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INTRODUCTION GENERALE

Pour les ponts a haubans, la corrosion apparaitcaitme la principale cause de
dégradation des cables [1]. Les retours d’expégerterrain ont amené peu a peu a un
consensus selon lequel les cébles en acier devé&ienprotégés par au moins trois types de
barrieres complémentaires [1]. Selon les recomntadade la Fédération Internationale du
Béton (FIB) [2], le systeme de protection des caldevrait se composer : d’'une couche de
zinc appliquée directement sur l'acier précontrglvarriere interne), d’une enveloppe ou
gaine en polyéthyléne ou polypropylene enrobarbakment ou individuellement les cables
(barriere externe) et enfin de graisse injectéeediacier et le polymere.

Depuis les années 80, des barriéres externes pitipgene haute densité (PEhd) sont
couramment utilisées pour recouvrir les torons @arades ponts a haubans [2]. Deux types
de gaines se présentent sur ces ouvrages: d'uhedgmrgaines internes, directement en
contact avec les torons et, d’autre part, des game enveloppes externes recouvrant les
gaines internes (Figure 0-1).

Figure 0-1 : Schéma représentant les deux typegmies en polyéthylene pouvant étre
présentes sur les ponts a haubans [2].
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Selon les recommandations faites par la Fédér#itennationale du Béton (FIB), ces
gaines internes ont pour fonction principale degéger les cables précontraints des agressions
extérieures, en particulier en isolant I'acier @au, des chlorures, et en limitant la diffusion
des gaz ou des vapeurs pouvant nuire a la dugabiéis cables. Les gaines ou enveloppes
externes, quant a elles, renforceraient la pratectassurée par les gaines internes,
faciliteraient l'installation des céables métalliguesupporteraient les dispositifs de serrage
pour I'éclairage ou les systemes d’amortissemergu(E 0-2) et enfin, apporteraient de
I'esthétisme aux ponts. Comme lillustre la Figure8, afin de limiter la résonnance des
cables, liée a I'effet synergique du vent et dau'eune texture hélicoidale ou trouée peut étre

utilisée sur ces enveloppes dites externes.

Figure 0-2 : Exemple d’amortisseur pouvant se fer les enveloppes externes en
polyéthylene [1].

e

Figure 0-3 : Exemple de texture hélicoidale d’enpekes externes en polyéthyléne [3].
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Ces gaines sont composées d’'une matrice polyméneokéthylene haute densité
(PEhd) contenant divers adjuvants : des stabiksdatmise en ceuvre, thermiques et anti-Uv
ainsi que divers pigments.

Concernant la matrice polymere, la norme francagtative aux torons en acier a
haute résistance, protégés et gainés [4], précamiee les gaines internes, l'utilisation d’'un
polyéthyléene haute densité (PEhd) dont la massemique doit étre supérieure ou égale a
0,950 g/cm, exempt de matériaux recyclé et chargé en nogadeone. Le polyéthyléne doit
répondre aux spécifications données dans les Asrikxt 2. Dans le cas des gaines externes
la masse volumique du PEhd avant coloration doét €iipérieure ou égale a 0,940 giches
matériaux utilisés doivent répondre aux spécificdénnées dans I'’Annexe 1.

D’apres Trottignoret al. [5], la mise en ceuvre des gaines externes sedaito-
extrusion a 'aide d’'une téte a distribution lamieaalors que les gaines internes s’obtiennent
par gainage avec une téte en équerre spécialeifdamone d’alimentation jusqu’a la filiere,
le polyéthyléne se trouve soumis a des pressidastale 100 a 180 MPa et des températures
comprises entre 140 et 170°C.

Afin de répondre aux spécifications de stabilitgrthique mentionnées dans I'’Annexe
1 (temps d’induction a l'oxydation (TIO} 20 min & 200°C sous A trois types
d’antioxydants sont généralement utilisés. Chacencels antioxydants ayant une activité
optimale sur une plage de température propre [BJu(E 0-4), leur utilisation est le plus
souvent combinée afin d’éviter toute dégradationdpat les étapes de mise en ceuvre, de

stockage ou d'’utilisation en service [7].

0 50 100 150 200 250 200
Temperature (*C)

Figure 0-4 : Evolution de I'efficacité des antioayds avec la température d’utilisation [6].

