et 28 jours. Subséquemment, les valeurs de (E) connaissent une légere
décroissance apres 90 et 210 jours, tout en maintenant une supériorité du cas vieilli par rapport au

cas non vieilli (As Received).
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Figure 1V.14. Effet de HCI sur le module d’¢lasticité (E) en fonction de t/t0 et du temps de
vieillissement.

Cependant, la seconde partie (I), correspondant aux couches internes du conduit, exhibe
des résultats divergents par rapport a celles des couches externes. Une constatation révéle une
progression continue du module délasticité (E) aux périodes de 7 et 28 jours, suivie d'une
diminution significative de 44% aprés une exposition prolongée de 90 jours et de 23% apres. Il
est notable que, malgré cette variation, le cas non vieilli demeure supérieur au cas vieilli. Dans la

Fig.1V.15, une analyse révéle une progression monotone de la contrainte (oy) en corrélation avec
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la durée d'exposition, s‘étendant de la couche externe a la couche interne. Les accroissements
observés sont de l'ordre de 8%, 16%, et 19% pour les couches externes, correspondant aux durées
d'exposition de 7, 28 et 210 jours respectivement. De maniére similaire, pour les couches
internes, les augmentations sont de 9%, 8%, et 25% pour les mémes périodes. Il convient de
souligner que cette élévation de la contrainte est simultanée a une décroissance correspondante de

la deformation (gy), tel que démontré dans la Fig.1\VV.15 de maniere analogique.
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Figure 1V.15.Effet de HCI sur la limite d’élasticité en fonction de t/t0 et du temps de

vieillissement.
30
28 A
)
0®%4 o
26 4 o ©O9 * ® o
)
24 ¢ A,
.

S 22 A R X ¢ ® 4%
< A Axa X Xay

20 A % A A ®ey AR
ﬁ‘ X o0

18 A X x X X gy _7)

164 4 oo ®  Aey 28

&y 90)

14 - X ey 210)

12 1

10 T T T T

0 0,2 0,4 tHt0 0,6 0,8 1

Figure 1V.16.Effet de HCI sur la déformation en fonction de t/t0 et du temps de vieillissement.
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La Fig.I\VV.17 révéle des observations concordantes relatives a la contrainte nominale d'étirage a
froid (CD : Cold Drawing), indiquant une augmentation a travers I'épaisseur de la paroi du tuyau,
progressant de I'extérieur vers l'intérieur, tant pour les états As-Received que vieilli.ll convient de
souligner que l'influence du temps d'exposition a HCI sur cette propriété a court terme (7 jours)
prédomine sur I'ensemble de I'épaisseur de la paroi, engendrant un changement d'environ 30%.
Par la suite, les valeurs connaissent une légere diminution apreés 90 et 210 jours d'exposition, avec
des variations d'environ 15% dans la couche externe et de 20% dans la couche interne, bien que
ces dernieres demeurent supérieures a celles enregistrées a court terme. Ces constatations
attestent d'une évolution significative des caractéristiques de la paroi du tuyau en réaction a des
conditions d'exposition prolongées, mettant en relief I'influence temporelle, notamment a court

terme, sur la contrainte nominale d'étirage a froid.
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Figure 1V.17. Effet de HCI sur les valeurs nominales de la contrainte en fonction de t/t0 et du
temps de vieillissement.

L'analyse des données de la Fig.IV.18 et 19 montres des variations significatives a court
terme, notamment aprés une exposition de 7 jours, ou les valeurs de Aecp et eidiminuent de
maniere significative de 46% sur la couche externe du matériau. Cette diminution substantielle
témoigne d'une vulnérabilité accrue du matériau aprés une exposition de courte durée. Toutefois,
il est important de noter que cette tendance se poursuit également pour les autres durées

d'exposition, suggérant une altération continue du matériau au fil du temps. Cela met en évidence
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la persistance des effets néfastes de I'environnement agressif sur les propriétés mécaniques du

matériau, méme apres des périodes prolongées.
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Figure 1V.18. Effet de HCI sur I’étendue du palier d’étirage a froid (Aecp) en fonction de t/t0 et
du temps de vieillissement.
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Figure 1V.19.Effet de HCI sur la déformation a la rupture (ef) en fonction t/t0 et du temps de
vieillissement.

Dans la Figure 1V.20, les variations de la contrainte nominale a la rupture sont exposées
aprés vieillissement dans HCI (20%). D’une maniére générale, en fonction de durée croissante
des temps de vieillissement dans les acides, la résistance a la traction augmente tandis que

I'allongement a la
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Figure 1V.20.Effet de HCI sur la contrainte nominale a la rupture (of) en fonction t/to et du temps
de vieillissement.

rupture diminue. Plusieurs études discutent et avancent des explications de ce type de résultats
pour des environnements agressifs sur la base de I'augmentation certaine du taux de cristallinité et
la prolongation du temps dexposition [33-38]. Plusieurs facteurs peuvent affecter le
comportement mécanique du polyéthylene de basse densité comme I'ont souligné Rowe et al.
[39],d’autre part Mendes et al.[40] montrent que l'augmentation de la résistance a la traction et la
réduction de l'allongement du PE indiquent l'apparition de deux mécanismes de dégradation

concurrents : la scission et la réticulation des chaines du polymére.

En outre, la création d'un grand nombre de liaisons de Van der Waals entre les chaines
entraine des forces intermoléculaires considérables, bien que ces liaisons intermoléculaires
secondaires soient considérablement plus faibles que les liaisons covalentes primaires. En
revanche, la diminution des propriétés mécaniques peut étre attribuée a une augmentation de la
densité de réticulation. L’augmentation de la densité de réticulation fait restreindre la mobilité de
la chaine et, par la suite, limite 1’accés a l'orientation des chaines du réseau semi-cristallin
[34,35]. D'apres les observations de Abbes et al.[36] sur le vieillissement du polypropyléne (PP),
la réduction de la déformation a la rupture, comme illustré dans cette étude dans les Fig. I\V.9 et

17, est causée par la diminution des segments de chaine due a la scission moléculaire, par la
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densité d'enchevétrement des chaines, par la mobilité des chaines et par I'élasticité des matériaux

vieillissants.

Whelton et al.[35] ont montré que la rupture ductile des échantillons de HDPE vieillis dans
de l'eau chlorée a différentes températures peut étre attribuée a la scission (rupture) et au
démélage de la chaine, induite par la diffusion de I'oxydation sous I'effet de I'eau chlorée. Selon
les observations de F. Mkacher [37], un lien direct existe entre I'évolution chimique du matériau
et sa déformation a la rupture (&), attribuable aux scissions des chaines, plutdt qu'a sa résistance a
la traction qui devrait varier de maniére non monotone. Par ailleurs, les résultats de I’étude menée
par Laiwang et al. [41] confirment la concordance des propriétés de résistance a la traction du
HDPE avec celles obtenues expérimentalement. Les essais de traction et d'impact révelent une
diminution significative des résistances du HDPE immergé dans 96,0 % en masse de H.SO, et
69,0 % en masse de HNO3 sur une période de deux ans (24 mois). Le HDPE brut ainsi que des
échantillons immergés dans deux types d'acides a différents intervalles de temps ont été utilisés

comme de références a des fins comparatives.

IV.5. Conclusion

Bien que de nombreuses recherches aient été menées sur le vieillissement du PE, les études
contribuant a la compréhension du phénomeéne de la fissuration sous contrainte environnementale
dédiées aux tubes HDPE sont en progression a cause des enjeux grandissants de sécurité et de
colts. Dans la bibliographie, les études orientées sur le vieillissement du HDPE dans les
environnements acides sont plutét rares malgré les recommandations de ce matériau pour de
telles applications. Ce Chapitre a traité la question du vieillissement de filaments en HDPE dans
2 acides (sulfurique et chlorhydrique) avec quatre durées différentes a travers 3 parties désignées
dans la paroi du tube (CE, CM, CI). Aussi, il a établi la distribution des courbes contrainte-
déformation en fonction de 1’épaisseur du tube : une nouvelle fagon d’approcher 1’hétérogénéité

des propriétés mécaniques pour une forme cylindrique extrudée.

Dans tous les cas examinés, les courbes o—¢ ont présenté des allures similaires, avec une
étroite zone élastique suivie d'une zone plastique étendue, typique des polymeres semi-cristallins.
Cependant, des variations significatives des propriétés mécaniques ont été observées entre les
différentes zones, en accord avec les explications structurelles disponibles dans la littérature. Plus
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specifiquement, le module d"Young (E), la limite d'élasticité (oy) et la déformation a la rupture
(gr) ont montré une augmentation en allant des couches les plus externes vers les couches les plus
internes, suggérant une rigidité, une résistance et une ductilité croissantes dans cette direction
radiale. A I'inverse, la déformation élastique (g,) a diminué en se déplacant vers la couche la plus
interne, ce qui pourrait contribuer a équilibrer la déformation de rupture et la zone d'étirage

observées dans les couches internes et externes.

Aprés exposition aux acides, une augmentation significative du module (E) et de (oy) dans
les couches externes et une diminution dans les couches internes ont été observées pour toutes les
durées d'exposition considérées. Ces observations soulignent Il'impact différencié de
I'environnement agressif sur les différentes zones (I, 11 et 111), mettant en lumiére la nécessite de
comprendre ces variations pour une conception optimale et une durabilité améliorée des
infrastructures. La plupart des propriétés obtenues a partir des filaments sont également en faveur
des couches internes. Les changements des propriétés causés par le vieillissement dans H2SO4
restent relativement faibles, a I’exception de E qui a présenté une augmentation pour les couches
externes et une diminution pour les couches interne. Egalement, la limite élastique (oy) a
augmenté a travers la paroi de la couche externe a la couche interne pour toutes les durées
considérées. Les déformations exprimées par &f et Aecp ont présenté des diminutions pour toutes
les durées. Apres 210 jours d’exposition qui est la période qui présente le plus changement, E a
augmenté de manicre significative par rapport au matériau d’origine pour les couches externe 35
% et une diminution de 21% pour les couches internes, tandis que &f est réduit de 71 % pour les

couches externes et de 67 % pour les couches interne par rapport au cas A-R.

Dans le HCI, I’effet a 7 jours est le plus important. Il y a eu une augmentation de E de 52%
et 74% et une réduction de &f de plus de 70% et 61% respectivement pour les couches externes et
internes. L’augmentation de E dans HCI est dans la période de cout-terme, mais aprés 210 jours,
il a entrepris une chute. Cela indique que le HDPE, qui posséde un pourcentage élevé de zones
cristallines en raison de ses longues chaines linéaires, commence par perdre progressivement sa

ductilité.

Enfin, dans le but d’établir des conclusions sur la durabilité, ce travail a donc permis

d’avoir des caractéristiques mécaniques macroscopiques décrivant les écarts entre 1’état initial et

86



Chapitre IV : Effet du vieillissement en milieux acides sur le comportement mécanique (c-¢) de
filaments en HDPE

les différents états vieillis. Aussi, ces résultats apportent une caractérisation mécanique a
I’intérieur de la paroi du tube nécessaire pour définir les parties présentant des faiblesses ou
suffisamment résistantes par aux seuils fixés par les normes. Ces types de résultats sont
primordiaux pour des études de fiabilité et de durabilité.
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Chapitre V : Effet Des acides sur I’énergie d’impact (Charpy) d’untube En HDPE

V.1. Introduction

La résistance a la fissuration sous contrainte environnementale est un facteur important a
prendre en compte lors de I'évaluation de la durabilité des conduites en HDPE. Cela est
particulierement vrai dans des conditions environnementales extrémes, ou des contraintes
physiques et chimiques élevées peuvent affaiblir la résistance mécanique des matériaux|[1-4].
Des essais et des normes ont été développés pour évaluer la résistance de ces matériaux a ces
facteurs environnementaux spécifiques, afin d'assurer une utilisation en toute sécurité et une
durabilité maximale [3-6].En somme, I’étude de la durabilité des canalisations en HDPE
implique l'utilisation de tests et de normes qui prennent en compte non seulement la résistance
mécanique des matériaux, mais aussi les facteurs environnementaux auxquels ils sont soumis.
Ces méthodes permettent d'assurer la qualité, la sécurité et la longévité des canalisations en
plastique, ainsi qu'une utilisation efficace et durable des ressources [4,5]. Ce chapitre examine
quatre aspects spécifiques associés a I'ESC (Environmental Stress Cracking) des tubes en
HDPE : (i)la fabrication d'éprouvettes en forme darc non standard, (ii)le vieillissement
chimique dans I’eau distillée (DW) et des acides pendant plusieurs durées ; (iii)la mesure de la

sorption et (iv)essai sous charge d'impact (Charpy).

V.2. Résultats de sorption des liquides par le HDPE

La sorption des liquides par le matériau HDPE se réfere au processus par lequel le
HDPE absorbe et retient des quantités variables de liquides a sa surface ou a l'intérieur de sa
structure. Lorsque le HDPE entre en contact avec un liquide, des interactions moléculaires,
telles que les liaisons hydrogenes, peuvent entrainer une absorption de liquide par le
matériau.La sorption peut impliquer la pénétration du liquide dans les espaces
intermoléculaires ou dans les pores microscopiques présents dans le matériau HDPE. Ce
phénomeéne peut étre influencé par divers facteurs, notamment la nature chimique du liquide,
la température, la pression, la surface spécifique du matériau et le taux de porosité de sa
structure. En consequence, la capacité de sorption du HDPE peut varier en fonction de ces

parametres et des propriétés spécifiques du matériau.

La sorption des liquides par le HDPE peut avoir des implications importantes dans
différentes applications industrielles et environnementales. Par exemple, dans le domaine de

I'emballage alimentaire, la sorption des liquides peut affecter la durabilité et l'intégrité des
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produits alimentaires. De méme, dans les applications environnementales, la sorption des
liquides peut influencer la maniere dont le HDPE, par exemple, interagit avec des substances

chimiques et des polluants présents dans I'environnement [6].

Pour une compréhension plus approfondie des influences des environnements étudiés
sur le comportement mécanique du tube HDPE sous le chargement en choc (Essai de Charpy),
il s'avére crucial d'explorer en paralléle le phénoméne de sorption méme si son effet est réduit
dans les premiers temps. En effet, I'étude de la sorption permet de décomposer les formes
d’interactions entre les matériaux et les substances du milieu. Cette analyse est entreprise afin
d’¢lucider les activités de 1’absorption, de la diffusion et des échanges de particules,
fournissant ainsi une perspective sur la maniere dont des environnements particuliers
pourraient altérer les propriétés structurales et mécaniques des matériaux polymeres. L’idée
d’associer l'investigation de la sorption avec les essais de résilience de Charpy sur des
polymeres co-polymérises modernes comme le polyéthyléne (résine HDPE-100) n’a pas été

étudiée dans la littérature dans le cas d’arcs entaillés issus de tubes.

Dans le cadre de I'étude du phénomeéne de sorption, les éprouvettes en forme d'arcs ont
été soumises a des tests de résistance a la rupture sous le mode choc. L'objectif est d'évaluer le
pourcentage de gain ou de perte de masse résultant de la sorption des échantillons de liquides
agressifs. Cette approche permet de déterminer si les variations observées dans le gain de
masse sont liées aux caractéristiques spéecifiques de la géométrie des échantillons, contribuant
ainsi a une meilleure compréhension des mécanismes sous-jacents relatifs au couple (Tube
HDPE — Milieu liquide). Les résultats sont traités par 1’équation suivante:

Am  m;—m, (V.1)
m T m

Ou les indices t et 0 indiquent respectivement 1’état au temps écoulé t et 1’état initial (ou avant
immersion). Le rapport est présenté en pourcentage. Pour les milieux considérés dans cette
étude, différents phéenomeénes sont observes en fonction du temps d'immersion et de de la

géométrie de I’éprouvettes suivant les recommandations générales des normes.

V.2.1. Cas de ’eau d’ionisé (DW)
La phase initiale de sorption dans un milieu d’eau distillée ou désionisée (DW) est

caractérisee par une progression relativement lente pendant les 7 premiers jours, suivie d'une
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accélération entre 2 et 4 semaines (14 et 28 jours continus), et enfin d'une transition vers un
état de saturation ou un arrét des activités provoquant des variations des masses (en g.). Le
comportement de la solution d’acide acétique (CH3COOH, 5% : AA), présente des similitudes
marquantes avec celui de DW, ou tous deux montrent un équilibre caractéristique émergeant
dées la période de 14 jours et perdurant jusqua 7 mois (Fig. V.1). Dans le contexte de la
sorption par le HDPE, les niveaux de captation pour ces deux milieux restent constamment en
deca de 0,04 %. Cette observation est accompagnée par la manifestation d'un plateau de type
saturation qui se manifeste au-dela du premier mois. Cette constance dans les taux limites de
sorption et le modéle de comportement similaire entre CH3COOH et DW renforcent l'idée
d'une régulation mécanistique sous-jacente qui prévaut au-dela de la nature des substances
aqueuses étudiées. Aussi, cette observation concorde avec les conclusions de I'étude menée par
Kriston et al.[7], ou il a été constaté que, dans les premiers stades de I'immersion dans de I'eau
distillée, la masse des spécimens augmente de 0,05 % sur une période de 5 mois, pour ensuite
présenter une décroissance progressive jusqu'a atteindre une stabilisation d'environ 0,019 %
apreés 12 mois. Si les tubes étudiés sont destinés a la distribution du gaz naturel, I’interaction
avec 1’eau ou avec des milieux légérement acides comme (AA) est importante car une grande
partie des tubes HDPE fabriqués en Algeérie est destinées au transport (grands diametres) et a

la distribution de 1’eau potable et la collecte des eaux usées.

L'impact de I'eau sur les propriétés structurales des polymeres usuels est un phénomene
largement étudié voire bien établi. Bien que traditionnellement reconnue pour son aptitude a
étre absorbée uniquement dans la phase amorphe, des propositions émanant de divers auteurs
suggerent que linterface entre la phase amorphe et la phase cristalline peut subir des
modifications sous l'influence de l'eau, induisant ainsi la formation de contraintes et de
microcavités dans les semi-cristallins. L'eau peut également conduire a un processus de
vieillissement chimique par hydrolyse, impliquant une réaction entre l'eau et les chaines

polymeéres susceptible de provoquer des scissions répétitives [7,8].
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Figure V.1. Variation du % de poids en fonction du temps pour le HDPE expose a différents
milieux : DW, solutions 5 % CH3COOH ; 20 % HCI et 20%H>SO..