A titre d’exemple, l'utilisation d’'un phosphite (tque I'lrgafos 168) combiné a un
phénol de haute masse molaire (tel que I'lrganckOl@ans des concentrations massiques
comprises entre 0,005 et 0,2% permettrait de &abiét d’éviter une décoloration du PEhd
au cours de la mise en forme a des températurésrdiee de 200-300°C [7].
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Outre les phénols et les phosphites, les HALS (elied Amin Light Stabilizers)
pourraient également étre utilisés. Néanmoins, nsdPospisil et Nespurek [8], ils se
retrouveraient préférentiellement dans les systedesstabilisation des élastomeres et
rarement dans ceux des plastiques pour éviter @o@atation des piéces par la dégradation
de ces antioxydants.

En plus des stabilisants, des pigments sont, eargkrincorporés au polyéthyléene.
Dans le cas des gaines internes, la coloratiore msit généralement attribuée a I'utilisation de
noir de carbone. Selon Verdu [9], le noir de cagbeerait généralement utilisé, pour les
polyoléfines et les élastomeéres, dans des contiemisamassiques comprises entre 2 et 5%.
Cet auteur ajoute aussi, qu'afin d’obtenir uneceffité optimale, la granulométrie du noir doit
étre faible (de I'ordre de quelques nm) et sa d&pe homogéne (indice de dispersion de 3,
Annexe 2). En revanche, les gaines ou enveloppesnes ayant également une fonction
esthétique peuvent avoir dans leur composition omdtitude de pigments et colorants
comme par exemple le cuivre phthalocyanine, I'oxylie titane (TiQ), le carbonate de
calcium (CaC@), etc... [10].

D’aprés un rapport du National Cooperative Highwagearch Program (NCHRP) de
novembre 2005 [11], prés de 61% des ponts & hauarssruits au Etats-Unis posséderaient
une barriere externe constituée de polyéthyleneehdensité (PEhd). Parmi ces ponts, 14%
présenteraient des dégradations au niveau dessgain#ges connections de gaines. En France,
des gaines dégradées ont également été observéide &exemple les gaines en PEhd du
viaduc de I'lsére présentaient, aprés 10 annéesedéce, de tres nombreuses fissures
annulaires dont I'ouverture pouvait atteindre 10 rfifB]. Selon Lecing et Stubler [1], la
durabilité des gaines en polyéthylene serait gméepar deux types de vieillissement :

. Par un vieillissement photo-oxydatif ; le polyé#ye utilisé pour les gaines des ponts
a haubans pourrait s’altérer sous 'action de taidue solaire par photo-oxydation. La vitesse
d’oxydation, dans ce cas, dépendrait essentiellesheiintensité des rayonnements UV, de
la température a la surface des gaines et enfia digrée d’exposition.

. Par des phénomenes de stress cracking environreumenies dégradations peuvent
aussi étre le résultat de I'oxydation superfici§¢lld] [14]. Dans ce cas, le retrait « contrarié »
de la couche oxydée générerait un gradient de aiateés de traction et pourrait engendrer, a
terme, une fissuration spontanée.

L'objectif de cette thése sera, d’'une part de donér a une meilleure compréhension
des mécanismes de vieillissement thermique et photoque du PE et, d’autre part, de
d’établir une méthodologie permettant de diagnastigl’'état de dégradation des gaines
industrielles vieillies sur site.
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Ce manuscrit débutera par un premier chapitre dgldiphique dans lequel seront
présentées les principales méthodes de prédicéda durée de vie des polyméres ainsi que
les variations induites par les vieillissementsrifigue et photochimique aux échelles
moléculaire, macromoléculaire, morphologique et nosaopique.

Aprés avoir décrit les matériaux et techniques emrpEntales utilisées dans cette
étude, nous présenterons la partie centrale de tiase, c’est a dire I'exposé des résultats et
leur interprétation. La structuration de cette iparsuivra I'évolution présumée de la
dégradation des gaines en polyéthyléne utiliséag s ponts a haubans. Ainsi, nous
aborderons tout d'abord une étude concernant letespehysiques et chimiques en
antioxydants puis nous présenterons deux étudesecwant les variations induites sur le
polyéthylene pur, aux échelles moléculaire, mactémbaire, morphologique et
macroscopique par des vieillissements accélérémitpee et photochimique. Enfin, dans un
dernier chapitre, nous tenterons de diagnostiqié&tat! de dégradation de gaines en