V.2.2. Cas des acides

L'examen du comportement de sorption représenté sur la Fig.V.1 des deux acides forts, a
savoir I'HCI et le H2SOs, révele des divergences notables dans leur réaction vis-a-vis de
I'environnement. Au cours des premiers 7 a 14 jours, on observe une absorption significative
d'HCI, depassant méme les valeurs observées pour les milieux CH3COOH et DW. En
revanche, la réaction a HoSO4 se montre nettement plus discréte, avec des niveaux d'absorption
considérablement inférieurs a ceux observés dans les environnements CH3COOH et DW.
Aprés une période de 28 jours, le % de masse enregistré pour H.SO4 connait une chute
marqueée, contrastant avec l'absence de changement significatif dans le cas de I'HCI. Par la
suite, une phase de désorption substantielle prend place, s'étalant sur une période allant jusqu'a
7 mois pour les deux acides. Cependant, une caractéristique notable est que pour le H2SOs,
cette désorption atteint des valeurs négatives, ce qui suggere une perte de matiere de base du
polymeére (des adjuvants ou des pigments...) tout en gardant son volume. Ces observations
mettent en évidence les différences fondamentales dans les processus de sorption et de
désorption entre ces deux acides forts, soulignant I'importance d'une analyse approfondie pour
comprendre les mécanismes complexes a l'ceuvre dans transferts de masse probablement
accompagneés de réactions chimiques. Des résultats de sorption comparables sont également

mentionnés dans des travaux de la littérature pour I'eau distillée et I'acide chlorhydrique [8,9].
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En se référant a la classification de base établie par Weitsman[8]qui énumére les
diverses configurations de courbes de sorption, il est déterminé que les quatre environnements
examinés dans cette étude se rattachent a des catégories différentes ; Type (B) ou (LF : Linear
Fickean) pour l'eau désionisée (DW), et Type (D) pour les substances CH3COOH, HCI et
H>SOs. Habituellement, la sorption de I’eau est généralement considérée comme de type B
pour les matériaux polymeres et les composites. Ce modéle de courbe reflete un processus de
diffusion en deux étapes, ou les variations de masse sont influencées par des effets fluides
Iégers et demeurent en grande partie réversibles pendant le séchage. En revanche, les courbes
de type D sont adéquates avec la diminution de masse associée a la décomposition chimique
et/ou physique du HDPE (par exemple, le cas de I’hydrolyse). Fondamentalement, ce
phénomeéne est induit par la dissolution le long des interfaces et par I'nydrolyse, c'est-a-dire la
rupture des groupes latéraux dans la structure des chaines de HDPE, suivie de ruptures de
chaines, ce qui entraine une détérioration structurelle permanente, comme discuté dans les

travaux [8,9].

En se basant sur I'approche des parametres de solubilité exposée antérieurement, l'ordre
de la sorption & court terme peut étre expliqué. A long terme, les deux acides, a savoir l'acide
chlorhydrique et l'acide sulfurique, provoquent une augmentation de la cristallinité a travers
une cristallisation chimique. La rupture de chaines de la structure et la réorganisation en
grappes cristallines peuvent agir comme une barriére a l'encontre de la migration de fluides au
sein de I’amas de matiére. De plus, le phénoméne de plastification localisée réduit et méme
obstrue les passages pour interdire toute diffusion de (HCI et H2SO4), engageant ainsi une
dégradation réactive du polymere. En ce qui concerne d'autres polymeres semi-cristallins, une
analyse par dispersion d'énergie des rayons X a révélé une concentration de chlore apres
exposition a I'acide chlorhydrique prouvant qu’une réaction de chloration a pris place. Dans le
cas du PVC plastifié, lorsqu’il entre en contact avec de l'acide acétique, une diffusion
bidirectionnelle a lieu alors que le liquide pénétre et que le plastifiant s'échappe du polymeére.
Ce transfert de masse est généralement un processus contrélé par diffusion a un stade
d'instabilité[9]. Les observations expérimentales concernant les interactions du HDPE avec les

acides ont éete revues et synthétisées dans le Chapitre 11.
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V.3. Résistance a la rupture sous choc

Plusieurs essais mécaniques sont couramment mis en ceuvre pour évaluer les performances des
polymeéres dans des situations de choc ou d'impact (projectiles), tels que les essais de Charpy,
Izod et Falling Weight Impact. Actuellement, I'énergie de rupture de Charpy est largement
reconnue comme une caractéristique intrinseque et constitue une référence pour classer les
matériaux utilisés dans la fabrication de conduites en plastique en fonction de performance
normalisée aux chocs. Il est admis que la charge d'impact basée sur la norme ISO 17281
constitue un modele pertinent pour démontrer la fragilité partielle du HDPE, mécanisme
fondamental pour résister a la propagation des fissures. En revanche, le ’essai de Charpy
décrit dans la norme ISO 179 vise a quantifier la ténacité sous le mode choc qui englobe
divers mécanismes de fragilité et de fissuration au point de force maximale ainsi que I'énergie
absorbée par le cisaillement [9,11]. Dans une autre étude [9],le HDPE a été étudié dans des
conditions séveres sous 1’essai de Charpy menés a une vitesse de 1,6 m/s a une température de
20°C sur des échantillons standards (Fig.V.2).
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Figure V.2. (a) Eprouvettgs de choc Charpy entaillées montrant des transitions ductiles-
fragiles bien définies, (b) Energie d'impact Charpy en fonction de la température pour le
HDPE[11].

La comparaison entre I'analyse mécanique basée sur les données du test d'impact Charpy
instrumenté pour différents types de tubes en HDPE et les résultats du test Charpy classique a
conduit a la conclusion que ce dernier constitue une méthode robuste et reproductible pour
évaluer la résistance a la propagation rapide des fissures (RCP) [9-11] De méme, l'analyse des
conduites en polymeres semi-cristallins soumises a des essais d'impact standard et & des
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températures basses révele également un mécanisme formel de rupture fragile [9,10].La
méthode ASTM-D1693 est une norme d'essai couramment utilisée pour évaluer la fissuration
sous contrainte environnementale (ESC) dans les plastiques a base d'éthyléne, en vue de
déterminer leur susceptibilité a la propagation lente des fissures (SCG) lorsqu'ils sont exposes
a des produits chimiques [12]. Généralement, cette méthode implique I'emploi d'échantillons
en forme de bande pliée (ou en forme de U) qui sont immergés dans un environnement
contr6lé. Cependant, une revue attentive de la littérature spécialisée sur I'ESC des tubes en
HDPE ne révéle aucune étude expérimentale utilisant des échantillons en forme d'arc ayant
subi un vieillissement chimique et testés en mode impact. Les études antérieures qui évoquent
les éprouvettes en forme d'arc de tubes en PE sont principalement axées sur les aspects de
normalisation et quelques propriétés mécaniques liées aux effets du vieillissement plut6t
chimique [14-17].

L’étude de la référence [14]traite I'utilisation des tests instrumentés de rupture par
impact combinés avec la flexion a trois points pour évaluer la qualité des polymeres utilisés
dans la fabrication de tuyaux. Les tests impliquent l'utilisation de spécimens découpés a partir
de tuyaux de petits diametres, qui prennent naturellement une forme d'arc. Cependant, étant
donné que l'orientation et I'historique thermique des matériaux peuvent différer entre les
tuyaux extrudés et les plagues moulées par compression et cette différence de géométrie doit
étre correctement prise en compte pour éviter de fausser les résultats et de masquer d'éventuels
effets sur les propriétés. Les auteurs ont réexaminé la méthode de détermination de la
résistance a la rupture par impact en utilisant des essais instrumentés sur des échantillons en
forme d'arc conformément a la norme ISO 17281. Grace a de nouvelles évaluations du facteur
de géométrie et de résultats plus réalistes, ils ont démontré une meilleure cohérence dans les
valeurs de résistance a la rupture par impact pour différentes géométries d'‘échantillons en

polyéthylene de qualité tuyau.

De maniére distincte, I'évolution du Gic (intégrale du taux de libération d'énergie) dans
la direction radiale a également été abordee en utilisant les énergies de rupture Charpy
mesurées a partir d'échantillons usinés en forme d'arc avec différentes épaisseurs de tubes en
HDPE [15, 16]. Une approche a l'échelle macroscopique, ayant pour objectif d'explorer
expérimentalement la résistance a la rupture du matériau HDPE-100 par impact dans deux

orientations spécifiques (z : longitudinale et 6 : circonférenticlle) a été traitée sur des
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échantillons comprennent des piéces en forme d'arc encochées en V a la face interne (direction
0) et des éprouvettes Charpy (direction z). L'analyse des résultats obtenus révele des schémas
de rupture différents au point d'amorcage de la fissure (direction 0 : grande surface lisse avec
plusieurs bandes ou stries de propagation) par rapport a la phase finale de rupture (direction z :
surface rugueuse accompagnée de retrait de I'éprouvette et damincissement apparent
suggérant de la ductilité). Une observation importante est que la résilience dans la direction 6
reste élevée par rapport a la direction z (Fig.V.3). Cette tendance est cohérente avec la relation
de Barlow qui s'applique aux tuyaux (en termes de facteur de contrainte). De plus, I'équation
ISO, congue pour les tuyaux en plastiques, confirme également la tendance observée [15].

40 1 Résilience = (24,24 + 1,50) kJ/m?

E; (k)/m?)
w

Cas: Air libre, éprouvettes en arc

Resilience = (43,43 = 3,90) kJ/im?

Cas: Air libre, éprouvettes standards

Figure V.3. Energie de rupture par choc (Charpy) a I’air libre (ou As Received)[15].

V.3.1. Résultats de I’essai de Charpy
V.3.1.1. Cas As-Received

L'essai préalable au vieillissement des échantillons en arc (essai Charpy) revét un intérét
particulier pour cette étude, car il cherche a établir une référence essentielle pour les
comparaisons a venir pour des résines encore plus résistantes. En évaluant la résistance a la
rupture de 10 échantillons avant leur exposition au vieillissement, une base est créée pour

l'analyse des éventuels changements ultérieurs dans leurs propriétés mécaniques. Cette
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approche méthodique garantit la capacité de discerner toute altération attribuée au processus
de vieillissement, conférant ainsi une valeur significative a la recherche en cours. Cette étude
est aussi une continuation pour de nombreuses expérimentations visant a examiner le
phénomene de fragilisation par environnement, en tenant compte de I'élargissement de la
norme ISO/DIS 17281 tel que proposé par Niglia et al.[13] etautres recherches [14,15]. En ce
qui concerne les échantillons de type AR, la Fig.VV.5a met en évidence les déformations finales
aprés les tests d'impact. L'observation post-rupture révele une déformation significative
associee au développement irréversible de fissures & angles aigus variables. La propagation
rapide de ces fissures couvre plus de 95 % de I'épaisseur de I'échantillon. Les échantillons AR
n’ont pas donné lieu a des séparations complétes en deux parties (c’est-a-dire 100% de
propagation), ce qui suggere une certaine ductilité rémanente, notamment lors des dernieres
étapes de propagation (les couches externes les moins cristallines), ainsi qu'une résistance
résiduelle considérable. Selon des dispositifs d'essais d'impact instrumentés mentionnés dans
la littérature, un rapport largeur sur longueur de fissure (a/w) de 0,2 (Fig.\VV.4) conduit a une
charge maximale a rupture de 375 N en 1,10 ms. De plus, augmenter le rapport (a/w) entraine

une diminution de la charge de rupture lorsque le ligament est raccourci [9].
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Figure V.4. Traces de charge en choc (N) fonction du temps d’essai (msec) pour des
éprouvettes en forme d’arc issues de tubes en HDPE[9].

Cependant, dans le cas d'échantillons chimiquement vieillis, certains échantillons se

fissurent lors de I'impact, ce qui laisse supposer une baisse de la résistance matérielle et une
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tendance vers une fragilité accrue. Cette interprétation provient d'essais a long terme sur des
tuyaux en PE ou des processus de détérioration tels que lI'oxydation, la polymérisation (ou la
dépolymérisation lors de I’utilisation), la rupture de chaine et la dégradation chimique
surviennent et entrainent une diminution significative de la résistance. Les énergies de rupture
mesurées grace a l'essai de Charpy pour un ensemble d'échantillons de HDPE sont présentées
dans la Fig.V.5b.

a b
.
R §§\ moos
HrIrnrm
211l
L
Sttt
el

GAl GA2 GA3 GA4 GAS GA6 GA7 GA8 GA9 GAl0

Spécimens

Figure V.5. (a) Forme ultime des éprouvettes AR en forme d'arc aprés rupture, (b) Energie de
rupture par impact enregistrée (valeur moyenne : ligne pointillée.

Une valeur moyenne de 18,42 kJ/m2 démontre une reproductibilité conséquente.
Généralement, ces mesures basées sur des essais en arc et divers schémas de chargement sont
exploitées, soit par des méthodes expérimentales soit par des approches numériques, pour
obtenir des parametres de rupture tels que Gic et Jic, en minimisant les influences des
environnements chimiques. En conséquence, des comparaisons appropriées avec la littérature
existante [13-16] n'ont pu étre effectuées. Cependant, en utilisant des échantillons standards,
Leevers et al.[10] ont rapporté des énergies de rupture Charpy plus proches de 17 kJ/m2 et 23
kJ/m2 respectivement pour le MDPE et le HDPE a 20°C. Le tableau V.1 synthétise les
investigations expérimentales antérieures portant sur les impacts, menées au sein du

laboratoire LR3MI sur des arcs en HDPE fournis par divers fabricants [15-20].

101



Chapitre V : Effet Des acides sur I’énergie d’impact (Charpy) d’untube En HDPE

Lots HDPE OD (mm) | Largeur Energie de fracture

Grade <SDR> (mm) Charpy (kJ/m?)

1 125 8 14.53 £ 4.89

o | HDPEBO | 5 32 8.30 + 1.23

3 <12$%> 24 15.95+2.43*
HDPE- 20'0

100
4 <17 5> 24 22.67 +1.96 *
200
5 <17 5> 24 18.42 £2.53*
*en plus d’une coupe au rasoir

Tableau V.1. Energie de fracture Charpy provenant de divers échantillons et fabricants de
HDPE en forme d'arc [5].

V.3.1.2. Cas de vieillissement dans les acides

La Figure V.6 illustre les résultats de 1’énergie de rupture Charpy en fonction du temps
pour les spécimens soumis a un vieillissement chimique. Une nette distinction se dégage entre
les spécimens vieillis dans I’environnement DW d’une part, et ceux exposés aux acides
restants d’autre part. A noter que la différence de résistance aux chocs s’accroit au fur et a
mesure de I’allongement de la période d’exposition. Pendant les 28 premiers jours, 1’énergie
de rupture demeure en deca de la ligne de référence AR pour tous les milieux étudiés. Au-dela
de cette période, les courbes se séparent, dépassant ou restant en deca de la limite AR. Aprés 7
mois de vieillissement, I’exposition a I’environnement DW engendre une diminution de 25,8%
de I’énergie de rupture par impact, tandis que les environnements AA et HA montrent des
augmentations étonnamment élevées respectivement de 75,3% et 110%. Il est important de
rappeler qu’apres 28 jours, une désorption significative s’est produite exclusivement pour les
¢échantillons de HDPE exposés a 1’acide chlorhydrique.Pour une tentative de corrélation entre
les résultats de sorption et les énergies de rupture de Charpy en fonction des temps de

vieillissement, les 3 cas suivants sont discutés :

Cas 1 (vieillissement de 7 jours) : D’une part, toutes les données de sorption pour DW,
CH2COOH, H2S04 et HCI sont inférieures a 0,005 % (Fig.V.1), alors que les énergies de

Charpy restent assez proches les unes des autres et bien inférieures a celles de I’AR (Fig.V.6).
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Ces circonstances peuvent impliquer qu’une semaine est une période plutdt courte pour

observer des changements distincts sur des echantillons aussi volumineux.

~—~ 45 - —-—- As-received

| —e&—DW

| —%—5%CH3COOH
—v— 20%HCI

1 —4—20%H2S04

N
o
1

-
(3]
1

—
o
1

1 1 1
100 150 200
Temps (jours)

o
[4)]
o

Figure V.6. Energie rupture sous impact en fonction du temps de vieillissement dans des
solutions DW, 5 % CH3COOH, 20 % HCI et 20%H2S04 (la ligne horizontale pointillée fait
référence au cas As-Received).

Cas 2 (vieillissement de 14 a 28 jours) : Dans ce laps de temps, les trois acides (H2SOa4,
CH3COOH et HCI) continuent de suivre le méme schéma pour les énergies Charpy tandis que
HCI a commencé a subir une désorption relative qui devient plus prononcée dans la période
suivante (Type D). Apres 4 semaines de vieillissement, en classant du plus haut au plus bas,
I’absorption du AS par le HDPE ne se révele pas significative a court terme, notamment
durant les périodes de 7 et 14 jours. Cependant, il est intéressant de noter que 1’énergie de
rupture se rapproche de celle observée dans le cas A-R. Aprés une période de 28 jours, une

désorption du H2SO4 se produit, caractérisée par des valeurs négatives.

Les données de % de sorption ainsi que les énergies Charpy (CE) correspondantes peuvent

étre présentées comme suit :

Am Am Am Am

— > | — >\|\— > | — V.2
(mO)ch (mO)DW (mO)CH3COOH (mO)HZSO4 V-2)
CEn2soa > CEgs—Recievea > CEnci > CEchzcoon > CEpw (V.3)
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Figure V.7. Energie d'impact de rupture en fonction du temps de vieillissement dans H2SOs :
Lotl [15], Lot 2 : présente étude.

A 14 jours, une disparité au niveau de I'énergie de Charpy entre les lots 1 et 2 a été
observée sur la Fig.\/.7. Elle décroit pour le lot 1 tandis qu'elle augmente pour le lot 2, on
observe que deux polymeres identiques sur le plan de leur nature chimique ne produiront pas
nécessairement des résultats identiques. Cela est di a la morphologie cristalline, qui peut
influencer les caractéristiques mécaniques du matériau. Cet impact découle directement de la
contiguité de la phase cristalline et génere un effet sur la phase amorphe, dont les propriétés

dépendent de la densité des nceuds physiques, comme cela est détaillé dans le Chapitre 4.

Il est remarqué que le HDPE montre une sorption plus élevée de HCI par rapport aux
autres milieux (Eq.V.2) ; Fig.V.1). Dans le méme temps, I'énergie Charpy associée a HCI
dépasse celle de CH3COOH indiquant que la fragilité du polymere augmente rapidement avec
les acides forts (Eq.V.3) ; Fig.V.4). On peut également déduire que l'absorption DW peut
entrainer une réduction supplémentaire de I'énergie d'impact en raison de la capacité de

gonflement continu des polymeéres semi-cristallins.