polyéthylene vieillies sur site a la lumiére descarésmes élucidés aux chapitres précédents.
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Le polyéthylene (PE) est un polymére trés réparahs des applications de génie civil
(géomembranes, gaines de ponts a haubans, tuyacondeites de gaz ou d’eau, etc...) en
raison de son faible codt, de sa facilité de miseegivre, de ses propriétés barriéres a I'eau et
au gaz naturel, ou encore de sa résistance a Kitémet aux principaux agents chimiques.
Cependant, en environnement extérieur, plusiewtedas tels que le lessivage par I'eau de
pluie, les rayonnements ultra-violets (UV) et leariations saisonniéres de température
peuvent entrainer une dégradation chimique du perigret, a terme, sa fragilisation [15]. La
durabilité des polyéthylenes a retenu I'attentian bmbreuses équipes de recherche et
donner lieu a la publication de dizaines d'ouvraggsde milliers d'articles. Malgré
'abondance de travaux relatifs a ce sujet, desegatiombre persistent sur les différents
mécanismes de vieillissement et il n’existe paoende méthodologie générale de prédiction
de la durée de vie dans ce domaine.

Cette étude bibliographique vise a définir I'étatl@rt relatif au comportement a long
terme des gaines en polyéthyléne utilisées supdess a haubans. Elle sera composée de
deux parties.

La premiere partie sera consacrée aux approcheges jusqu’a ce jour pour prédire
la durée de vie des pieces et structures en pglgéitn Nous partirons des approches
empiriques, qui sont les plus simples a mettre ewree et nous irons progressivement vers
les approches mécanistiques les plus complexes, anagsi les plus pertinentes. Ainsi, nous
mentionnerons les avantages et les inconvénientschdgue méthode. Ensuite, nous
aborderons une deuxieme partie consacrée au preldemieillissement du polyéthylene tel
gu’il est décrit dans la littérature. Apres un bredppel des différents agresseurs
environnementaux pouvant induire des dégradationsestype de polymére, une description
approfondie des mécanismes physiques et chimiqai@eide des antioxydants et de thermo-
et photo-oxydation du polymére, sera réalisée énhébe moléculaire. Nous poursuivrons
cette partie en décrivant les conséquences dedaiion aux échelles macromoléculaire et
morphologique, avant de terminer cette étude kgbdiphique par une description des
conséquences de I'oxydation sur les propriétés mgges. Une attention particuliére sera
portée aux mécanismes de fragilisation localeaaje.
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1. Difféerentes approches de prédiction de la durée dee.

1.1. Méthode arrhénienne

La démarche courante de prédiction de durée dsevigase sur le modéle Arrhénien
d’équivalence temps-température. L'accélérationvidillissement consiste a augmenter les
vitesses de réaction liées au vieillissement diér@at en supposant qu’on ne modifie pas les
mécanismes de dégradation susceptibles de se prddis de l'utilisation a long terme du
matériau. La méthode d’accélération la plus singlmetire en ceuvre consiste a élever la
température d’exposition tout en restant relativeinpeoche des conditions de service [16].

Par une série de sauts conceptuels, les pratip@ssent de la loi d’Arrhénius d’un
acte chimique élémentaire au modeéle Arrhénien daligion de la durée de vie, en
assimilant :

» Une réaction chimique élémentaire a un processuplexe global,
* Un temps caractéristique d’'une réaction chimigéenéntaire a une durée de vie,
* Une concentration d’espéce chimique a une propdiétage.

Selon Le Huy et Evrard [16], la durée de vie sedafinie de facon conventionnelle
comme étant le tempgau bout duquel une propriété d’'usage P atteintvateur critique P
appelée critere de fin de vie ou critere de déateafrigure I-1). Dans le cas des
polyéthylénes, Koerneet al. [17] font la liste des propriétés chimiques, phues et
mécaniques pouvant servir a déterminer un critérefinl de vie. Ces auteurs énoncent
notamment l'utilisation de l'allongement a la ruggude la complaisance, de la densité, du
taux de cristallinité, de la masse molaire, du terdjinduction a l'oxydation (TIO), de la
guantité d’'oxygene absorbée et de l'indice desarafles sans toutefois indiquer de valeurs
critiques. Une fois le critere choisi et les essaicélérés effectués, la relation entre durée de
vie et la température absolue d’exposition est gorsur un diagramme d’Arrhénius
communément appelé profil d’'endurance thermiquguie 1-2).
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Propriété P T

Critere de fin Ts T2 T

de vie P

3 to ty Temps

Figure I-1: Evolution d’'une propriété P en fonctidn temps a trois températures>T,>T3
[16].

Ce profil consiste a reporter le logarithme du terhp(i = 1,2 ou 3) nécessaire pour
atteindre le critere de fin de vie &h fonction de 1/T.
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Figure I-2 : Diagramme d’Arrhénius de la durée de [16].
La détermination de la droite d’Arrhénius est gék pour la prédiction de la durée de
vie t, extrapolée a la température d’utilisation(fFigure 1-2) :

E
t. =t.,expte=)
COPTTRT O (Eq. 100
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avec, j le facteur pré-exponentiel, E I'énergie d’actigatde I'acte chimique apparent
responsable de la dégradation de la piéce et Biistante des gaz parfaits.

Hsuan et Li [18] ont appliqué cette méthode aux @asgéomembranes en PEhd
exposees entre 55°C et 75°C dans l'air. A l'aide ndesures de temps d’induction a
I'oxydation (TIO) et en prenant comme critere dede vie une chute de 95% de la valeur du
TIO initiale, ces auteurs prédisent des duréesiegl€amprises entre 122 et 172 ans a 20°C.
Jeonet al. [19], en se basant également sur des mesures du TI®sames toutefois préciser
les températures de vieillissement ni la valeucudigére de fin de vie, donnent une durée de
vie comprise entre 18 et 81 ans a 25°C pour lesngétbranes en PEhd. Enfin Hoaetgal.
[20] ont estimé, en se basant aussi sur des medur€éfO apres immersion dans 'eau entre
20°C et 80°C et en prenant comme critere de finidaine diminution de 95% de la valeur
initiale du TIO, une durée de vie de I'ordre de Hp8 a 10°C pour des tuyaux en PE100 (PE
ayant une capacité de résister a des pressiomsastde 10 bars durant 50 ans).

Selon Le Huy et Evrard [16], le vieilissement cigoe des polyméres serait attribué
a un mécanisme complexe résultant de la combinaisoplusieurs processus élémentaires
ayant des énergies d’activation différentes. Biafl goit impossible, selon Koernest al.
[17], de savoir si les propriétés mécaniques, pues ou bien chimiques sont gouvernées par
une réaction élémentaire limitante, les praticiatiBsent la loi d’Arrhénius sur une large
gamme de températures (55°C<T<150°C) [18] [21].

Toutefois, plusieurs auteurs ont publié des rémuliadiquant que les profils
d’endurance thermique n’étaient pas toujours lmeSaiet ainsi que I'énergie d’activation
variait avec la température [21], [22], [23], [2425]. Ainsi, a titre d’exemple, Kramer et
Koppelmann [21] remarquent une discontinuité dufipaiendurance thermique a 150°C
dans le cas du PE réticulé. Ces auteurs trouven€nargie d’activation de 218 kJ/mol et de
144 kJ/mol de part et d’autre de cette tempéraideeméme Khelidpet al. [26] remarquent
une discontinuité & 80°C au niveau du graphe d'@&mihs du temps d’'induction a I'oxydation
et de la vitesse de réaction maximale d’oxydatiansde cas du PE non stabilisé. Ils trouvent
gue I'énergie d’activation de la vitesse d’oxydatmasse de 75 kJ/mol a 138 kJ/mol au dessus
de 80°C. Selon Celinat al. [27], cette discontinuité s’expliquerait par unangement de
mécanisme de dégradation avec la température.d{letlal. [26] confortent cette hypothése
dans le cas du PE en précisant que les radicaoxypetiffuseraient préférentiellement hors
de la cage ([PPP"°HPl.g) pour des températures supérieures a 80°C, aldits ge
recombineraient majoritairement dans cette méme aag températures inférieures.

10
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Langlois et al. [28] critiquent cette méthode arrhénienne en ajoutque la
dégradation thermique des polymeéres peut étretdgear une somme d’actes élémentaires,
chacun obéissant a une loi d’Arrhénius, alors g@usomme de ces actes ne suivrait pas une
loi d’Arrhénius.

En conclusion, comme le précise Richaud [29], ljaea I'extrapolation arrhénienne
soit facile & mettre en ceuvre, elle peut condutte graves inexactitudes par extrapolation.