Cas 3 (vieillissement de 210 jours) :Pour une immersion de longue durée, la désorption
rapide subie par HCI et H.SO4 est I'événement le plus frappant par rapport aux courbes
CH3COOH et DW (Fig.V.1). Pendant ce temps, DW a continué a se diffuser dans le HDPE
suite a la sorption de type B [8,19] et provoquant I'épuisement des antioxydants et autres

stabilisants [39].0n peut en déduire que I'énergie de rupture d'impact DW restera pendant un
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certain temps inférieur a celle de AR. Entre 4 et 7 semaines, la prise de poids en pourcentage
de CH3COOH par le HDPE décrit une courbe de Fick linéaire et reste inférieure a 0,027 %.
De plus, les énergies Charpy de HCIl et CH3COOH ont augmenté rapidement et se sont
éloignées de la ligne de référence AR.

Les deux acides forts HCI et H,SO4 présentent des comportements distincts a long
terme. On remarque une augmentation de I'énergie de rupture pour HCI, tandis qu'une
diminution est observée pour H2SO4. Cette réduction de I'énergie de rupture pour H2SOs peut
s'expliquer par une désorption (-0,11%), entrainant une fragilisation marquée du matériau.Les

deux observations sont résumées ci-dessous.

)™ G oo™ Gi), > (G2 V4
Mo/ pw ™Mo/ CH;COOH Mo/ Hel ™Mo/ H2504

CEn2s04 > CEnct > CEcnycoon > CEas—Recievea > CEpw V.5

Les positions des environnements HCI et DW dans les équations (V.4) et (V.5) sont
complétement inversées, c'est-a-dire que les échantillons qui absorbent le plus donnent
I'énergie Charpy la plus faible et vice versa. Comme mentionné précédemment, la
détérioration du matériau se produit progressivement dans la structure du HDPE tout au long
de I'nydrolyse et de la préparation a une défaillance ultime dans les acides forts. L'évolution
vers une limite de gonflement par l'eau (et allant vers la saturation) et sa réversibilité sont

considérées comme de possibles garanties pour la préservation de la structure en HDPE[21].

Les conclusions de I'étude menée par Bin Laiwang et al.[21]présentent les résultats
expérimentaux relatifs a la résistance aux chocs du HDPE. La résistance moyenne du HDPE
non expose a des produits chimiques de haute pureté s'établissait a 50 + 2,8 kgf. En ce qui
concerne le HDPE immergé dans une solution de H>SO4 & une concentration de 96,0 % en
masse(tres concentré), les valeurs de résistance aux chocs étaient respectivement de 49 + 5,0,
50 + 3,5, 52 +5,8, 51 £ 54 et 41 £ 5,5 kgf pour des périodes dimmersion de 7, 14, 30, 60
jours et 2 ans. Les constatations expérimentales dans la méme étude indiquent que, pour des
intervalles courts (7, 14, 30 et 60 jours), le temps dimmersion et la résistance aux chocs ne
manifestent pas de variations substantielles en présence d'acide sulfurique (H2SO4). Cela vient

étayer de maniére convergente les résultats obtenus dans la présente étude.

105



Chapitre V : Effet Des acides sur I’énergie d’impact (Charpy) d’untube En HDPE

V.4. Analyse de la surface de rupture

L'analyse de la surface de rupture repreésente une étape essentielle pour démystifier les
mécanismes qui ont engendré I'amorcage et la propagation des fissures, que ce soit au sein de
tests en laboratoire ou en conditions réelles. Des informations qualitatives, voire quantitatives,
peuvent étre déduites de ces analyses, offrant ainsi des éclairages précieux pour élaborer des
interprétations judicieuses. Bien qu'il existe quelques études portant sur les essais Charpy du
PE, les investigations concernant les effets des environnements corrosifs suscités par les
milieux acides sur le HDPE-100, spécifiqguement utilisé pour le transport de gaz naturel, sont
rares [9,11,12,13]. LesFig.V.7-10 présentent des photomicrographies a faible grossissement,
destinées a mettre en évidence diverses manifestations de surface associées a la propagation

rapide des fissures.

Il convient de noter que chaque image associe les deux c6tés des surfaces nouvellement
fracturées. L'examen minutieux de chaque surface de rupture et de sa contrepartie symétrique
devrait faciliter l'identification des caractéristiques macroscopiques et de certains détails
inhérents. Les fleches horizontales signalent la direction dans laquelle les fissures se propagent
sur les deux surfaces. Ainsi, ces illustrations offrent des exemples représentatifs de surfaces de
rupture pour les spécimens soumis aux environnements AR, DW, CH3COOH, H>SO4 et HCI.
Dans I'ensemble, chaque image retrace une bande d'entaille, une mince ligne de coupe réalisée
par le passage subséquent d’une lame de rasoir bien affiitée, un point de départ de fissure suivi
d'une ou plusieurs stries, et enfin une ligne de fin darrét [9,14]. Les fleches pointillées
inclinées (1) et (2) indiquent les limites des deux points de départ principaux de fissure sur
toutes les images (Fig. V.7 a V.10). Généralement, le premier point de départ correspond a ce
que l'on appelle une « zone de craquelures » ou «zone de criques », qui constitue une
caractéristique représentative de la phase initiale de propagation de la fissure. Cela se
manifeste par une fibration graduellement voilée (éléments de surface éclaircis), encerclée
d'un « halo » (fleche 1)[9,19,20].

LaFig.V.8 illustre une surface de rupture typique d'un spécimen tel qu'obtenu a l'origine,
c'est-a-dire sans aucun vieillissement préalable. La section « b1 » désigne le premier saut de
fissure, correspondant a la taille de la zone de craquelures au moment de I'impact initial. A
noter que les arcs d'essai subissent une rotation a environ la moitié de la longueur de la fissure,

marquant ainsi un second saut de fissure distinct de nature cassante (Fleche 2)[5].
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Figure V.8.Photomicrographie de la surface de rupture globale d'un spécimen non vieilli
(AR) ; X~3,5; Les fleches horizontales indiquent la direction CP[5].

Le segment « b, » désigne la portée de saut dans la zone de propagation de type fragile
(Fig.V.5). Le matériau HDPE ayant expérimenté la rupture montre un amincissement
transversal de I'échantillon, appelé «lévres de cisaillement», de chaque c6té de la propagation
de la fissure. La distance entre I'amorgage et la ligne finale d'arrét de la fissure (plastification a
grande échelle) est notée "y1" qui sera utilisee plus tard pour les comparaisons. De méme, la
Fig.V.9 illustre les surfaces de fracture des spécimens vieillis en DW et AA. Les marques de
surface correspondant a I'effet du vieillissement et a la propagation des fissures sont également
imprimées. Les deux sauts de crack sont toujours identifiables sur la base des fleches (1) et (2)
avec levres de cisaillement en DW et AA. La surface de rupture observée apparait rugueuse
avec une tendance a la fragilité de surface probablement sous l'effet de la sorption a long
terme, bien que la qualité des surfaces externes et internes de la conduite soit peu affectée par
la DW. De plus, il faut noter qu'il y a une faible participation de DW dans les processus
d'oxydation ; c'est-a-dire que les propriétés structurelles du HDPE telles que la cristallinité et
I'OIT sont peu affectées [19,21].

La Fig.V.10 illustre les surfaces de rupture aprés 7 mois de vieillissement dans l'acide
chlorhydrique pour 2 éprouvettes identiques rompues dans les mémes conditions (HCI-1 et
HCI-2). 11 est conclu que I’HCI semble étre plus agressif que CH3COOH (Fig.\VV.9b) et il a
dévoilé une surface relativement similaire a celle de DW (Fig.VV.9a). Les fibres a l'intérieur de

la zone
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Figure V.9.Photomicrographies de la surface de rupture globale de spécimens vieillis de 7

mois dans (a) DW et (b) 5 % CH3COOH (AA) ; X~3,5; Les fleches horizontales indiquent la
direction CP[5].

de craquelure sont assez tendues, la limite b. est plutét diffuse et I'amincissement latéral est
important. L'étendue de la zone de craquelures ou criques dans HCI, représentée par la
distance by(voir Fig.V.7), est plus grande que celle de CH3COOH (Fig.V.9b). En revanche, les
limites de bosont facilement distinguables et définitivement gravées sur les surfaces
(Fig.V.10a-8b). La surface de rupture est incontestablement de nature fragile car elle présente
des zones localisées darrachement de matiére ; fleches (3); (Fig.V.10a). En améliorant le
contraste de I'image, la trainée de la zone de criques est rendue visible avec des fibres étirées

avec son "Halo" complémentaire.

De plus, la fragilisation est beaucoup plus prononcée au niveau de la ligne d'arrét des
fissures comme indiqué par les fleches (4). Le TableauV.2 récapitule les paramétres quantifiés
(b1, b2 et y1) comme expliqué dans la Fig.VV.8avec des commentaires pertinents apres 7 mois
d'exposition. Il semble que les deux facteurs (%) amincissement et bisoient amplifiés pour
lecas HCI tandis que DW et AA ont des tendances similaires (moindre amincissement et by
plus petit). Le paramétre b, reste une approximation pour DW et CH3COOH. Néanmoins, le
parameétre y; est pratiguement le méme pour tous les environnements suggérant que la ligne

finale d'arrét de fissure s'est produite dans des conditions plus ou moins comparables.
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Figure V.10. Photomicrographies globales des deux surfaces de rupture aprés 7 mois de
vieillissement dans du HCI (20 %) avec différents contrastes, (a) image réguliére en noir et
blanc et (b) image améliorée (observation en lumiére polarisée) ; X~3,5 [5];

Figure V.11. Photomicrographie globale d’une surface de rupture aprés 7 mois de
vieillissement dans H.SO4 20 % ; X~3,5 ; Les fleches horizontales indiquent la direction
CP[5].
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Tableau V.2. Amincissement, bandes et positions élastiques a partir de la surface de fracture
aprés 7 mois de vieillissement

A0 . S_a.ut. Bande o_Ie ’ Début
Milieu (%) d’initiation | Propagation, |écoulement Observations optiques
(by,mm) (bz,mm) (yo,mm)
As- Fibrilles étirées dans b, surface
Received(A | 6.14 4.0 16.2 26.5 de propagation lisse, limites
R) diffuses de la bande b,

Ligne d'initiation blanchie,
Fibrilles moins denses au sein de

DW 5.83 3.8 14.4 26.3 bs, Fibrilles dispersées autour de
b,, Echantillon se brisant en 2
parties.

Matiére fortement étirée au
front d'initiation, Fibres
allongées au sein de by, b, : tres
CH3COOH | 5.67 3.7 20.1 25.9 diffuses (floues), Lévres de
cisaillement importantes
(écoulement)

Plus grand by, fibrilles a forte
élasticité dans b, limites b,
HCI 7.40 55 16.5 26.3 distinguables, fragilisation de
grande surface, b : zone de
déracinement de matériau.

Plus grand b, fibres a haute
élasticité, limites b, sans

H2SO0, 7.49 5.1 16.0 26.2 ambiguité, surface de fracture
grossiére dans la zone de
propagation (a proximité de by).

V.5. Conclusion

En conclusion, ce chapitre a présenté une nouvelle approche visant a caractériser les
propriétés de sorption et de résilience mécanique des conduites de gaz en HDPE apres un
vieillissement chimique a court et a long terme. Les résultats obtenus ont conduit a plusieurs

conclusions significatives :

- L'utilisation d'éprouvettes non standards s'est révélée pertinente pour des expériences de
fissuration sous contrainte environnementale plus représentatives, en tenant compte de la
préservation de I'histoire thermomécanique du matériau. Cette approche ouvre la voie a

I'extension des normes d'essai actuelles.
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La méthodologie adoptée a permis de caractériser la sorption des acides faibles et forts,
dévoilant un accroissement maximal de 20 % enregistré pour HCI au cours des deux
premieres semaines, suivi d'une desorption quasi intégrale au cours des 28 semaines
consequentes.

Une désorption aboutissant a des valeurs négatives a été constatée pour H2SO4, ce qui
indigue une dégradation des antioxydants.

L'analyse basée sur la classification de sorption de Weitsman a identifié l'acide acétique
comme relevant du type (B), tandis que les acides chlorhydrique et sulfurique ont été
classés en tant que type (D), fournissant ainsi des données précieuses quant aux
mécanismes de diffusion impliques.

Les essais d'energie Charpy ont dévoilé des variations significatives en fonction des
environnements de vieillissement, avec une résilience accrue mais une fragilité apparente
pour les échantillons exposés a HCIl et CH3COOH.

Les analyses fractographiques ont confirmé que I'amorcage des fissures était influence par
une zone de craquelure, tandis que la taille de la zone et d'autres parameétres ont été
amplifiés pour les échantillons exposes aux acides.

Les résultats suggérent que la combinaison des processus chimiques et mécaniques au fil du
temps offre une représentation réaliste des déformations subies par le matériau vieilli.
L'approche basée sur le pourcentage de réduction de la surface transversale a la rupture a
permis d'approcher la ductilité, révélant des augmentations significatives pour les

vieillissements dus aux acides forts HCI et H,SOa4.

Ces conclusions soutiennent I'idée que de telles études peuvent contribuer de maniére

significative a établir la durabilité et la fiabilité des tuyaux en HDPE lors du service, et en

particulier en interaction avec des environnements agressifs.
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Chapitre VI : Caractérisation Physico-Chimique Du HDPE Vieilli Dans Les Acides

VI.1. Introduction

La durabilité et la performance a long terme des tubes en HDPE sont inéluctablement
liées a la compréhension détaillée de la structure, de la distribution des propriétés et de la
réaction face au phénomeéne de vieillissement sous toutes ses formes. Les différentes
propriétés de ces tubes sont particulierement influencées par les conditions de leur historique
thermomecanique durant la fabrication. Les propriétés des polyméres peuvent egalement étre
influencées par divers facteurs, surtout lorsqu'ils sont exposés a des températures dépassant le
seuil fixé par les normes dédiées a chaque famille de plastiques [1-3]. La performance des
canalisations en polymeéres est fondamentalement régie par trois facteurs majeurs a savoir ; (1)
la nature du matériau, (2) l'environnement externe de service et (3) la contrainte appliquée
suite aux charges subies [2,3]. Généralement, les caractéristiques liées au matériau et qui
comprennent le comportement de la résine, les additifs employés et le (ou les) procédé de
production, jouent un réle déterminant sur la qualité et sur la durabilité du produit final. Pour
rappel, les facteurs environnementaux ont été discutés dans le Chapitre II. En d’autres termes,
les conduites en plastiques utilisées principalement dans des applications d'approvisionnement
en eau et en gaz naturel, les facteurs température, milieu et charge interne émergent comme les
parametres critiques qui édifient les performances des tuyaux ayant subis le vieillissement.
Ainsi, I'analyse approfondie de la structure devient impérative pour décrypter les mécanismes
de dommage ou de rupture sous-jacents, identifier les points faibles pouvant étre atteints en
premier lieu et orienter apreés le diagnostic tout développement de solutions visant a optimiser

la durabilité et la résilience des réseaux de tubes en matieres plastiques [4].

Ce chapitre se concentre sur une analyse approfondie de la structure des tuyaux HDPE,
en mettant particulierement l'accent sur les aspects liés a I'nétérogénéité et aux effets du
vieillissement. Pour ce faire, nous avons adopté une approche multidisciplinaire en intégrant
les techniques analytiques disponibles que sont la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (FTIR) et la Calorimétrie Différentielle a Balayage (DSC).

Des échantillons vierges ont été examinés dans le but de comprendre la structure
fondamentale originelle du matériau, tandis que des échantillons ayant subi un processus de
vieillissement ont éte étudiés pour examiner les modifications qui se sont produits au fil du
temps. Par ailleurs, une analyse a été réalisée en parcourant la paroi du tuyau, permettant ainsi

d’appréhender les variations locales et de fournir une compréhension globale de la structure du
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matériau dans son environnement d’essai. Les résultats de cette étude sont essentiels pour
orienter le développement de stratégies de maintenance préventive et d’améliorer la

conception en vue de garantir une performance constante.

V1.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)
VI1.2.1. Résultats et discussion
V1.2.1.1. Avant vieillissement (As-Received)

En comparaison avec les modifications observées dans les propriétés mécaniques et
d'autres caractéristiques globales (comme abordé dans les Chapitres IV et V), les altérations
dans les propriétés de surface se manifestent de maniere plus prononcée au cours du processus
de vieillissement du polyéthyléne. Dans le cadre de I'exploration de la structure organique, la
spectroscopie infrarouge (IR) se révéle étre un outil d'une importance considérable. Afin de
caractériser de maniere approfondie les changements structurels des tubes en HDPE tout au
long du processus de vieillissement, des essais de spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (FTIR) ont été effectués sur les échantillons issues du méme tube en HDPE présentant
un vieillissement dans divers intervalles de temps dans deux milieux d’acides forts. La
Fig.VI.1présente un spectre FTIR des trois couches du pipe HDPE-100 (externe, intermédiaire
et interne) qui correspondent respectivement a 2, 6 et 11mm de la paroi, avec trois doublets
intenses correspondant au groupe méthyléne (CH2) a 730 cm™ et 718 cm®, 1472 cm™ et 1460
cm?, ainsi qu'a 2917 cm™ et 2849 cm™. On peut également observer des pics caractéristiques
du groupe vinyle (C=C) dans la plage de 1000 cm™ a 900 cm™, du groupe carbonyle (C=0)
dans la plage de 1800 cm™*a 1500 cm™ et du groupe hydroxyle (OH) dans la plage de 3600 cm"
143100 cm™[5,6].

Les principales bandes du HDPE comprennent une bande localisée autour de 2900 cm™,
attribuable a I'étirement asymétrique des groupes CH2, une bande vers 1480-1470 cm
révélant une déformation en flexion, ainsi qu'une autre bande a 731-72 cm™ indiquant une
déformation de basculement[6,7]. La bande repérée aux environs de 1728 cm™ résulte de
I'étirement du C=0, tandis qu'a 1658 cm™, un pic signale I'étirement de la liaison C=C
(Tableau V1.1). Par ailleurs, un pic est souvent identifi¢ a 700 cmsuggérantune déformation

de la liaison C-H.
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Transmittance %

T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Wave number cm™
Figure VI.1.Forme d'onde FTIR de 3 couches non vieillies (As-Received) :
(@) interne ; (b) intermédiaire et (c) externe.

Tableau VI.1.Attribution des principales bandes du spectre infrarouge du PE vierge.