1.2. Méthode a facteur d’accélération

Le principe de cette approche peut se résumer deatdaere suivante : X heures de
vieillissement accéléré (artificiellement) corresgent a FA.X heures d’exposition naturelle
(FA étant le facteur d’'accélération). [29]

Cette approche présuppose, qu'a l'aide de conditida vieillissement accélére
convenablement choisies (température, intensitéagiannement UV, humidité relative...),
les courbes cinétiqgues des vieillissements accééengaturel sont homothétiques, et qu'il
serait ainsi possible de définir un facteur d’aéraion simple entre durée de vie naturelfe (t
et accélérée {t[29] :

~—+

S=FA - (Ea.12)

a

Hamid et Hussan [15] ont étudié des films de PEhlUilssés par des HALS (Hindered
Amine Light Stabilizer) ayant subit, d’'une part,euexposition naturelle en Arabie Saoudite
et, d’autre part un vieillissement accéléré en imeale type Weather-ometer (0,35W/m2 a
340nm). La Figure I-3 illustre les variations dellbngement a la rupture au cours de ces
deux types de vieillissement. Le facteur d’accdiéna(FA) déterminé par ces auteurs a été
estimé a environ 3 (soit 5000h de vieillissementéameé artificiellement équivaudrait a
14000h de vieillissement naturel).

11
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Figure I-3 : Comparaison des échantillonsEbdexposés au vieillissement naturel et
accéléré artificiellement [15].

De méme, Barois-Oudiat al. [30] ont utilisé cette méthode pour corréler dass

de vieillissement naturel en France a des duréegdsition en enceinte UV de type SEPAP
12-24. En suivant la dégradation d’'un EPDM (vulsation par le soufre de dienes de type 5-
ethylidéne-2-norbornéne) par spectroscopie IR acésurs ont observeé le développement des
mémes photo-produits aprés vieillissements natu@andol et Paris et accéléré en SEPAP.
En comparant les cinétiques de formation de ceduis) ils concluent que la SEPAP 12-24
accélérerait la vitesse d’oxydation d’un vieillisgnt naturel a Bandol (France) d’'un facteur
10 et d’'un vieillissement naturel a Paris (Frardtah facteur supérieur a 20

Cette méthode nécessite d'effectuer des essaisiailissement naturel pouvant
guelquefois durer plusieurs années, voire plusielizaines d’'années, afin de valider la
représentativité des essais accélérés et, le b@andicle facteur d’accélération [18]. De plus,
les essais accélérés, comme ceux effectués ementd, sont trés variables en termes de
températures, de longueurs d’'onde, d’intensitésadliation et de taux d’humidité relative.
Ainsi, il apparait, que chaque essai de vieillissetmaccéléré possede son propre facteur
d’accélération par rapport a un vieillissement reltdonné. De plus, selon Richaud [29], il
semble difficile d’évaluer dans quels cas l'utitiea de cette méthode deviendrait pertinente.
Peut-on appliquer, par exemple, le méme facteuccélaration a tous les grades de
polyéthylénes et ce quelque soit la nature et teeotration des antioxydants utilisés ?

12
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Partant du constat que les méthodes arrhénierinéaeteur d’acceélération ne sont pas
toujours fiables, plusieurs auteurs ont cherchéweldpper des méthodes non empiriques de
prédiction de durée de vie [23] [26] [29] [31].

1.3. Modélisation non-empirique

La méthode non-empirique peut étre résumeée paglad-1-4. Elle consiste d’abord a
modéliser I'évolution de la composition chimique mhatériau a I'échelle moléculaire puis a
prédire les conséquences de cette évolution auslléshsupérieures (macromoléculaire puis
macroscopique). Ainsi, elle nécessite la connatssaoréalable des relations entre ces
différentes échelles (par exemple relation entrec&ire macromoléculaire et fragilisation).
Le point de départ est I'établissement d’un schénéganistique d’oxydation duquel sera
dérivé le schéma cinétique (systéme d’équatiorférdifitielles). Ce mécanisme est établi par
analyse spectroscopique d’échantillons prélevésliBfgment pendant leur vieillissement
thermique ou photochimique. Les parameétres du sahl@ngtique (constantes de vitesse des
réactions élémentaires) sont déterminés par lagdétimverse. Cette méthode a été appliquée
au polyéthylene par Coliat al. [32]. Une fois ces parametres connus, le modelmgiede
prédire le vieilissement du matériau quelles goierg les conditions de vieillissement. En
choisissant un critére de fin de vie pertinent ¢énéral structural), il est alors possible de
prédire la durée de vie.

Fayolle et al. [33] se sont intéressés aux mécanismes de dégradatiuisant une
fragilisation du polyéthylene a 80°C. Ces auteubseovent par spectroscopie IR une
augmentation de I'absorbance & 1720%cqu'ils attribuent & la fonction carbonyle. Cette
augmentation est précédée d’'une période d’'indua®ri2 jours. De plus, par rhéologie a
I'état fondu, ils observent une diminution globdkela masse molaire moyenne en poids Mw,
de 108 kg/mol a 98 kg/mol en 13 jours, et une augati®on de la polydispersité, de 1,82 a 2,7
dans le méme temps. Enfin, par traction uniaxiédepnt également observé une diminution
brusque et catastrophique de l'allongement a leurapaprés seulement 12 jours. A partir de
ces résultats, Fayolkt al.[33] suggerent que la fragilisation du PE serdaitgpalement liée
aux coupures de chaines. lls précisent que laiti@nsluctile/fragile interviendrait pour une
masse critique M’c de l'ordre de 90 kg/mol. lls aittenu cette valeur en utilisant la loi de
Saito (Eg. I-3) reliant le nombre de coupures dErds n(t) a la masse molaire moyenne en
poids Mw(t) :

2 2
Mw(t) Mw,

n(t) = (Eq. 1-3)
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Ainsi, le probleme de prédiction de durée de vieaseenerait au calcul du nombre
coupures de chaines au cours du 's. Comme indiqué sur la Figuret)-ce dernier est issu
d’'un schéma réactionnel dans lequel, au préalablagcanisme de coupures de chaines
détaillé. De tels schémas réactionnels ont récemgtérprésentés par Khelidj dans le ca
la thermo- et radi@xydation du polyéthylen[26].

Polymeére Polymere
vierge - Vieillissement - > vieilli
t=0 t
Actes élémentaires
/ chimiques
Echelle S, + S,
moléculaire Mécanisme de |
coupures de chaines Physico-chimie
macromoléculaire
Schéma réactionnel i
Echelle

macromoléculaire Résolution numérique ‘

Science des
matériaux

L=
|

Echelle A . N
macroscopi Po P
pique

Figure I-4: Principe de la modélisation cinétique [10

~

ou :

. Po estla valeur initiale d’'une propriété mécanique impate pour I'applicatiol
considérée (telle que I'allongement a la rupi,

. P, est la valar de cett propriété mécanique apres vieillissement,

. Mo est la masse moléculaire initiale du polyn,

. M; est la masse moléculaire du polymere apres visiiier,

. S désigne la structure chimique initiale du polyn,

. S désigne la structure chimique polymeére apres vieillissement.
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L’établissement et la validation des différents arésmes de dégradation gouvernant
la durabilité des polyéthylenes d'une part, et lnraissance des conséquences du
vieillissement aux différentes échelles structiwwalautre part, apparaissent primordiaux. La
partie suivante sera ainsi consacrée a donner es@igtion approfondie des mécanismes de
dégradation a I'’échelle moléculaire. Nous abordeminsi les processus de pertes physiques
et chimiques des antioxydants et les mécanismeisedao- et photo-oxydation. Enfin, nous
recenserons les conséquences du vieillissemenéehelles supérieures (macromoléculaire,
morphologique et macroscopique) et nous décriressriécanismes de fragilisation locale et
globale proposés dans la littérature.

2. Vieillissement des gaines en polyéthylene

D’aprés Hamid et Hussain [15], la détériorationrdinatériau polymere dépendrait de
son environnement et de son comportement facedemrreer. Parmi les polyméres produits
annuellement, plus de la moitié seraient utiliseservironnement extérieur. Pour de telles
utilisations, les principaux facteurs de dégradatiecensés, par ces auteurs [15], sont: les
radiations UV, la pluie, 'humidité, les contaminganatmosphériques, les variations
saisonnieres de température et le taux d’oxygens kiir. De plus, ils précisent que tous ces
facteurs contribueraient a limiter la performanes golymeres.

Concernant plus spécifiguement les PE, d’apres iisti&oerner [6], la dégradation
se résumerait en trois étapes successives (Figyre |

. une période d’incubation, pendant laquelle lesoagtiants disparaitraient par perte
physique ou consommation chimique (étape A),

. la dégradation chimique du polymere par oxydaté&ape B),

. et enfin, une brutale auto-accélération de la digian conduisant a la fragilisation
du polymere (étape C).