Characzi::]s_tll)c peaks Functional groups Type of vibration Ref.
3400 O-H StretchmA(\)Ilz?:rl\Jcl)EI;)(Water [7]
2915 CH2 C-H stretching [6-8]
2845 C-H stretching [6]
2722 H-C=0 Stretch Aldehydes

, stretching where R et R’ are
1715 C=0,RR">CO alighatic groups (8]
1626.99 c=C Stretch Alkenes
1462 and 1472 CH: Bending deformation
1117 C=0 Stretch 3 alcohols
730 CH2 rocking [6,8]
717 CH2- amorph rocking [8]

L'analyse révele une quasi-identité entre les trois couches, tandis que de légeres variations
d'intensité des pics sont observées dans la couche interne par rapport a celles de 1’externe et de
I'intermédiaire. Cette disparité pourrait étre attribuable au refroidissement brusque subi par la
couche externe du tube lors de I'extrusion (Quenching). Il est également pertinent de noter que

la couche externe du tube a potentiellement été exposée de maniere indirecte aux rayons
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ultraviolets lors de son acquisition, induisant ainsi éventuellement une certaine hétérogénéité

structurelle en comparaison avec les deux autres couches.

V1.2.1.2. Cas de vieillissement dans H2SO4

L'effet chimique est I'extension ou I'approfondissement des effets sur le polymere apres
la dégradation. Le polymeére peut perdre son élasticité et sa résistance en cas de rupture a cause
d’une force externe. Lors de la dégradation, un clivage des liaisons chimiques se produira au
niveau de la chaine principale d'une macromolécule. Ce phénoméne est provoqué par deux
parametres qui sont le type d'énergie et le mécanisme de dégradation de la chaine[9]. La
Fig.V1.2 illustre les spectres de transmission infrarouge de la couche externe du matériau
HDPE en fonction de la durée d’exposition a la solution de H2SO4. Ces spectres présentent des
différences notables par rapport au spectre de transmission infrarouge initial (As-Received :
AR). La principale différence entre les spectres correspondant aux échantillons non vieillis et
vieillis réside dans l'intensité des bandes et la disparition de quelques pics.
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Figure VI.2.Formes d'ondes FTIR de la couche externe des échantillons vieillis dans 20%
H>SO4 et (b) spectres séparés présentant les pics de chaque période de vieillissement.

Dans la couche externe, les observations révélent une diminution de l'intensité du signal
et la disparition de certains groupes pour les échantillons vieillis, comme illustré dans la
Fig.V1.2a.Aprés une période de vieillissement de 7 jours, aucune altération n'est perceptible
sur les spectres de cette couche. Cependant, apres 28 jours de vieillissement, une diminution
significative de l'intensité de l'absorption correspondant & 2900 cm est constatée (Fig.\V1.2b),
marquant le commencement de la disparition de cette bande. Au cours des périodes 90 et 210,
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ce pic a quasiment disparu. Les variations d'intensité observées peuvent étre considérées
comme suffisantes pour refléter les premiers signes du début de la scission et de la rupture des
chaines polymeériques. Ces transformations structurelles sont explicitement attribuees a I'effet
du vieillissement par les acides. Ces résultats confirment une fois de plus le début d'une
dégradation mécanique tel que décrit dans la littérature [5], ainsi que I'impact du vieillissement
par immersion et le contact avec des oxydants puissants comme le chlore [9].Les périodes de
vieillissement 90 et 210 jours sont caractérisees par une diminution significative du spectre
vers 2330 cm™ qui est attribuée aux doubles liaisons continues insaturées (C=C—C=C) ou aux
triples liaisons, validant ainsi lI'impact de I'acide sulfurique sur le matériau[10].

Enfin, dans les spectres des échantillons soumis a un vieillissement de 7 et 28 jours, une
augmentation est notée au niveau d'une bande asymétrique, centrée a 1600 cm™. Cette
caracteristique spectrale est associée aux modes de flexion de I'eau absorbée, intrinsequement
liée a la présence de la solution d'acide sulfurique, comme discuté de maniere explicite dans le
Chapitre V, section V.2. Il est constaté qu'au-dela de cette période, aucune trace de cette bande
n'est détectée et vraisemblablement, ce phénoméne serait imputable a un processus de
désorption déja observé dans les polyéthyléenes.

En ce qui concerne les couches intermediaire et interne, le vieillissement a I'acide
sulfurique vu pas ’analyse des spectres de transmission montre une convergence remarquable
des 2 comportements qui restent suffisamment distinctes de celles de la couche externe.
Comme illustré dans les Figs.\VI1.3 et V1.4 I'analyse des spectres de ces 2 couches (interne et
intermédiaire) ne révéle aucun changement typique dans la bande correspondante a 2900 cm™
au cours de la période de vieillissement examinée.Aussi, aucune diminution notable de
I'intensité de I'absorption n'est observée apres 28 jours de vieillissement (Fig.\VI.2b)indiquant
que le pic est resté stable. Les résultats montrent I'absence de signes de disparition de cette
bande au cours des périodes 90 et 210 jours, suggérant une résistance accrue de la couche
interne et intermédiaire aux effets du vieillissement.

Néanmoins, il y a eu une diminution du spectre a 2330 cm™ pour les périodes 7 et 28
jours et une nette disparition aprés 90 et 210 jours de vieillissement ; sachant que cette bande
est attribuée aux doubles liaisons continues insaturées (C=C—C=C) ou aux triples liaisons
comme déclaré auparavant [10]. La principale différence entre les spectres de ces deux

couches correspondant aux échantillons vieillis réside uniqguement dans l'intensité des bandes.
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La diminution de l'intensité du signal et la disparition de certains groupes sont observées. Par
exemple, toutes les absorptions suivantes (correspondant a 2300 et 730 cm™) ont été

diminuées en terrﬁé\é\ d'intensité. Cela indique un commencement de la disparition de ces
bandes (VoirFig.\A.34).
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Figure V1.3. (a) Forme d'ondes FTIR de la couche intermédiaire de tubes vieillis dans H2SOs,
(b) spectres séparés.
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Figure V1.4. (a) Forme d'ondes FTIR de la couche interne de tubes vieillis dans H2SQOs4, (b)
spectres séparés.

Pour les trois couches (externe, intermédiaire et interne) aucune bande hydroxyle n’est
apparue entre 3200 et 3400 cm ™%, ce qui prouve que la chaine carbonée (C—C, C—H) ne s’est

pas rompue et qu’aucune trace des atomes d’oxygéne n’a été introduite au cours du

vieillissement pour toutes les couches.
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V1.2.1.3. Cas de vieillissement dans HCI, 20%

Dans cette étude, le vieillissement dans une solution d’acide chlorhydrique a aussi été
examiné pour établir les changements ayant eu lieu au niveau de la structure en comparaison
le cas de l’acide sulfurique. En analysant les spectres obtenus par FTIR des échantillons
soumis a un vieillissement dans HCI, des variations significatives sont observées. Un
ensemble de nouvelles bandes s’est manifesté tandis que d'autres pics ont disparu dans les
spectres a la suite de l'exposition a l'acide chlorhydrique comme présenté dans les Figs.\I.5,
V1.6 et VVI.7.Pour les 3 couches étudiées, une bande hydroxyle (—OH)est apparue entre 3550 et
3400 cm L aprés 7 et 28 jours d’immersion avec un pic plus net sur la couche externe, ce qui
prouve une oxydation suivie d’un début de rupture des chaines et que des traces d’atomes
d’oxygéne sont détectées au cours du vieillissement, comme cela a été rapporté par Castillo
Montes et al.[9].En revanche, aucune trace de ce pic n'est détectée dans les spectres de 210
jours. L'apparition de liaisons hydroxyles (—OH) a été précédemment documentée comme un
indicateur de dégradation dans le contexte du (PE), du (PVC) et du (cPVC). Les travaux de
Colin et al.[13]se sont principalement concentrés sur des échantillons de canalisations en PE
exposés a une solution d'eau contenant du dioxyde de chlore (CIO%) et ont déja signalé une
augmentation de l'absorption des groupes hydroxyles, confirmant ainsi les résultats de cette

étude.

Cependant, une augmentation d’une bande asymétrique, centrée a1600 cm?, dans les
spectres vieillis de 7, 28 et 210 jours, est constatée pour les trois couches (Figs.\VVI.5, V1.6 et
VI.7). Nécessairement, ceci correspond aux modes de flexion de I'eau absorbée contenant la
solution HCI. Une nouvelle bande de transmission émerge entre 1600 et 1700 cm™,
correspondant a la bande de transmission du groupe carbonyle (C=0) associée aux groupes
fonctionnels carboxyles tels que les cétones, aldéhydes, lactones, cétones insaturées alpha et
béta. Ceci indique une oxydation de la surface du tube, confirmant ainsi la fragilisation de la
surface comme mise en évidence par Almond et al.[12]. En considérant le pic a 1680-1780
cm ! comme le pic de transmission du groupe carbonyle et le pic & 1460 cm™* comme le pic de
référence, ces deux pics peuvent étre utilisés pour représenter de maniére pratique l'indice

carbonyle.
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L'apparition d'un nouveau pic IR (FTIR) autour de 1742 cm™ dans un échantillon de la
couche externe vieilli peut indiquer le début d’une oxydation des groupes fonctionnels. Le pic
a 1742 cm™ est généralement associé a la présence de groupes cétones, qui peuvent étre
formés par oxydation des groupes méthyles [9,12]. Selon Castillo Montes et al.[12],
I’oxydation des groupes fonctionnels peut se produire a la suite d'une exposition a l'air, a la
chaleur ou méme a la lumiere. Elle peut entrainer une dégradation de la qualité du matériau et
une diminution de ses proprietés physiques et mécaniques. Il est important de noter que
l'apparition du pic a 1742 cm™ ne signifie pas inévitablement que le matériau est
complétement endommagé ou inutilisable. Cependant, cela peut indiquer que le matériau doit
étre examiné plus attentivement pour déterminer I'étendue de la dégradation et quelles sont les
mesures appropriées a prendre pour corriger ou prévenir davantage de dégradation comme il
est indiqué dans des études de vieillissement récentes[10].

Un pic situé aux environs de 2330 cm?, attribué aux doubles liaisons continues
insaturées (C=C—C=C) ou aux triples liaisons continues d’étre observé pour les 3 couches. A
mesure que la durée d'exposition augmente, la hauteur du pic correspondant aux liaisons

insaturées diminue de maniére significative. Cette observation confirme I'impact de la solution
de HCl sur le
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Figure VI1.5. (a) Forme d'onde FTIR de la couche externe de tuyaux vieillis dans 20%HCI, (b)
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polyéthylene haute densité (HDPE), qui est un constat similaire a celui observé lors de
I'exposition a H>SO4. Ces résultats soulignent la sensibilité du HDPE aux effets des agents

chimiques, mettant en évidence les modifications induites dans sa structure moléculaire.

VI1.2.1. 4. Calcul de I’Indice de Carbonyle (CI) du HDPE
Le HDPE est principalement constitué de chaines de polyéthyléne linéaires. L'indice de

carbonyle (CI) est une mesure de la quantité de groupes fonctionnels carbonyle (C=0)
présents dans le matériau. Dans le cas du HDPE, la présence de groupes carbonyle est

123



Chapitre VI : Caractérisation Physico-Chimique Du HDPE Vieilli Dans Les Acides

indésirable car elle peut indiquer une dégradation du matériau causée par des conditions de
traitement ou de stockage inadéquates.En d'autres termes, un indice de carbonyle élevé dans le
HDPE peut étre un indicateur que le matériau est de qualité inférieure et moins résistant aux
conditions environnementales. Les propriétés mécaniques et la durée de vie du matériau
peuvent étre affectées par la présence de groupes carbonyle [9,13].L'utilisation de l'indice de
carbonyle (Cl) comme mesure est adoptée pour surveiller I'évolution dans le temps de la
dégradation des polyoléfines. Il se concentre spécifiquement sur les espéces de carbonyle, qui
sont des groupes fonctionnels contenant un atome de carbone doublement lié & un atome
d'oxygeéne, et qui sont formées lors de la dégradation des polymeres. Les espéces de carbonyle
absorbent la lumiére dans la gamme de 1700 & 1770 cm™, et I'indice de carbonyle mesure le

rapport de l'absorbance de cette bande par rapport a un pic de référence [9,12-14].

Cette mesure est utile pour prédire la durée de vie des polyoléfines et pour développer
des additifs spécifiques de stabilisation pour les matériaux. Les additifs peuvent étre utilisés
pour ralentir le processus de dégradation tout en neutralisant les espéces de carbonyle et en
empéchant leur (re)formation. En surveillant les modifications de surface en fonction des
nouvelles especes de carbonyle présentes, l'indice de carbonyle peut également étre utilisé
pour suivre les réactions ciblées d'oxydation telles que I'ozonolyse, qui peut étre réalisée par
des procédés tels que la copolymérisation. Ainsi, CI est un outil important pour surveiller la
dégradation des matériaux polymeres et développer des stratégies pour prolonger leur durée de
vie [12].

L'ATR-FTIR pour les gammes de 400 a 4000 cm™* a été utilisée pour analyser la
variation des groupes fonctionnels d'échantillons due a I'exposition a ’acide sulfurique a
différentes périodes. La variation des groupements fonctionnels a été évaluée en calculant
l'indice de carbonyle par le rapport des aires sous les pics de 1770 & 1700 cm™* aux aires sous

les bandes de 1423 & 1495 cm™ comme rapporté dans les références [12,14].

CIPE — 0177001700 (V|.1)

01495701423
La Fig.VI.8 montre I’évolution de 1’indice (CI) en fonction du temps d’exposition dans les

solutions de H2SO4 et HCI pour les trois couches de tube discutées ci-dessus.

124



Chapitre VI : Caractérisation Physico-Chimique Du HDPE Vieilli Dans Les Acides

1.36 1.36
1.28 - E— S ]
M v - 1.28 R ) B
1.20 1.20 S
%1.12- 2 1121 e
[ — T
8104 . A 8 1.044 — —,
- —. = | - -
8 0.96 8oe] ¥ B -
Q [0]
© 0.88 - S .88
Q Q
L o
S 0.80 5 0.80
£ £
0.72 0.72 1
—=— AR —®—AR
0.64 —8—H2504_7J 064 4 —e—HCL7J
—A—H2504_28J : —h—HC|_28J
1 v H2504_90J HCIZ210J
0.56 H2504_210J 0.56 + Y
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 06 07 08 01 02 03 04 05 06 07 08
tho 40
(a) (b)

Figure VI1.8. Indice de carbonyle de HDPE filament Avant et apres vieillissement (a) : H2SO4
; (b) : HCI.

Les résultats obtenus a partir des données FTIR (Fig.V1.8) indiquent I'absence d'une
disparité significative concernant l'indice de carbonyle a travers I'épaisseur de la paroi du tube,
les spectres des régions de CI sont presentés dans 1’annexe B. Les observations figurant dans
la Fig.V1.8a révelent une augmentation graduelle de I'Indice de Carbonyle (Cl) a mesure que
la durée d'exposition s'accroit pour I’environnement H2SO4. Au terme de 7 jours d'exposition,
le Cl demeure inchangé, tandis gu'une augmentation discrete devient perceptible aprés 28
jours. Neanmoins, les eévolutions les plus significatives du CI se manifestent apres 90 et 210
jours de vieillissement, avec des accroissements notables de 26% et 30%, respectivement,

pour I'ensemble des trois couches considérées.

Les résultats de I’environnement HCI illustrés dans la Fig.\VI1.8b montrent une similitude
globale avec I’environnement H2SO4, ou les plus grandes valeurs de CI sont enregistrées dans
les durées de 28 et 210 jours avec un pourcentage de changement de 26% et 27 %. Les
spectres des échantillons vieillis indiquent que des cétones, des acides carboxyliques, des
esters et des aldéhydes se sont formés dans des conditions de vieillissement chimique accéléré.
Ces groupes étaient plus importants dans les échantillons exposés a 90 et 210 jours, comme
expliqué ailleurs [9,13]. L'augmentation des pics de la région carbonyle pour les durées de 7 et
28 jours était moins significative que celle résultant de 90 et 210 jours, ce qui suggére une
moindre dégradation a court terme. Dans les 4 premiéres semaines, les spectres ART-FTIR
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¢taient presque similaires a ceux de I’échantillon AR. Il est intéressant de noter que
I’augmentation de la formation de CI ou carbonyle dépend non seulement de la formation des
liaisons carbonyle, mais également de la dégradation des pics stabilisants ou antioxydants.
Comme dans la période de 90 et 210 jours, la perte des pics dans la région de 1500 a 1600
cm Y(Fig.V1.2) était le résultat de la perte du stabilisant, principalement I'lrganox 1010,
comme rapporté dans 1’étude de CastilloMontes et al.[9]. En effet, Cl se révele étre un
parameétre essentiel pour évaluer la dégradation des thermoplastiques. Dans l'étude de
Campanale Claudia et al. [14], qui se focalise sur la dégradation par photo et thermo-
dégradation des échantillons en micro-plastique, le Cl est employé comme indicateur de
dégradation. Par ailleurs, une autre recherche menée par Imtiaz et al. [15] a porté sur des
expériences de vieillissement accéléré impliquant I'immersion dans I'eau déminéralisée (DlI), le
ClO2 et le NaOCI sur une duréee de 1200 heures de vieillissement & 40°C(voir Fig.1V.9, [15]).
Le but recherché est d’évaluer 1'oxydation du HDPE,
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Figure VI1.9. Variation de l'indice carbonyle de tubes plastiques sous divers agents chimiques
de chloration en fonction de la concentration et du temps de vieillissement : a. HDPE, b.
LDPE, c. uPVC et d. Hi-PVC[15].
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du LDPE et du uPVC et comment elle a conduit a une augmentation significative de CI. Les
résultats de cette étude démontrent que CI présente une tendance a l'augmentation en
correlation avec la prolongation du temps de séjour dans les environnements agressifs

respectifs.

Dans une autre étude, les niveaux de (CI) se sont avérés plus élevés dans les sédiments
cotiers adjacents a la ligne de marée haute, attribuables a I'impact combiné de l'action des
vagues, de l'exposition solaire, et de l'activité microbienne. En effet, conformément aux
constatations d'autres chercheurs [13], le processus de dégradation des matiéres plastiques se
déploie de maniere plus accélérée sur le milieu terrestre par rapport a celui en milieu
aquatique, ou I'exposition aux rayonnements solaires et a I'érosion mécanique demeure limitée.
Néanmoins, lors de l'examen comparatif de la présente investigation avec des travaux
antérieurs, il est constaté que le taux de dégradation, évalué par le biais de I'Indice de
Carbonyle (CI), du HDPE dans cette étude n'a pas demontré d'augmentation significative en
contraste avec les références préexistantes dans la littérature [9,14-16]. Cela s'explique par le
choix délibéré de cette étude de se concentrer exclusivement sur un seul facteur de

dégradation, a savoir lI'environnement acide.