A - I C i o s
100 : ! t ﬁwﬁuﬂd‘nh :

E . B = inducbion trwe to oonek

1 i of polymer degradaiion
! l P Cw tltme o reach 0%

{ ] particular property

{ i

i H

L 1

;A;Ingnm (log scnle)

Figure I-5 : Etape de dégradation dBghd en environnement exterigao]
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La perte des antioxydants protégeant le polyétieyemtéressé de nombreux auteurs
[34] [35]. Selon Haret al. [34] et Mdller et Gevert [35], la migration destiarydants du PE
vers I'environnement extérieur (perte physique)aetonsommation par réaction avec les
produits issus de l'oxydation du PE (perte chim)qeeraient les deux phénomenes
prépondérants régissant la stabilité des polyétiegée

Smithet al.[36] ont étudié€, par des mesures de temps d'inaluét I'oxydation (T10),
les pertes en antioxydant de tuyaux en PEmd (do/igdie moyenne densité) exposés sous air
et immergés dans I'eau. Afin de modéliser ces perdes auteurs ont développé un modéle
tenant compte des pertes par diffusion, évaporasatraction et consommation chimique.
Concernant cette derniére, Sméthal. prédisent une perte n’excédant pas 0,005 mol°&€ 9
aprés 3660h d’exposition sous air et dans I'eaupigcisant que cette valeur est du méme
ordre de grandeur que la dispersion des résuktgérienentaux, ces auteurs suggerent que la
consommation par la réaction chimique reste négiite face aux pertes physiques par
extraction ou évaporation.

Ainsi dans les paragraphes suivants, nous nousessgrons préférentiellement aux
pertes physiques par extraction et évaporationsNdrderons une partie théorique avant de
présenter les parametres régissant les vitessgsridephysique dans le cas des films minces.
Un court paragraphe sera toutefois consacré a Iscriggon des meécanismes de
consommation chimique. Cependant, cette descrifstoa faite apres celle des mécanismes
de thermo- et photo-oxydation car la consommatlomizjue des antioxydants interviendrait,
en partie, par réaction avec les produits issu®rgdation du polymére.

2.1.Perte physique des antioxydants

2.1.1. Théorie

Calvert et Billingham [37] attestent que la perteygique des antioxydants dépend
essentiellement de trois facteurs: la solubiligg [éntioxydant, la vitesse a laquelle |l
s’évapore ou s’extrait de la surface du polymerergin, de son coefficient de diffusion au
sein du polymere.
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Dans le cas de I'évaporation, par exemple, enraidaypothése que la volatilité d’'un
adjuvant est proportionnelle a la pression de vagaturante et que la loi de Raoult est
valable a toutes les concentrations d’'antioxydaBitingham [38] suggére d’écrire la vitesse

de perte de masse par unité de surface de la afeante :

d_rn = E = HC
dt G, (Eq. 1-4)

avec V (g.8.m?) le coefficient de volatilité, C la concentratidantioxydants dans la couche

superficielle, G la concentration d’antioxydants a saturation, HZVUn parameétre de

BN

transport de masse caractéristique du couple pobsaatioxydant a la température
considérée.

0 @ L 0 ® L 0 © L

Figure I-6 : Allures possibles des profils de camication lors de la migration d’antioxydant
((a), cas ou la diffusion est suffisamment rapiderfhomogénéiser a tout instant la
distribution de I'adjuvant, (b), cas de codominanies phénomenes de diffusion et de
désorption, (c) cas ou le phénoméne de migratisaolté essentiellement de la désorption)
[39].

Fayolle et Verdu [39] affirment que la précédenig(lEq. 1-4) ne peut s’appliquer que
dans le cas d’une diffusion suffisamment rapide dfassurer une répartition homogéne de
'antioxydant dans toute I'épaisseur du polymeras(¢a) de la Figure 1-6), ce qui ne serait
possible que dans le cas d’échantillon de faibpedsdeurs tels que les fils ou les films. Selon
ces mémes auteurs, il existerait une épaisseuqueit(2l) en deca de laquelle la perte
physique en antioxydants serait limitée par I'évapion et au-dela de laquelle elle serait

gouvernée par la diffusion (cas (b) et (c) de uFe I-6).
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Calvert et Billingham [37] se sont intéresseés addermination de cette épaisseur
critique (2l). Partant de I'équation de Crank (E§)) [40], ils ont développé un modeéle qui
suggere l'existence de trois régimes de perte goxgdants pour un échantillon d’épaisseur
2| caractérisé par un parametre L :

. Dominé par la diffusion dans le cas ou L>10
. Contrdlé par la vitesse de diffusion et de désomppiour 0,6<L<10
. Exclusivement limité par la vitesse de désorptionrp.< 0,6.