V1.3. Analyse Enthalpique Différentielle (DSC)

Les thermographes obtenus par DSC pour les 3 couches du tube HDPE (extérieure,
intermédiaire et intérieure) sont illustrés dans la Fig. VVI1.10. Le processus de fusion et de
recristallisation peut s'étendre sur une plage de température variable en fonction de la
distribution de taille des cristaux et de la vitesse de chauffage préconisée [15-17]. Les

thermogrammes des différents cas considérés dans cette étude sont détaillés dans 1’annexe C.
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Figure V1.10. Thermogrammes de fusion des 3 couches non-vieillies (A-R prélevees de la
paroi du tube HDPE : (a) couche externe, (b) couche intermédiaire et (c) couche interne.
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Des différences sont observées dans les parametres thermiques comme la température et
I’enthalpie de fusion. La couche moyenne est dotée de valeurs (en fusion) plus importantes
que les autres couches (T = 133.35°C et Hf = +196.33 J/g). Il est connu que la partie
intermédiaire reste protégée par les autres couches (externe et interne) de la paroi ce qui lui
donne un retard pour se solidifier lors de 1’extrusion du tube donc elle aura une cristallinité
différente. Dans cette partie, le transfert de chaleur ne se fera que par conduction a 1’opposé
des deux autres couches ou la convection (forcée) joue un role determinant pour rapidement

refroidir le tube.

V1.3.1. Taux de cristallinité

L'analyse des résultats présentés dans la Fig.I\V.11 révéle des observations significatives
quant a I'évolution de la cristallinité des couches interne et externe dans différents scénarios.
Les résultats sont exprimés en fonction de 1’épaisseur adimensionnelle (t/to). Pour le cas "As-
Received", il est intéressant de noter que la cristallinité de la couche interne est initialement
plus élevée que celle de la couche externe. Cette disparité suggeére des propriétés intrinséques
distinctes entre les deux couches trés probablement gérées par les transformations de la
structure ayant eu lors de la fabrication du tube. En ce qui concerne le vieillissement dans
H2S04, une tendance claire émerge : la cristallinité augmente l1égerement proportionnellement
a la durée d'immersion. Comme les courtes périodes de vieillissement ne présentent pas des
changements notables relatifs a la structure du HDPE, 1’analyse DSC estplutot focalisée sur le

long terme.

A 90 jours d'immersion, le pourcentage de changement augmente, avec des valeurs de
changement relativement faible de 5%, 3.41% et 4.77% pour les couches externe, médiane et
interne, respectivement. Ce phénomeéne s'accentue davantage aprés 210 jours, avec des taux de
changement de 7%, 2%, et 4% pour les mémes couches, soulignant la progression continue de
la cristallinité. 1l est particulierement noté que la couche interne se révéle étre la plus résistante
au changement, mettant en lumiére une possible résilience accrue de cette région par rapport

aux autres, en termes de cristallinité, face aux conditions de vieillissement étudiées.
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Figure V1.11. Evolution de la cristallinité en fonction de ’épaisseur adimensionnelle t/t0 du
HDPE AR et vieilli dans H2SO4 et HCI.

En paralléle avec les résultats obtenus pour le vieillissement dans H2SO4, les
observations pour le cas du vieillissement dans HCI indiguent une certaine similarité en termes
d'évolution de la cristallinité. Tout comme dans le cas de H2SO4, la cristallinité des
différentes couches augmente proportionnellement a la durée d'immersion dans
HCI(Fig.VI1.11). Lorsque la période dimmersion est étendue a 210 jours, les taux de
changement de cristallinité demeurent dans la méme lignée, avec des valeurs de 7%, 2%, pour
les couches externe et interne respectivement. Ces résultats renforcent I'idée que la couche
interne conserve une résistance relative au changement de cristallinité, indiquant une
constance remarquable dans la réponse du matériau aux environnements acides, que ce soit
H2SO4 ou HCI (Fig\V/1.10 et 11).

Dans le cadre de vieillissement, qu'il s'agisse d'un vieillissement naturel, thermique
accéléré, ou photochimique, plusieurs chercheurs ont identifié une augmentation significative
du niveau de cristallinité, attribuée aux ruptures de chaines dans la phase amorphe [17-20]. Un
exemple pertinent de cette évolution a été observé par Mellor et al.[19] a travers l'utilisation de
la DSC. Leur analyse a montré une augmentation significative du taux de cristallinité,
augmentant de 63% a 74% (un écart de 11%), apres seulement 30 jours d'exposition sous UV.

Pour une période de vieillissement de 6 mois, un écart en cristallinité de 18% a été noté (de
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69% jusqu’a 87%)[19].Cette constatation souligne la sensibilité du matériau aux conditions de
vieillissement accéléré, mettant en évidence les changements significatifs dans sa structure

cristalline dans un temps relativement court.

V1.3.2.Epaisseur des lamelles cristallines (Lc)

Les données relatives a I'épaisseur des lamelles cristallines (Lc) ont été représentées en
fonction du temps d'exposition pour les trois couches sur la Fig.I\VV.12 pour les deux acides.
Ces données révelent que la longueur des cristaux (Lc) diminue proportionnellement a
l'augmentation du temps d'exposition pour les trois couches, indépendamment des deux
milieux de vieillissement, avec un pourcentage de changement similaire pour les deux
environnements de vieillissement. Il est certain que la longueur des cristaux de la couche
interne demeure prédominante aussi bien dans le cas initial (AR) que dans les cas vieillis en

milieux acides.

Cette constatation rejoint les résultats de I'étude entreprise par Nai et al. [20] ou les
épaisseurs cristallines des trois couches, de l'extérieur vers l'intérieur, ont été déterminées
comme étant de 13,8nm, 14,3nm et 14,8nm, respectivement. Cette disparité s'explique par les
différences de vitesses de refroidissement a travers la paroi du tuyau. Selon les prévisions, une
vitesse de refroidissement lente favorise un nombre restreint de points de nucléation mais
autorise une croissance cristalline prolongée. Par conséquent, étant donné que les lamelles
cristallines sont plus épaisses dans ces conditions, I'épaisseur cristalline des régions internes

soumises a un refroidissement lent prévaut.

Les travaux de Huang et Brown ont également mis en lumiere la sensibilité de la densité
des molécules de liaison (Tie molecules) a I'épaisseur des cristaux adjacents [21]. En regle
générale, une cristallisation a basse température, conduisant a des cristaux lamellaires plus
fins, entraine une augmentation de la densité des molécules de liaison. Autrement dit, une
densité accrue de molécules de liaison est observée dans la paroi externe du tuyau en PE

lorsque les cristaux lamellaires sont plus fins.
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Figure V1.12. Evolution de la cristallinité en fonction de ’épaisseur adimensionnelle t/t0 du
HDPE AR et vieilli dans H2SO4 et HCI.

Autres chercheurs[18] ont étudié I'évolution de I'épaisseur des lamelles cristallines (Ic)
lors de la thermo-oxydation du PE réticulé. Leur approche a consisté a mesurer la température
de fusion (Tr) a l'aide de la DSC et a appliquer la relation de Gibbs-Thomson (voir Chapitre
[11). lls ont observé une augmentation de Tr, qu'ils ont associée & un épaississement des

lamelles cristallines pendant la thermo-oxydation [18-20].

V1.3.3. Temps d'induction a I'oxydation (OIT)
Les données présentées dans le Tableau V1.2 ont valide la sensibilité accrue du HDPE a

I'oxydation lorsqu'il est exposé a des conditions acides. Parallelement & la dégradation des
chaines polymeéres, les composés chimiques auxquels le matériau a été soumis ont
notablement perturbé le processus d'élimination des antioxydants, induisant ainsi une scission
des chaines polymeres et la formation concomitante de groupes carbonyle [14]. La réticulation
de la chaine polymére s'est également produite parallelement a la scission de la chaine. Plus
important encore, les conditions d'exposition aux acides (H2SO. et HCI) ont entrainé une

augmentation de température de fusion et la cristallinité, comme le résume le Tableau VI.2.
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Tableau VI1.2.Résumé des résultats d'analyse thermique du HDPE avant et aprées I’exposition
aux acides H2SO4 et HCI pour la durée 210 jours.

Condition _
- Tt (°C) x (%) OIT (min) | Lc (nm) Cl
et milieu
60.80®@ 25.6@ 18.47® 1.00@
130.95 @
AR 132.37®) 64.950) 24.80) 20.57®) 0.99®)
133350 | 64300 230) 22320 | 0.990

22.6@ 18.00@ 1.30@
130.59@ 65.09@
H2S04 130.28®) 66.76® 17.20) 20.42® 1.30®)

133.120 | 66.899 22 90 21880 | 1.300
130.2® 65.25® 17.2® 18.75@ | 1.26®
HCI 132.25®) 63.60® 16.9® 19.75® | 1.25®)
133.18© 65.56©) 18.40 21.870 | 1.26©

(@Externe ; () Intermédiaire ; ©Interne

LeTableau /1.2 montre la diminution de I'OIT aprés vieillissement. Etant donné que
I’OIT reflete la stabilité thermique a 1’oxydation du matériau polymere et de ses antioxydants,
une diminution de I’OIT indique une stabilité thermique compromise avec un degré progressif
d’épuisement des antioxydants. Dans une autre étude relative aux réseaux d’eau en HDPE[15],
les résultats démontrent que I’exposition au désinfectant ClIO% (venant de 1’hypochlorite de
sodium : Na>ClO) a affecté sévérement la perte d'OIT dans les tubes en HDPE quelle que soit
la concentration. Tres probablement, en raison de la transformation d'espéces ayant un fort
potentiel d'absorption d'hydrogéne a l'interface liquide/polymere, ce qui provoque I'épuisement

des antioxydants disponibles dans la structure dans le matériau polymére constitué.

V1.4. Conclusion :

Dans ce chapitre, une caractérisation physico-chimique a été menée afin d'évaluer la
dégradation des tubes en HDPE utilisés dans les systemes de transport de gaz naturel. Des
solutions d'acide sulfurique et chlorhydrique, a une concentration de 20%, ont été employées
séparément comme environnements de vieillissement. Les variations des caractéristiques
structurelles et thermiques et ont été systématiquement examineées, et les conclusions suivantes

peuvent étre deduites :
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Les analyses FTIR révelent une augmentation de l'indice carbonyle en corrélation avec la
prolongation du temps de vieillissement des trois couches (Externe, Intermédiaire et
Interne), indiquant ainsi une dégradation locale de la surface lors du processus de
vieillissement en environnement acide. Aussi, il est a noter qu'aucune distinction apparente
n'a été observée quant aux effets des deux types d'acides, une observation reflétée
également dans les spectres FTIR. Ces résultats indiquent que ces deux acides forts
exercent pratiquement un effet similaire sur la structure.

Sur la base des mesures de I'Indice d'Oxydation Inductive (OIT) comme indicateur
d'oxydation, les résultats de I'analyse thermique ont démontré que la stabilité oxydative
diminue avec l'augmentation du temps d'exposition aux acides pour les trois couches du
tube. Il est établi que cette diminution de I’OIT entraine des variations dans l'alignement
des chaines polyméres, augmente la cristallinité, ainsi qu’elle modifie la température de
fusion.

Il est entendu que ces observations et conclusions ne doivent pas étre compris que le
systéme tube en HDPE est entiérement dégradé et qu’il est devenu inutilisable. Elles
doivent étre considérées dans une optique de connaissance des transformations encourues
par les tubes plastiques lors du service pendant la durée de vie. Aussi, elles fournissent des
indications significatives sur les modes attendus de défaillances ou de dégradations au

contact de milieux acides et I’influence sur les performances a long terme.
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Chapitre VII : Exemples d’approche de la fiabilité et de la durabilité des tubes en polyéthyléne

VII1.1. Introduction

Comme mentionné dans le Chapitre I, le concept de durabilité de tubes en matieres
plastiques est exprimé par la durée ou la période pendant laquelle ce dernier va conserver ses
fonctionnalités originales dans les conditions de services initialement définies (pression
opératoire, intervalle de température d’exploitation, débit et nature du fluide transporté,
environnement de service...). Ces précisions doivent étre prises avec précaution car elles
restent tributaires du type et de la nature du vieillissement subi par la structure, 1’état de
dimensionnement initial et surtout les différentes contraintes externes qui influencent les
mécanismes de vieillissement qu’il s’agisse d’homopolymeéres ou de copolymeres [1-6]. D’un
autre coté, la dégradation (ou le vieillissement) va regrouper toutes les sortes de modifications
identifiées pour étre refusées voire proscrites. En général, elles liées aux propriétés physico-
chimiques, a la géométrie et a des apparences usuelles reconnues telles que la couleur ou
odeur [2,3]. Ces pertes de propriétés, toujours indésirables, sont usuellement traitées avec les
mémes approches ; (i) quelle serait les meilleures méthodes d’évitement ? (ii) comment
retarder le plus possible la survenue ? (iii) et bien sar quels sont les remédes possibles ? Sinon,
il faut nécessairement comprendre le processus de dégradation et contréler son avancement sur
la base de calculs liés a la rentabilité et a la sécurité des installations. Autrement dit, ce type de
finalité peut étre programmé de maniére technique en fonction de la durée de vie prévue. C’est
le cas des polymeéres biodégradables congus avec des taux de perte de propriétés souhaités ou

accélere au terme de la fonction utile requise [4,6].

A la fin des années 1970, l'introduction de conduites en polyéthyléne de moyenne
densité (MDPE) a été initiée dans les nouveaux réseaux de distribution de gaz de plusieurs
villes algériennes, en remplacement de vieux troncons en acier, cuivre ou fonte ductile
(nodulaire ; sphéroidale). Apres 1990, I'émergence significative de copolymeres semi-
cristallins a base d’éthyléne et de buténe a conduit a I'adoption du polyéthyléne haute densité
(HDPE). Celui-ci offre divers avantages notables traduits par une durée de vie excédant le
siecle (> 100 ans), une résistance a des pressions entre 10 et 20 bars, un comportement
exemplaire relatif a la corrosion, et des colts d’installation et de maintenance
incontestablement réduits. Ce passage majeur vers les canalisations en plastique a été encadré

par l'élaboration de normes techniques nouvelles avec de nombreuses recommandations
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mettant en avant ses performances supérieures par rapport aux matériaux de canalisation
traditionnels [7-10].

Dans cette perspective plusieurs méthodes d’essais ont été développées pour réduire la
durée des tests de nouvelles résines et fixer les conditions d’utilisation. Certains essais
accélérés font appel au chargement de fatigue a des fréquences appropriées. Par contre,
d’autres ont utilisé¢ des agents chimiques pour accélérer ’endommagement et la rupture des
tubes. Ensuite, il doit y avoir un retour pour dire ce qui doit se passer en fonctionnement de
service normal, ce qui va correspondre a des durées de vie plus importantes que celles
mesurées lors des essais accélérés qui n’ont servi qu’a anticiper les modes de rupture et la
recherche des techniques pour les contrecarrer. Une méthode d’essai innovante a été
développée pour les conduites de gaz MDPE basée sur des efforts appliqués de maniere
cyclique, a basse fréquence de chargement, et utilisant des éprouvettes en forme d'arc (portion
d’un anneau) directement découpées du tube [11].Cette géométrie a été empruntée des essais
sur les canons d’armement militaire et de ceux des récipients métalliques épais sous pression
[12]. Le but de cette accélération, dans ces conditions, est d’induire une rupture fragile en
laboratoire dans un laps de temps réduit tel que dicté par les normes. La méthode a produit des
dommages accompagnant cette rupture et qui s’est révélée étre de nature fragile. La rupture est
globalement caractérisée par une zone de dommage (DZ) évoluant avec la longueur de la
fissure en translation et en volume ; i.e., expansion et diffusion [11,13]. DZ est un milieu
continu subissant des transformations localisées au détriment de la cohésion et de la

consolidation intrinséque de la matiére originelle.

En conséquence, l'objectif de cette partie de cette thése est de chercher a approcher les
notions de fiabilité et de durabilité pour les tubes en plastiques utilisant les données révélées
par d’autres études relatives aux dommages, aux taux de propagation de fissures, a la nature de
la rupture (fragile ou ductile), aux effets produits par les milieux agressifs... Cette question
n’est pas aisée a prendre en charge, mais des contributions ont été menées ce qui a permis
d’avoir de nouvelles idées sur le comportement a long terme des tubes en matiéres plastiques.
En d’autres termes, ceci est fait pour montrer qu’il est possible d’exploiter les données
connues de rupture et d’endommagement des tubes en PE pour mettre au point des exemples
de calculs en vue d’établir la fiabilit¢ et de tirer des conclusions sur la durabilité de tels

systétmes complexes. Par exemple, il peut s’agir d’un tube en PE obtenu par extrusion,
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comportant des contraintes résiduelles, ayant enduré une entaille ou un défaut (interne et/ou
externe), soumis aux charges de la pression d’un fluide, du sol et aux contraintes d’un
vieillissement chimique. Ces exemples vont servir comme des cas pratiques a 1’exploitation
réfléchie de données expérimentales pour construire une idee sur la notion de fiabilité des
tubes en PE. Dans notre cas, il y a I’exploitation des essais de traction (Chap. IV de cette
these) et des essais accélérés de fatigue [11,13]pour établir des parametres permettant des
décisions sur la slreté de tels systémes et de conclure sur ces deux fonctions importantes
(fiabilité et durabilité). Ces approches sont nécessaires car de nombreux réseaux de
canalisations (HDPE, MDPE et PVC) ont atteint la durée de vie théorique prévue par les
fabricants dans les années 80 et qu’il est impératif de répondre a des questions de maintenance

ou de remplacement bases sur la fiabilité.

VI11.2.0btention des données expérimentales

Dans cette section, la réalisation de méthode expérimentale est sommairement décrite et
peut étre consultée en détail dans la littérature [11,13,19]. Le matériau des canalisations
considéré dans cette étude a été sélectionné comme référence pour permettre une comparaison
des résultats de différentes études. Les propriétés de caractérisation sont bien établies et
publiées dans une ressource identifiee & usage publique par le Bureau Ameéricain des
Standards (NBS), devenu aujourd’hui le NIST (National Institute of Standards and
Technology) mis au point par Crissman et al. [20]. Le matériau est un copolymeére d’éthylene
et d’hexéne dune densité de 0,938 g/cm?®. Le tuyau a une épaisseur (w) de 11 mm, son
diametre extérieur est de 115 mm(2r) et la distance centre-a-centre est fixée dans la norme
ASTM E-399 [12]. La Fig.VIL.5 montre la géométrie de I'éprouvette apres usinage en forme
d'arc, soumise a une contrainte maximale de 0,25 de la limite élastique de ce MDPE. Le mode

de chargement est fatigue avec un ratio R de 0.1 et une fréquence de 1Hz.
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Figure VI11.1. Schéma d'un échantillon d'arc usiné a partir d'un tube PE [15].

VI1.3. Modélisation de la fiabilité

L’outil PHIMECA Soft a été choisi pour établir les indices de fiabilité. Cet outil doit étre
adapté aux formes des données expérimentales disponibles et il est nécessaire de poser
correctement le probleme car il nécessite des equations qui decrivent et qui relient les
différentes données (théoriques et/ou expérimentales). Deux cas sont considérés: (A)
propagation de fissure sous chargement de fatigue dans des tubes en MDPE [6] et(B) des
essais de traction sur des filaments usinés a partir des tubes en HDPE-100 et vieilli dans des

milieux acides a court et a long terme(Chap. 1V). Les deux cas sont schématisés dans la
Fig.VI1.2.

PHIMECA Soft [ Modélisation fiabilité ]
Mode de Fatlgue Tractlou
chargement MDPE HDPE
Type de

Forme Arc] [ Filament

olo

Figure VII. 2.Etapes de la modélisation fiabilité.

spécimen
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VI1.3.1.PHIMECA Soft
Cette approche est examinée en utilisant le logiciel PHIMECA pour résoudre le modéle

global par la méthode de FORM [21,22]. L'indice de fiabilité des tubes en PE enterrés dans le
sol et soumis a une pression interne est calculé sans tenir compte des variations de
température. Etablir le poids ou la sensibilité d'une variable permet de décrire limpact de son
évolution sur I'état du tube apres une certain temps. Le but est de classer les variables les plus
significatives qui jouent un réle important dans la caractérisation du comportement mécanique
ou de fiabilitédéduite. A la limite, l'indice de fiabilité est de 3,7272, correspondant & une
probabilité de défaillance Psproche de 10, comme indiqué dans le Tableau VII.1.

Tableau VI1.1.Valeurs de la probabilité de défaillance en fonction de I’indice de fiabilité
[22].

B Pt

0.0 0.5000

0.5 0.30854
1.0 0.15866
1.5 0.06681
2.0 0.02275
2.5 0.00621
3.0 0.00135
3.5 2.31x10™
4.5 3.39x10°

L’indice de fiabilité B varie de 0 a 7 et toutes valeurs inférieures a 0 ou supérieure a 7 est
considérée comme non significative. L’indice B correspond a la probabilité de défaillance Pret
est défini par Eq.VIIL.1:

B=-07(P) o (Pr) =2(=p) (VILL)

oud est la distribution normale centrée réduite. L’indice B représente une mesure de la marge
vis-a-vis de la probabilité de défaillance (Tableau VI1.1).

VI11.3.2. Fiabilité basée sur les données FCP
La Figure VI1.3 illustre les procédures de calcul de la fiabilité en utilisant a la fois (i)

les lois statistiques et (ii) la méthode de fiabilité du premier ordre (FORM). Il est important
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d'étudier les échantillons extraits du tuyau pour tenir compte des variations de propriétés

intrinseques induites par les gradients de tempeérature et le processus d'extrusion. La

propagation de fissures sous le mode fatigue (FCP) est le suivi du déplacement de la téte de la

fissure au milieu de I'échantillon pendant la durée de 1’essai et les données enregistrées sont

comparées aux observations microscopiques post-fracture des mesures d'amincissement

(changement d’épaisseur dii au passage de la fissure). Les dimensions de la zone endommagée

(DZ) sont réveélées expérimentalement a partir de tests interrompus et de découpe de fines

sections de matériau a l'aide d’un disque de diamant.

FCP Testing

Damage
zone

Thinning
zone

Damage
function
D=f{a}

Limit state function
G{XJ= apunraus

Weibull-3P

h 4 ¥ ¥
. Irwin and Experimental
Adequation Dugdale damage
tests
Probabilistic model of
random
X=Xy X}
Relia hi”l?[l :unc‘tion Reliability Index
[t

Br

PHIMECA Software
Mechanical
madels.

Wariables
declaration

Figure VI11.3.Procédures de calcul de fiabilité [22].

Les équations (V1.2 et 3) sont congues pour représenter le paramétre de dommage basé

respectivement sur le volume endommage et la fraction de vie [4,8] :
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Ou les indices i et f désignent respectivement une position donnée et un état final. Ainsi, une
telle approche permet d'établir la relation entre la fonction de dommage (ou paramétre de
dommage ; D) et la fraction de vie permettant de considérer différentes fonctions de fiabilité a
partir de lois statistiques sélectionnées [23]. Pour la position critique, il est judicieux d'estimer

la fraction de vie critique qui peut étre utilisée, par la suite, a des fins de comparaison.

Alternativement, le calcul de l'indice de fiabilité est basé sur une fonction d'état limite
désignée par pour surveiller le systtme a mesure qu'il évolue d'un domaine slr vers un
domaine non sécurisé [6, 14,17,24]. Dans le cas de FCPdans les tuyaux en MDPE, 1’état limite
est choisi pour étre exprimé en termes de différence entre les longueurs effectives de fissures

dans des conditions critiques et normales tel qu’exprimé par I’équation suivante :
G (X) = Aart — At (VIL.4)

Les longueurs effectives de fissures dans des conditions normales et critiques sont calculées
comme suit [22,25,26] :

i =a+T, (VI1.53)

Geeff =8 * Ipc (VI1.5b)

La taille analytique de la zone de dommage (rp) est calculée a I'aide du modele Dugdale qui
sert de base aux cas ultérieurs d'estimations de fiabilité a l'aide du logiciel PHIMECA [21].
Trois cas sont analysés impliquant les modéles analytiques Irwin, Dugdale et les données
expérimentales sur les zones endommagées. Dans ce dernier cas, une longueur de la DZ
mesurée (l.) et sa valeur critique correspondante (lac) sont déduites expérimentalement.Les
expressions analytiques d'lrwin ou de Dugdale pour le rayon de la zone plastique qui
combinent le facteur d'intensité de contrainte K| et la limite d'élasticité (oy) sont utilisées par le
logiciel PHIMECA pour calculer I'indice de fiabilité [25,26]:

2
1[K
D i :E[c_;] , (VI1.6)
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2
n| K
rp\DugdaIe Zg(c_:/] ! (V“'7)
K, =Ga\/n_aY(%j, (V11.8)

1
T P
Ou o, est la contrainte moyenne appliquée et, Y(a/w) avec ses fonctions associées (h; et
hz), sont des facteurs de correction pour la géométrie de I'éprouvette d'arc disponibles dans la
littérature [9]. En invoquant une longueur effective de fissure, I'état limite est donc défini
comme la différence entre I'état critique (fissuration incontr6lée) et I'état qui se produit
réellement. Le logiciel PHIMECA est utilisé pour calculer I’indice spécifique BHL[27]. Ceci

reflete un scénario de défaillance basé sur la fonction de performance de la structure telle que
décrite par le systéme d'équations (VI1.4-VIL.5) et (V11.6-VI1.9).

Une correction du facteur d'intensité de contrainte (MF) a eté dérivé théoriquement par
Folias [25] pour une structure cylindrique qui est nécessaire en raison du gonflement vers
I'extérieur des bords de fissure sous ’effet de la pression interne. D'aprés Folias, ce facteur de
grossissement est exprimé par 1’équation Eq.VI1.11. Ce résultat est préféré notamment parce
qu'il concorde avec I’important programme d'essais sur des conduites sous pression a grande

échelle mené par Duffy dont la correction est présentée avec I’Eq.\V/11.13,
- Correction de Folias

K; = Mpoy. V7. a. Y(%) (V11.10)

— az
My = /1 +1.61 (VI1.11)

R : Rayon intérieur
B : Epaisseur

- Correction de Duffy

K, = Mpoy,. /n. a.sec(Z2 y(2) (VI1.12)
y
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— a?
My = /1 +1.61— (VI1.13)

Les 3 cas de contraintes suivants ont eté considérés pour calculer Kic. Il s’agit des expressions

de la contrainte circonférentielle dans les parois minces, les parois épaisses et le calcul selon

I’équation retenue par la norme [SO.

a- Contrainte pour une paroi mince
Généralement, il est admis qu'un cylindre a paroi mince est caractérisé par une épaisseur
(t) de membrane bien inférieure & la taille globale de la structure (c'est-a-dire le diamétre : d,
ou le rayon : r) et par l'action d'une pression interne bien supérieure a la pression externe ;
I’hypothése du tube mince est indiquée par cette expression : [(t/r) <<1]. En conséquence, il
est possible de supposer que les contraintes sont uniformes sur toute la paroi et que la
contrainte circonférentielle appliquée peut étre calculée comme suit [6,16] :

oy =22 (VI1.14)
H

b- Contrainte pour une paroi épaisse

En cas d'épaisseurs plus importantes, lorsque la condition [t< (OD/10)] n'est pas
satisfaite, l'application de I'équation de paroi épaisse est requise afin de déterminer la
contrainte circonférentielle maximale se produisant a la surface de la paroi interne du tuyau
(Eq.VI1.15) [6,16].

1-R
Ghoop = P1+_R(V“15)
ou R est le rapport ID/OD. Cependant, ce cas n’est applicable pour les conditions de cette
étude preécise.

c- Equation ISO

Dans ce cas, I’EQ.VII.16 est recommandée conformément aux normes sur les
canalisations [6,10,16]. Ce cas est trés proche du modéle précédent mais est plus intéressant
car il donne des limites de longueur de fissure plus grandes. En d’autres termes, il permet des

limites de slreté plus larges par rapport aux modeles précédents :

gy =20 (VI1.16)

2t
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V11.3.3. Fiabilité base sur les essais de traction
Cette partie traite des résultats obtenus a partir du modéle mécanique fondé sur le Gic en

se basant sur : (i) les informations fournies par le fabricant; (ii) les données provenant des
essais de traction utilisant les résultats des spécimens standards tirés de la littérature [28,29] ;
et (iii)les données de traction sur les filaments usinés de la présente étude et discutées dans le
Chapitre IV. Cette approche concerne les résultats issus du chapitre 1V, pour des éprouvettes

sous forme de filament et standard avant et apres vieillissement. La méthodologie est exposée

dans la Fig.V11.4.
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Zone de Zone
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Figure VI1.4.Diagramme du processus de la modélisation.

La théorie de I'élasticité linéaire prédit une singularité au front de fissure, suggérant

ainsi qu'une structure fissurée pourrait se rompre indépendamment des efforts appliqués
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Griffith, en utilisant I'approche énergétique basée sur le premier principe de la
thermodynamique, a montré que la rupture nécessite de I'énergie, car l'augmentation de la
surface d'une fissure dans un matériau demande un apport d'énergie associé a la création d'une
nouvelle surface et a la réalisation d'un travail [25,26]. Cette énergie provient de la perte
d'énergie potentielle du systéme fissuré et la fissure peut se propager si la perte d'énergie
potentielle dépasse I'énergie nécessaire pour créer une nouvelle surface, comme indiqué par
I'équation VI11.17 :

G =XC 12 VIILL7
Ic_E( V) ( . )

En remplagant I’équation (VIL.11) dans 1’équation (VIIL.19), le modele mécanique obtenu relie
le taux critique de restitution d’énergie d’un tuyau en plastique soumis a une contrainte (ou
une pression interne) et taille d’un défaut de longueur (a, mm) est donné par 1’équation

suivante :

GI=JWY

(1-v?) (VI1.18)

ou Y est le facteur de correction géométrique pour une forme cylindrique, et il est donné par la

formule suivante [17,25]:

Y =374+036(%) - 0.16 (%)2 +1.80(5)° (V11.19)

La fonction d’état limite G(x) estdonc définie comme la différence entre I'état critique

(fissuration incontrélée) et I'état qui se produit réellement et sera représenté par Eq.V11.20 :

G(x) =Gic-Gi (VI1.20)
Avec :

G = K'C (1—v?) (VI1.21)
Gre =220 (1-v?) (VI1.22)

Le modele mécanique définitif pour caractériser la rupture d’un tube conduit soumis a une

pression interne, en présence d’un défaut de dimension (a), est le suivant (Eq.VI1.23) :

G, = "“a (1—v2). [Y =3.74+036(%) - 0.16 (%)2 + 1.80(%)3] (V11.23)
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Le présent modele mécanique est utilisé par le logiciel PHIMECA, avec les data
sélectionnées pour chaque cas précis, pour la détermination de I’indice de fiabilité  a travers
I’application de la méthode de calcul FORM.

VI11.4. Résultats et discussion
VI11.4.1. Essai de fatigue

Dans cette section, la fiabilité est abordée d’abord via des lois statistiques [18,23] et
ensuite, en utilisant la procédure numérique FORM [21,24]. L’analyse de fiabilité est devenue
une étape essentielle pour les structures soumises a des effets externes aléatoires qui peuvent
affecter le comportement mécanique et réduire la durée de vie mettant en danger la sGreté du
fonctionnement. Les parametres et facteurs habituellement étudiés concernent entre autres : la
durée de vie, la résistance mécanique intrinséque, le facteur critique d’intensité de contrainte,

la pression d’éclatement, les dommages, le vieillissement et les effets environnementaux.

VI1.4.1.1Propagation d’une fissure

Les résultats sont examinés en trois étapes successives. Les procédures impliquent (i) la
surveillance du processus FCP, (ii) I’étude des niveaux de dommages associés et, par la suite,
(ii1) I’application des méthodes analytiques et expérimentales proposées pour calculer 1’indice
de fiabilité (ou de Hazofer-Lind)[27]. L’idée est de disposer des données d’endommagement
les plus représentatives possibles afin de réaliser une analyse de fiabilité adéquate et de

décider du cas en service assurant le maximum de sdreté.

Le concept de croissance lente des fissures (SCG) est principalement associé aux tuyaux
en polyéthyléene soumis a des charges de fatigue ou de fluage [6,17,29]. Dans le cas d’essais
d’éprouvette en forme de C (Figure VIL.5)issues d’un tube de gaz en MDPE (PE-2306-11C),
I’évolution de la longueur de fissure en fonction du nombre de cycles pour trois essais

identiques est représentée sur la Fig.VI1.5.

Les résultats montrent une croissance monotone de la courbe avec une dispersion
relativement faible entre les tests. Un tel résultat a déja été rapporté dans la littérature
impliquant une bonne reproductibilité du test pour différentes charges maximales appliquées
[11,19]. En moyenne, il est constaté que la durée d'apparition de la fissure (phase d’initiation)
est d'environ 62% de la durée de vie totale en fatigue. A une longueur de fissure (a= 5,5 mm)

indiquée par la ligne pointillée horizontale, I'éprouvette chargée commence a subir une
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rotation dans le plan vertical. Ce qui permet une plus grande ouverture de la fissure qui
dévoile en son fond, des fibres allongées ou rompues a mi-partie de la largeur du spécimen

(Fig.V11.5), tandis que la déformation généralisée est bien entameée a environ 8mm.
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Figure VI1.5.Longueur de fissure observée en fonction du nombre de cycles [22].

VI11.4.1.2. Zone de dommage

L'étude du FCP et de I'évolution des dommages (fissuration et amincissement) dans un
tel travail expérimental n'est pas une tache simple. Pour contourner les difficultés liées a la
quantification de l'accumulation des dommages, un ensemble d'essais de propagation de
fissures a été congu et délibérément arrété & un nombre spécifié de cycles au cours de la durée
de vie totale. Des observations au microscope optiques de fines sections (t~0,3 mm) de
matériau fissuréet endommagé sont presentées dans la Fig.\VI1.6. Une telle technique prend du
temps mais elle est efficace pour déterminer la longueur réelle des fissures et évaluer la forme
de la fissure et des parties actives de la zone endommageée. Les fleches horizontales, vers le
haut et vers le bas indiquent respectivement la direction de propagation de la fissure,

l'extrémité de l'entaille et l'extrémité de la fissure.

Sur la Fig.V11.6a, le test a été arrété des les premiers stades aprés l'initiation de la fissure
(fleche vers le bas). La longueur de fissure mesurée au microscope est de 3,89mm. La DZ est

essentiellement un ensemble de deux bandes de cisaillement (Shear Bands) et une zone de
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forme triangulaire a la pointe appelée la crique principale (ou leading craze). A cette étape, les
contraintes sont concentrées au fond de fissure et le mécanisme de rupture est du type quasi-
fragile car la déformation accompagnant la propagation reste faible. Au-dela de la limite des
5,5mm, la DZ évolue vers une nouvelle configuration. Par exemple, a 7,56mm (Fig.V11.6), la
forme de DZ est plutdt diffuse et de multiples fissures sont observées au fond de la fissure.

Figure VI1.6.Vues de sections fines de matériau fissuré révélant les zones de dommage
respectives ; (a) régime fragile et (b) régime ductile [22].

Deux types de bandes de cisaillement sont observées : (i) des SB courtes s'initient au
niveau de la trajectoire de la fissure et indiquent trés probablement un point de départ
daccumulation de dommage avant le prochain saut de fissure et (ii) des SB plus longues
entourant la fissure principale et agissant comme un puits (sink) pour la création de dommages
qui soutiennent la crique principale. Aux alentours de 4,5mm, le nombre de SB est intensifié
suggérant une compétition entre différents mécanismes absorbant 1’effets grandissant des
contraintes.Cette observation est probablement liée au début de la rotation marquée de
I'éprouvette sous cyclage lorsque la longueur de la fissure approche la moitié de I'épaisseur de
I'éprouvette. Une telle approche permet de définir la longueur (I2) et la largeur (wa) d'une telle
DZ ou se produit toute I'accumulation de dommages. Les mesures expérimentales de la taille
du DZ en fonction de la longueur de la fissure sont données sur la Fig.\I1.7.

Une augmentation monotone de (la) et (wa) est enregistrée et la longueur est supérieure a la
largeur correspondante. Ceci est une bonne indication que plus d’énergie est dépensée pour
I’extension des fissures que pour leur expansion. Par souci de modélisation; les deux
dimensions sont bien décrites par un ajustement logarithmique en termes de longueur de

fissure :

l, =0.6371In(a) -0.0965, (R?=0997), (V11.24)
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w, =0.75591n(a)-0.5053, (R2 =0.995) (VI1.25)
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Figure VI1.7.Evolution de la taille de la zone endommagée en fonction de la longueur de la
fissure[11,22].

Au cours du FCP, le matériau est soumis a un amincissement (réduction de I'épaisseur
de I'éprouvette), ce qui suggere qu'un volume donné de matériau transformé en avant du fond
de fissure peut étre anticipé en utilisant (l2), (wa) et I'épaisseur (t) a différentes longueurs de
fissure. Les valeurs de (ti) sont directement mesurées a partir d'un examen microscopique de la
surface de rupture et repris de la littérature [11,19]. L'équation suivante est proposée pour

approximer un tel volume si la longueur de la fissure est comprise entre 2,5mm et 8,25mm:
Vbamaged = lg; - W, -1i - (VI1.26)

Ainsi, a I’aide des équations (VI1.2), (VI1.24) et (VI1.25), le paramétre de dommage D est

directement calculé.

VI11.4.1.3.Approche statistique de la fiabilité R(t)

Les distributions statistiques fréquemment utilisées dans le cas des essais de fatigue
incluent différents parametres normauxsur la base de la loi de Weibull. 1l y a Weibull a 2
parameétres (W-2P) et a 3 parameétres(W-3P) pour de petits échantillons de mesures. Les
nombres de cycles de fatigue sont convertis en données temporelles en utilisant la fréquence

des essais de fatigue. Les paramétres W-2P et W-3P sont obtenus graphiquement en utilisant
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la fonction de distribution appropriée et la méthode des rangs moyens. Les parameétres des
modeéles statistiques verifiés par les tests d'adéquation d'Anderson-Darling (AD) et de

Kolmogorov-Smirnov (KS) est détaillé dans cette étude [22].

Etant donné que le paramétre de forme B pour W-2P et W-3P est supérieur a 3, cela signifie
que le taux de défaillance augmente avec le temps et que la distribution se rapproche de la
normale. Un parameétre de décalage (ou position) négatif (y) indique qu'a l'origine du temps,
certains types de défaillance sont déja présentes, ce qui est le cas (c'est-a-dire une entaille)
tandis que le parametre (n) correspond au moment ou la probabilité de défaillance est de
63,2%. Les tests AD et SK montrent clairement que la distribution W-3P est la meilleure pour

décrire ce cas tel qu'il apparait sur la Fig.\VI1.8.
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Figure VI1.8. Fiabilité et évolution des paramétres de dommage en fonction de la fraction de
vie [22].

VI1.4.1.4.Indice de fiabilité Cas de fatigue

Habituellement, une étude de fiabilité structurelle s'intéresse au couplage mécanique-
fiabilité dont les paramétres incertains sont modélisés par des variables aléatoires (RV). L'une
des méthodes les plus connues pour l'approximation de la probabilité de défaillance est
FORM, qui apporte une meilleure contribution lors du remplacement de la fonction d'état
limite par une forme approchée. Physiquement, l'indice de fiabilit¢ de Hasofer-Lind est

identifié comme la distance minimale entre une origine et un point de conception ou la
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défaillance la plus probable peut se produire dans I'espace des variables gaussiennes standard.

Ainsi, la fonction de probabilité de défaillance est généralement liée a ce qui suit [21,24]:

pr =pr[GX) < 0] = d(—PB)

(VI1.27)

Ou pr est l'opérateur de probabilité et ¢ est la fonction de probabilité gaussienne cumulative.

La figure VI1.9 présente l'indice de fiabilité calculé en fonction de la longueur de la fissure
pour 3 modeles DZ différents : (i)Eq. (VII.2) et Eq. (VII.26), (i) Eg. (VII.7) ou (iii) Eq.

(VIL.9).
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Figure VI1.9.Indice de fiabilité base sur les 2 modeles analytiques et sur des donnees

expérimentales sur les dommages [22].

La ligne horizontale pointillée constitue la limite entre les zones de sOreté et de

défaillance (BHL=3.7272) et represente la limite inférieure de sOreté recommandée par les

normes de construction mecanique. Les modeles theoriques Irwin et Dugdale DZ prédisent

une ruine de la structure a 4,22mm et 4,05 mm, respectivement, ce qui ne reflete pas la realité

puisque la durée de vie en fatigue dépasse largement ces limites. Cela signifie que les deux

modeles sous-estiment la durée de vie de la structure, bien que le modele d'Irwin suggere une

approche légérement supérieure a celle de Dugdale pour la méme taille du défaut représenté

ici par la longueur de la fissure. Si I'on considére la longueur critique de fissure suggérée par la

distribution statistique W-2P (c'est-a-dire o = 0,82), il est clair que la rupture a été atteinte

bien avant les limites suggérées par les modéles analytiques. D'un autre cété, les données sur
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les dommages indiquent qu'il existe encore une marge de slreté pour une durée de vie allant
jusqu'a une longueur de fissure de 7,4mm, ce qui doit étre considéré avec une attention
particuliere, en se basant sur une limite inférieure plus proche de la limite inférieure

recommandée de fonctionnement sr.

La Figure VI1.10 illustre l'indice de fiabilité en fonction de la longueur de la fissure. Tout en
restant dans le cadre du modéle de Dugdale, cette récapitulation des comportements de
I’indice B est basée sur les équations ISO et Hoop, en ajoutant les corrections de (i) Folias et

de (ii) Duffy a chaque calcul.

E DugdalelSO

Dugdale Hoop
Dugdale Folias-Hoop
Dugdale-Folias-1SO
Dugdale-Duffy-Hoop
7] Dugdale-Duffy-1SO

3.7272

Reliability index (B)
©C P N W M O O N ©

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Crack lenght(mm)

Figure VI1I. 10.Comparaison de toutes les corrections basées sur le modéle de Dugdale.

Il est noté que les calculs effectués avec la formule de I'ISO se révélent particulierement
intéressants, présentant des limites de longueur de fissure plus étendues. En d'autres termes, ils
permettent d'obtenir des marges de slreté plus importantes par rapport aux modeles calculés
avec la formule de Hoop. Concernant les cas de Folias et Duffy, ils produisent des résultats de
fiabilité similaires, ceci est probablement di au fait que ces relations ont été développées pour

des structures de pipelines métalliques présentant plus de résistance.

VI11.4.2.Calcul de la fiabilité basé sur les données de traction

VI11.4.2.1. Cas Basé sur les données du fabricant
Pour un premier essai, les données du fabricant sont utilisées pour déterminer quelle équation

utiliser afin de calculer la contrainte circonférentiel (on).La Figure VVIl.11montre la variation
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de I’indice de fiabilité B en fonction de la longueur de la fissure (a, mm) et une plage de

pression, pour les trois cas d’évaluation de 1a contrainte.

Lindice de fiabilité §

o

'
N

L'indice de fiabilité g
N P O R N WP UL OO 0 O

)]

Indice de fiabilite

Longueur de fissure (mm)

Figure VI1I.11.Indice de fiabilité () en fonction la longueur de fissure et de la pression (a) :
cas de oiso, (b) : oHoop paroi mince, (¢) oHoop paroi épaisse.

Les données dans ce cas, oy et E du fabricant du tube ont été utilisées (Chap. II1). En

prenant en compte un défaut caractérisé par une longueur de fissure (a, mm) allant de 1mm
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jusqu'a une valeur critique de 8mm, l'indice B est calculé en variant la longueur de fissure et la
pression de service (4-10 bars). L'objectif est de déterminer la longueur de fissure admissible
(maximale) pour que le tube reste dans la zone de sdreté. Les résultats de la Fig.\VVI11.11 (a-c)
montrent que 1’augmentation de la taille de la fissure ou du défaut réduit a chaque fois I’indice
B quel que soit la pression appliquée.La ligne horizontale ici est considérée comme la frontiere
ou la fonction limite (G(x)=0) qui sépare le domaine de slreté ou G(x)>0 du domaine de

défaillance ou G(x)<0.

Trois cas de contraintes ont éteé utilisés et comparés pour calculer I'indice  en se basant
sur I'équation du taux de restitution d'énergie G, : (a) la contrainte ciso recommandée par la
norme ISO, (b) la contrainte de Hoop considérant une paroi mince, et () la contrainte de Hoop
considérant une paroi de tuyau épaisse. Les résultats révelent que la contrainte oiso génére des
valeurs de B plus élevées que dans les deux autres cas, lorsqu’une pression est de 0.4 MPa
pour les approches ISO et Hoop. Dans ces conditions, le tube reste dans une zone de slreté,
caractérisée par des valeurs dépassant 3.772, quelle que soit la longueur de fissure. Cependant,
si la pression est portée a 0.6 MPa, la zone de slreté est réduite a des valeurs de (a=7.2mm et
6.4mm) respectivement pour équation basées ISO et Hoop. En prenant en compte une paroi
plus épaisse, autorisant ainsi une contrainte plus élevée, la zone de sdreté est limitée a une
valeur de (a=4.7mm) pourune pression de 0.4 MPa. Cette valeur diminue a mesure que la
pression augmente et cescalculs démontrent que seule I'équation ISO s'adapte de maniere

satisfaisante, et donc elle sera utilisée dans la suite.

VI11.4.2.2. Cas basé sur les données expérimentales (As received)

Dans cette partie, un autre paramétre est introduit dans le modeéle, il représente la
position dans la paroi du tube. En d’autres termes, il peut étre repéré en % de 1’épaisseur dans
la direction radiale si ’exactitude de la position est recherchée (Chap.IV) ou de maniére
globale comme ce cas-ci (couches: externe, intermédiaire et interne). Deux types
d'éprouvettes sont comparés dans des conditions d'essai identiques. Le premier type implique
I'utilisation des données de résistance a la traction et du module d'¢lasticité provenant de la
littérature [10,11] pour les trois couches du tube (externe, intermédiaire et interne), avec des
éprouvettes ASTM D-638 (Type IV) dans le sens longitudinal. Le deuxieme type utilise les

données de traction des filaments issues de cette étude présentées dans la section 3 du Chapitre
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IV. La figure IV.12illustre la variation de l'indice () en fonction de la longueur de fissure, en
utilisant la contrainte ciso, avec une pression de 0.8 MPa appliquée pour lestrois couches
considérées. Les équations sous formes polynomiales de E et oy en fonction de I’épaisseur de
tube t/to pour les cas As-Received et vieillis dans un milieu d’acide sulfurique sont présentées

dans I’ Annexe D.
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Figure VI1.12.Indice de fiabilité pour As-Received en fonction de la longueur de la
fissure (a) : couche externe (b) : couche intermédiaire, (c) : couche interne.

Conformément a la Fig.\VI1.12 (cas A-R), il est observé que la variation de l'indice de fiabilité
différe entre les deux types de spécimens examinés. Les valeurs de  sont systématiquement
plus élevées pour les éprouvettes standards que pour les éprouvettes en filaments, pour
chacune des trois couches considérées. La marge de sreté pour les spécimens standards est
maximale aux interfaces les plus externes, a une longueur de fissure de (a=7.9mm), tandis que
pour les spécimens filamentaires, elle est de 5.5mm. De méme, dans les couches médianes, 3
diminue par rapport aux couches externes, avec une limite de slreté atteignant (a=6.5mm)
pour les standards et a=5mm pour les filamentaires. Cette diminution se poursuit en
progressant vers l'intérieur du tube, pour atteindre une valeur de 6mm pour les standards et de

4.5mm pour les filaments.

V11.4.2.3.Cas des données de filaments vieillis
Sur la base des résultats observés dans le Chapitre 1V relatifs aux propriétés mécaniques issus

des essais de traction sur des filaments vieillis dans 2 acides forts (H.SO4 et HCI), le méme
modele est utilisé¢ pour identifier le comportement de . Dans cette partie, la discussion est
limitée aux cas des filaments non-vieillis (A-R) et vieillis dans H2SO4 pour les durées de 7, 28,
90 et 210 jours. L’évolution des indices de fiabilité des trois couches vieillies dans H2SOset

non vieillies sont présentées dans lesFigs.VI1.17 a-c.
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Figure VI1.13.Simulation de  en fonction de la longueur de la fissure du HDPE vieilli dans
H.SO4 pour les couches : (a) externe, (b) intermédiaire et (c) interne.

Les résultats illustrés dans les Figs.\VVIl.13a, b et ¢ révelent une diminution de l'indice de

fiabilité avec l'augmentation du temps de vieillissement indépendamment de la longueur

supposée la de fissure. Pour rappel les propriétés mécaniques dans ces cas sont issues d’essais

de traction sur des filaments usinés et vieillis. A court terme (7, 28 et 90 jours), la fiabilité

connait une légére baisse, bien que le tube reste dans la zone de slreté jusqua ce qu'une
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longueur de fissure critique soit atteinte. Ce constat s'applique indistinctement aux trois
couches considérées mais avec des P localisés différents. A long terme (apres 210 jours) et
sous les mémes conditions, une diminution significative de B est constatée (courbe verte) et
elle montre un comportement trés différent des précédentes caractérisé par une linéarité
probablement influencée par le durcissement de la matiére. Pour les couches les plus externes,
la limite de sOreté est identifiée a une longueur de fissure de a=4.6mm. Cette valeur décroit
progressivement en avancant vers les couches internes, atteignant 4.1mm pour la couche
intermédiaire et 3.9mm pour la couche interne. Comme exposé précédemment dans le
Chapitre IV, bien que I’effet de l'acide HCI est plus remarquable que celui de H2SO4 sur les

propriétés mécaniques, ce dernier a montré une influence notable sur ’indice f.

La Figure VII.14 illustre les résultats de la fiabilité en fonction de la longueur de
fissure et du temps d'exposition pour les mémes trois couches sous une pression de service
constante de 4 bars. Une réduction substanticlle de B, est observée aprés le processus de
vieillissement dans HCI, a mesure que la durée d'immersion augmente pour chacune des trois
couches étudiées. Le seuil de sreté est identifié a une valeur de la longueur de fissure de 2,5
mm, déterminant ainsi la valeur admissible de (a, mm) pour une pression de service de 4 bars
et dans les conditions de vieillissement spécifiques. Au-dela de cette valeur, le tube entre dans
le domaine de défaillance.Une augmentation de la pression de service restreindrait donc
davantage la plage de sOreté, imposant une contrainte supplémentaire sur la longueur

maximale de fissure tolérée.
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Figure VI11.14.Indice de fiabilité () en fonction de la longueur de la fissure du HDPE
vieilli dans HCI pour les couches : (a) externe, (b) intermédiaire et (c) interne.

Le Tableau VI1.3 récapitule les longueurs critiques de fissure qui correspondent au 3 de

référence valant 3,7272 et qui définit la limite de sOreté des deux milieux acides et pour les

trois couches considérées.

Tableau VI1.2. Correélation entre la longueur des fissures et la limite de sOreté=3.7272.

Longueur critique de fissure, (ac,mm)

Couche H2SO4 HCI
(position dans la Durée (Jours) Durée (Jours)
paroi du tube) 7 28 | 90 | 210 7 28 90 210
Externe 7.7 7.4 7.2 4.6 4.1 4.0 3.8 3.2

Intermédiaire 7.1 7.1 7.0 4.1 4.2 4.1 3.2 29

Interne 7.8 7.8 6.9 3.9 35 3.45 3.1 2.6
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Il est évident que les deux acides affectent les tubes en HDPE de maniéres différentes et
par conséquent, les propriétés mécaniques utilisées dans cette simulation ainsi que pour trois
couches différentes donnent lieu a des valeurs de B différentes. Ceci peut mis en relation avec
I'nétérogénéité des tubes discutée dans les chapitres antérieurs. Bien que cette hétérogénéité
soit établie par divers moyens, les normes continuent d’utiliser des valeurs globales de
propriétés constantes pour les différentes caractérisations. Cette approche, fondée sur les
résultats des essais accélérés en laboratoire, fournit des informations importantes concernant la
sécurité des tubes en HDPE en service sous 1’effet du vieillissement en milieux adverses. Les
tubes présentent une résistance substantielle, la présence d'une fissure, souvent due a un défaut
de fabrication, peut porter gravement a leur intégrité. Selon une étude menée par Brown et al.
[28], la taille moyenne du défaut aléatoire le plus significatif au sein des réseaux de
canalisations commerciales est d'environ 400 pum suite a des observations minutieuses au
MEB. Un tel défaut a le potentiel de se propager et d'atteindre des dimensions plus
importantes, pouvant entrainer une rupture totale du tube favorisée par la pression de service.
La durabilité de ces infrastructures est toujours influencée par les imperfections inhérentes qui
pourraient échapper aux controles de la qualité lors de la fabrication ou du transport des
produits. Cependant, le principal déterminant de la durabilité et la longévité des canalisations
demeure la résistance intrinséque de la résine considérée a la conception et I’ensemble des
dispositifs entrepris (plastifiant, fluidifiants, anti-oxydants, pigments et autres adjuvants) pour
protéger cette résine des effets du vieillissement a long terme qu’il soit physique ou chimique.
La méthode développée montre qu’il y a plusieurs variétés de résultats pouvant étre mis au
point selon les objectifs des applications industrielles et aussi autant d’analyses suivants les

modeéles mis au point.

VIL.5. Conclusions
Une estimation de la durée de vie de pipe comportant des défauts est présentée sur la base de
résultats fournis par une simulation numérique en utilisant PHIMECA Soft. Plusieurs

conclusions peuvent étre tirées :

1- La propagation de fissure sous le mode chargement en fatigue (FCP) dans les conduites
de gaz en MDPE trouve sa faisabilité a travers I'utilisation d'échantillons d'arc entaillés.
Jusqu'a une longueur de fissure de 5,5mm, la propagation demeure relativement lente,

caractérisée par un amincissement modéré. Au-dela de ce seuil, le processus
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s'intensifie, conduisant a une ouverture significative de la fissure, provoquant des
arrachements fibrilleux conduisant a une rupture inévitable. Les dimensions de la zone
de dommage (DZ) obtenus expérimentalement ont permis d'évaluer le parametre de
dommage, la fraction critique de vie, ainsi que les fonctions de fiabilité associées.
L'utilisation d'une distribution Weibull-3P s'avére étre le modéle statistique le plus
approprié. En considérant les dommages mesurés et en appliquant I'approche FORM
(utilisant le logiciel PHIMECA), une diminution monotone de l'indice B est observée
avec le temps. Pour toutes les longueurs de fissures testées, les indices  basés sur les
dommages mesurés surpassent toujours ceux des modeles analytiques et restent dans la
zone de sdreté jusqua 7,4mm. Ces résultats, en accord avec les mesures
expérimentales qui indiquent que le systéeme peut étre exploité en toute sécurité jusqu'a
des défauts de tailles similaires. Cependant, dans la pratique, des mesures plus
conservatrices sont généralement prises bien avant I’atteinte de cette limite critique.

Les résultats et les interprétations de la fiabilité, dans le cas de la traction et du modele
Gic, soulignent 1'impact significatif de la contrainte c1so sur les valeurs de B par rapport
aux autres calculs des contraintes. A une pression de service de 0.4 MPa, les tubes
demeurent dans une zone de slreté, caractérisée par des valeurs de p dépassant le seuil
3.772, indépendamment de la longueur de fissure. Le cas de aiso se distingue en
offrant une marge de slreté plus importante dans ces conditions. Cependant, une
augmentation de la pression a 0.6 MPa limite cette zone de slreté a des valeurs de
(a=7.2mm et 6.4mm) respectivement pour ociso €t oHoop. LOrsque la paroi est plus
épaisse, permettant une contrainte plus élevée, la zone de sdreté est réduite a
(a=4.7mm) pour une pression de service de 0.4 MPa, avec une diminution de cette
valeur @ mesure que la pression augmente. Ces résultats soulignent I'importance de
prendre en compte la méthode de calcul de la contrainte et la pression de service dans
la conception et I'évaluation des tubes pour assurer leur intégrité structurelle et leur
sécurité. Une hétérogénéité dans la structure de tube en HDPE est déduite par 1’allure
des valeurs de B qui sont plus importantes sur les couches externes vu que la pression
de fluide transporté est appliquée a I’intérieur de tube. Le processus de vieillissement

sous l'effet des acides altére les propriétés mécaniques des tubes et a long terme, cette
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détérioration des propriétés exerce une influence significative sur la fiabilité prévue du

systeme.
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L’objet de cette these est une contribution a 1’é¢tude de la durabilité et de la fiabilité des
tubes en HDPE destinés au transport de fluides sous pression en interaction avec des milieux
acides. Elle met aussi la lumiére sur le phénoméne de I'ESC (la fissuration sous contrainte
environnementale) avec des essais de vieillissement a court et long termes, sachant qu’il est la
cause d’environ 25% des cas de défaillances en service. Les travaux essenticls abordés sont (1) la
notion de la durabilité des tubes en HDPE, (2) état de I’art sur I’interaction avec les milieux
acides (et du vieillissement), (3 et 4) comportements (en traction et sous le mode impact) du
HDPE vieilli dans H2SO4 et HCI, (5) Approche de I’indice de fiabilit¢ du HDPE vieilli. Les
contributions concernent 1’application d’une procédure expérimentale pour fabriquer des
filaments uniformes ou des arcs de tubes en vue du vieillissement et des essais mécaniques pour
établir les variations des propriétés (hétérogenéités a travers le mur du tube), les effets du
vieillissement et proposer une approche pour le calcul de la fiabilité (niveau d’assurance ou de

confiance) dans la structure apres effets de I’environnement.

Dans tous les cas testés (non-vieillis : A-R et vieillis), les essais de traction ont révélé des
variations significatives des propriétés mécaniques entre les différentes zones d’une courbe c—¢.
Plus spécifiqguement, le module d'Young (E), la limite délasticité (oy) et la déformation a la
rupture (er) ont montré une augmentation en allant des couches les plus externes vers les couches
les plus internes suggérant des changements dans la rigidité, la résistance mécanique et la
ductilité du HDPE en fonction du temps et du vieillissement. A l'inverse, la déformation élastique
(ey)a diminué en se déplacant vers la couche la plus interne, ce qui pourrait contribuer a équilibrer
la déformation de rupture et la zone d'étirage observées dans les couches internes et externes des
tubes.

Cependant, apres exposition aux acides, une augmentation significative du module (E) et de
(oy) dans les couches externes et une diminution dans les couches internes ont été observées pour
toutes les durées d'exposition considérées (7, 28, 90 et 210 jours). Ces observations soulignent
I'impact différencié de I'environnement agressif sur le comportement mécanique du HDPE. La
plupart des propriétés obtenues a partir des filaments sont également en faveur pour les couches

internes.
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Pour le cas de H2SOs, les changements des propriétés restent relativement modérés a
faibles, & I’exception de E pour les courtes durées. Egalement, la limite élastique est croissante &
travers la paroi de la couche externe a la couche interne pour toutes les durées a 1’inverse des 2
propriétés basées sur la déformation ; ef, et Aecp. Apres 210 jours d’exposition qui est la période
ou le plus changement a eu lieu, E a changé de maniere significative par rapport au matériau
d’origine pour les couches externes (+35 %) et (— 21%) pour les couches internes. Dans la méme
situation, les variations enregistrées pour &f sont (—71 %) pour les couches externes et (—67 %)

pour les couches internes par rapport au cas initial.

Dans le HCI, I’effet a 7 jours est le plus important avec 1’augmentation de E de +52% et
+74% respectivement pour les couches externes et internes. A I’inverse, une réduction de &f de
plus de 70% et 61% respectivement pour les couches externes et internes. Initialement, le module
a augmenté a court terme pour diminuer apres 210 jours d’exposition. Cela indique que le HDPE,
a progressivement perdu de sa ductilité en relation avec I’augmentation de la cristallinité pour cet

état de vieillissement dans les milieux acides.

Par rapport a 1’étude des essais de Charpy, c’est une nouvelle approche basée sur des
éprouvettes en arcs et visant a caractériser les propriétes de sorption et de résilience mécanique
des conduites de gaz en HDPE aprés un vieillissement chimique a court et & long termes. Le fait
d’utiliser des éprouvettes directement prélevées sur le tube fini est résolument indiqué dans me
but de conserver toutes les variances propres issues du mode de fabrication. L'utilisation
d'éprouvettes non standards s'est révelée pertinente pour des expériences de fissuration sous
contrainte environnementale plus représentatives, en tenant compte de la préservation de I'histoire
thermomécanique du matériau. Cette approche ouvre la voie a l'extension des normes d'essali
actuelles ou a la suggestion de nouvelles formes. La méthodologie adoptée a permis de
caractériser la sorption des acides faibles et forts, dévoilant un accroissement maximal de 20 %
enregistré pour HCI au cours des 2 premiéres semaines, suivi d'une désorption quasi intégrale au
cours des 28 semaines suivantes. Pour H2SOs, une désorption avec des valeurs négatives a été
constatée, ce qui indique une consommation de certains adjuvants comme les antioxydants ou les
pigments de noir de carbone. Les variations des énergies de rupture sous choc (Charpy) sont
significatives en fonction des environnements de vieillissement, avec une résilience accrue mais

une fragilit¢ apparente pour les échantillons exposés a HCl et CH3COOH. L’amorcage des
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fissures sont précédés par une zone de criques, tandis que les tailles des sauts de fissuration ont
été amplifiées par le vieillissement dans les acides. Une approche basée sur le % réduction de la
surface de rupture a permis d’apprécier la ductilité, révélant des augmentations significatives

pour les vieillissements dus aux acides forts HCI et H2SOa.

Les variations des caractéristiques structurelles et thermiques et ont été examinees avec
FTIR et DSC. Les analyses FTIR révelent une augmentation de l'indice carbonyle (IC) en
correlation avec la prolongation du temps de vieillissement des trois couches (Externe,
Intermédiaire et Interne), indiquant ainsi des dégradations localisées (scission de chaines et/ou
pertes d’adjuvants) lors du processus de vieillissement en environnement acide. Aussi, il est a
noter qu'aucune distinction apparente n'a été observée quant aux effets produits par ces deux
types d'acides, une observation reflétée également dans les spectres FTIR. Ces résultats indiquent
que ces deux acides forts exercent pratiquement des effets (de dégradation) similaires sur la
structure. En DSC et sur la base des mesures de l'Indice d'Oxydation Inductive (OIT), les
résultats ont démontré que la stabilité oxydative diminue avec l'augmentation du temps
d'exposition aux acides pour les trois lots de couches du tube (CE, CM et CI). Il est établi que
cette diminution de I’OIT entraine des variations dans l'alignement des chaines polymeres,
augmente la cristallinité, ainsi qu’elle modifie la température de fusion. Ces résultats fournissent
des indications significatives sur les modes attendus de défaillances ou de dégradations au contact

de milieux acides et I’influence sur les performances a long terme.

Enfin, une approche de calcul de I’indice de fiabilit¢ par PHIMECA Soft d’un tube en
HDPE sous plusieurs conditions est présentée. Elle utilise des données de propagation de fissure
sous fatigue (FCP) et des éprouvettes en arc et entaillées. L’autre contribution réside dans la prise
en considération du vieillissement dans les acides H2SO4 et HCI par le biais des propriétés
mécaniques altérées. Dans les détails, la propagation de fissure sous le mode chargement en
fatigue dans les conduites plastiques de gaz est caractérisée par une zone de dommage en téte de
fissure. Les dimensions mesurées de la zone de dommage (DZ) ont permis d'‘évaluer le parametre
de dommage, la fraction critique de vie, ainsi que les fonctions de fiabilité associées. L'utilisation
d'une distribution Weibull-3P s'avére étre le modéle statistique le plus approprié pour I’estimation
de la fiabilité R(t). En considérant les propriétés (avant et apres vieillissement) et en appliquant
l'approche FORM (du logiciel PHIMECA), une diminution monotone de l'indice de fiabilité  est

observée avec le temps. Pour toutes les longueurs de fissures testées, les indices  basés sur les
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dommages mesureés et sur le taux de restitution d’énergie critique (Gic), surpassent toujours ceux
des modeéles analytiques (Irwin et Dugdale) et restent dans la zone de slreté jusqu'a 7,4mm. Ces
résultats, en accord avec les mesures expérimentales qui indiquent que le systéme peut étre
exploité en toute sécurité jusqu'a des défauts de tailles similaires. Cependant, dans la pratique,
des mesures plus conservatrices sont généralement prises bien avant I’atteinte de cette limite
critique. Les calculs ont été menés pour les 3 cas de contrainte circonférentielle de Hoop (oiso,
paroi mince et paroi epaisse). Les résultats soulignent I'importance du mode de calcul de la
contrainte et la pression de service a partir de la conception. Les calculs de I’indice B, ainsi faits,
comportent toutes les hétérogénéités dans la structure de tube ayant pu étre représentées par les
propriétés établies. L’allure obtenue des valeurs de B sont plus importantes sur les couches

externes dans ce cas de traitement.

Le processus de vieillissement sous I'effet des acides altére les propriétés mécaniques des tubes
HDPE et a long terme, cette détérioration exerce une influence significative sur la fiabilité prévue
du systéme. Cet état de détérioration se répercute sur la durabilité du tubes plastiques en
augmentant les périodes de contrdles et en resserrant les temps systématiques d’intervention en

maintenance préventive jusqu’a la décision de remplacement.

Perspectives

Cet ensemble d’études a ouvert la voie a d’autres perspectives intéressantes pour la
durabilité des systemes de tubes en matieres plastiques. Il est possible mettre au point des suites
d’études logiques pour répondre a des questions encore plus compliquées liées aux modes de
préparation des éprouvettes par rapport aux normes existantes, ou aux procédures d’essais ou aux
méthodes de calculs de paramétres exprimant la fiabilité et menant vers la durée de vie réelle des
systemes. Le vieillissement est un phénomene trés compliqué et pouvant étre abordé par

différentes méthodes. Les premiers themes en perspectives peuvent étre :

1. Essais de traction sur des éprouvettes standards (ASTM D-628) vieillies dans les acides :
tester les concentrations diluées (faibles ; moins de 20%, chercher des valeurs en accord

avec les eaux des égouts ou des zones terrestres d’enfouissement acides) ;
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Introduction du facteur température et des paramétres météorologiques : Inclure I’effet de
la température, I’humidité et la photo-dégradation (effets des stabilisants UV...). Evaluer
la durabilité des tubes en HDPE dans des conditions environnementales réelles et
chercher un modele de qui prend en charge cette degradation de long-terme (Weathering).
Observations microscopiques (OM, MEB) : Utiliser les différentes microscopies pour
observer en détail la microstructure des échantillons avant et apres vieillissement. Cette
analyse fournira des informations précieuses sur les mécanismes de dégradation et voir
qu’elles sont les recommandations a donner aux formulateurs de résines HDPE.

Autres essais mécaniques sur des tubes HDPE-100 vierges et vieillis (essais en grandeur
nature) : Essais de fatigue (FCP), fluage (CCP) ou de relaxation afin de mesurer la
résistance a long terme du matériau face a des sollicitations répétées ou constantes
(simuler la durée de vie dans les cas des réseaux de gaz ou d’eau potable ou d’eaux
résiduaires).

Autres modeles de fiabilité : Elaborer un nouveau modéle de fiabilité basé sur les résultats

des essais d’impact (Charpy) associés au vieillissement.
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Annexe A

Table A.1. Identification des couches a travers la paroi du tube.

N° (couche) t/to D (mm) C:;S;?é ?ﬁ}:ﬁ) d’éﬁf(:?:/;ites Observation
1 0.04 198.00 621.72 5.18 Perdue
2 0.08 197.20 619.21 5.16 Perdue
3 0.12 196.40 616.70 5.14 -

4 0.16 195.60 614.18 5.12 -
5 0.20 194.80 611.67 5.10 -
6 0.24 194.00 609.16 5.08 -
7 0.27 193.20 606.65 5.06 -
8 0.32 192.40 604.14 5.03 -
9 0.35 191.60 601.62 5.01 -
10 0.39 190.80 599.11 4.99 -
11 0.43 190.00 596.60 4.97 -
12 0.47 189.20 594.09 4.95 -
13 0.51 188.40 591.58 4.93 -
14 0.55 187.60 589.06 491 -
15 0.59 186.80 586.55 4.89 -
16 0.63 186.00 584.04 4.87 -
17 0.67 185.20 581.53 4.85 -
18 0.70 184.40 579.02 4.83 -
19 0.74 183.60 576.50 4.80 -
20 0.78 182.80 573.99 4.78 -
21 0.82 182.00 571.48 4.76 -
22 0.86 181.20 568.97 4.74 -
23 0.90 180.40 566.46 4.72 Perdue
24 0.94 179.60 563.94 4.70 Perdue
25 0.98 178.80 561.43 4.68 Perdue

186



Annexes

Table A.2.Correspondance filaments, couches et milieux d’essais.

N° Filament | Durée (Jours) Couches milieu
o , C3, C5, C7, C9, C11, C13, C15, C17, C19, C21 H2S04
C4, C6, C8, C10, C12, C14, C16, C18, C20, C22 Autre
- 28 C4, C6, C8, C10, C12, C14, C16, C18, C20, C22 | H,SOq
C3, C5, C7, C9, C11, C13, C15, C17, C19, C21 Autre
C4, C6, C8, C10, C12, C14, C16, C18, C20, C22,
C24 H2504
F3 0 C3, C5, C7, C9, C11, C13, C15, C17, C19, C21
c23 Autre
C3, C5, C7, C9, C11, C13, C15, C17, C19, C21
H>SO4
F4 210 C23
C4, C6, C8, C10, C12, C14, C16, C18, C20, C22 Autre
HCI
F5 7 A
[42] utre
F6 28 HCI
Autre
C3,C5, C7, C9, C11, C13, C15, C17, C19, C21,
HCI
F7 90 C23
C4, C6, C8, C10, C12, C14, C16, C18, C20, C22 Autre
C3,C5, C7, C9, C11, C13, C15, C17, C19, C21,
HCI
F7 210 C23
C4, C6, C8, C10, C12, C14, C16, C18, C20, C22 Autre
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B.3.3. Couche Interne
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C.4.3. Couche Interne
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Annexe D : Equations de module d’élasticité (E) et 1a limite d’élasticité (oy) en fonction de
I’épaisseur adimensionnelle (t/to)

D.1. Cas : As Received
E = -29539(t/to)* + 47357(t/to)® - 24440(t/to)? + 5113.7(t/to) + 268.33

R2=0.958
oy = -306.35(1/to)* + 523.58(t/to)* - 303.22(t/to)? + 72.026(t/to) + 20.478
R2 = 0.9543

D.2. Cas : Vieillissement dans H2SO4 20 %

a. 7jours
E = -16691(t/to)* + 29425(t/to)® - 18790(t/to)? + 4909.3(t/to) + 458.59
R2 =0.7304
oy = -4.9099(t/to)* + 96.799(t/to)® - 118.58(t/to)? + 47.978(t/to) + 21.698
R2 = 0.8993

b. 28 jours
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E = 21842(t/to)* - 37046(t/to)? + 20233(/to)? - 3460.7(t/t) + 890.92
R2 = 0.8849

oy = -4.9099(t/to)* + 96.799(t/to)® - 118.58(t/to)? + 47.978(t/to) + 21.698
R2 = 0.8993

c. 90 jours

E = 2134.3(t/to)* - 3275.2(t/to)® + 613.12(t/to)? + 514.15x + 847.05
R2 = 0.6403

oy = -189.29(t/to)* + 368.84(t/to)® - 250.87 (t/to)? + 73.786(t/to) + 21.691
R2 = 0.9566

d. 210 jours

E = -125463(t/to)® + 249505(t/to)* - 177108(t/to)® + 52971(t/to)? - 6105.7x + 1108
R2=0.6371

oy = -312.34(t/to)*+ 528.54(t/to)3- 310.61(t/to)>+ 77.95(t/to) + 23.173
R2 = 0.9656

E.3. Cas : Vieillissement dans HCI 20 %
a. 7jours

E = 5459.4(t/to)* - 3599.5(1/to)* - 2094.7(t/to)? + 1761.1(1/to) + 755.25
R2=0.1878

oy = 22.208(t/to)"- 38.075(/to)*+ 17.163(t/to)>+ 4.5909(t/to)+ 27.903
R2 = 0.658

b. 28 jours

E = -7850.2(t/to)* + 18142(t/to)® - 13961 (t/to)? + 4284.8(t/to) + 506.92
R2=0.7172

oy = -207.25(t/to)*+ 371.8(t/to)*- 237.69(t/to)>+ 68.242(t/to)+ 21.799
R2 = 0.9248

c. 90 jours

E = -6583(t/to)* + 9566.8(1/to)® - 3849.6(t/to)? + 80.275(t/to) + 858.69
R2 = 0.7429

oy = -255.61(t/to)*+ 447.72(t/to)3- 270.15(t/to)>+ 69.303(1/to)+ 22.675
R2=0.9088

d. 210 jours

E = 21794 (t/to)* - 37287 (t/to)® + 21307(t/to)? - 4321.2(t/to) + 1061.7
R2 = 0.6044
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oy = 144.13(t/to)*- 173.77(t/to) >+ 42.275(1/to)?+ 16.022(t/to)+ 28.012
R2 = 0.8956
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