L’équation générale de perte physique s’écrit :

M, zl_i 2L.2expEL4,7T) (Eq. I-5)
M, ~ EBAB+LE+L)

ou :

. M; est la quantité d’antioxydants a I'instant t,

. M., est la quantité d’antioxydant apres un temps infin

. L = IH/D,

. T = Dt/I2,

. Et B un paramétre positif défini tel q@ean = L.

. | est la demi-épaisseur du film polymere,

. H est la constante de transfert de masse,

. D est le coefficient de diffusion,

En se basant sur des valeurs de solubilité, cesmificde diffusion et volatilité de
'antioxydant de la littérature, Calvert et Billihgm [37] précisent, a l'aide de leur modele,
gue dans le cas du polyéthylene basse densité (REdilisé a partir de 2,6-di-tert-butyl-4-
methylphénol (BHT) :

. La vitesse de perte physique serait principalerimitiee par la désorption dans le cas
de fibres et films minces (typiquement 2| < 10um)

. La diffusion contrOlerait la vitesse de perte phusi dans le cas de films épais
(typiquement 2| > 1mm).

Aprés cette partie théorique sur les pertes phgsiqmous poursuivons avec la
description de l'influence de divers facteurs, ®l® la température et la masse molaire des
adjuvants, sur la vitesse de perte physique enxgmtants.
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2.1.2. Perte physique par évaporation

Moller et Gevert [35] ont étudié, dans le cas tledide PEbd, la perte en antioxydant
phénolique au cours d’un vieillissement thermiqu®@°C. En se basant sur des analyses par
spectroscopies UV et IR, ils ont observé une ditmudes absorbances UV a 282 nm et IR a
1740 cm* qu'ils ont attribué respectivement aux groupemefisnolique et ester. A l'aide
d’une droite de calibration obtenue avec des fitlta$?Ebd stabilisés entre 0 et 0,12% g/g, ces
auteurs correlent les diminutions des absorbanarspartes de masse liées au départ des
antioxydants. lls ont ainsi montré qu’'a 100°C, [e=rtes observées en IR et UV sont
comparables et représenteraient 90% de la quamtitie d’antioxydants apres 2500 heures
d’exposition.

De plus, ces mémes auteurs se sont intéressasflaelice de la température sur la
vitesse de perte physique des antioxydants phémolign utilisant la méme méthode que
celle décrite précédemment, ils ont mis en évideqgue la vitesse d'évaporation des
antioxydants était une fonction croissante de mapterature. A titre d’exemple, la Figure -7
présente I'évolution de la perte en antioxydantfarction du temps de vieillissement pour
des températures comprises entre 40°C et 100°Caesrs concluent que les vitesses de
perte par désorption obéiraient a une loi d’Arrér{Eq. 1-6).

-E
a:aoxexpﬁ) (Eq. 1)

ou ag est le facteur pré-exponentiel, EEnergie d’activation, R la constante universelks
gaz parfaits et T la température absolue.

Des conclusions similaires ont été faites par Haal [84], dans le cas de films minces
de PEhd stabilisés par des antioxydants de typeqgtinée.
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Figure I-7 : Pertes en antioxydant phénolique (hesger d’acide 3,5-di-ter-butyl-4-
hydroxyl-phenyl propionique) dans le cas de film$&bd exposés a des températures
comprises entre 40 et 100°C dans l'air. [35]

Moller et Gevert [35] se sont également intéressémfluence de la masse molaire
des antioxydants sur leur vitesse d’évaporatiofBbd. En analysant par spectroscopies IR
et UV, la perte d’antioxydants phénolique de mamsstire comprise entre 292 g/mol et 530
g/mol, ces auteurs montrent que la vitesse d'éwjoor est une fonction décroissante de la
masse molaire. Cette évolution est présentée FigBirees auteurs en tirent les conclusions
suivantes :

. L’énergie d’activation de I'évaporation augmenter@iec la masse molaire des
antioxydants, passant de 70,9 kJ/mol a 103 kJ/espactivement pour le phénol de plus

faible masse molaire et celui de masse molairéula gdevée.

. Le facteur pré-exponentie} serait, de son cété, indépendant de la massermolai
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Figure I-8 : Graphe d’Arrhénius de la vitesse d'@waation du méthyl (n=0), propyl (n=2),
hexyl (n=5), dodecyl (n=11) et octadecyl (n=17)ezstd’acide 3,5-di-ter-butyl-4-hydroxyl-
phenyl propionique).[35]

Au cours d'une étude précédente sur les mémes nsgstePEbd-antioxydants
phénolique, Mdéller et Gevert [41] ont décrit I'innce de la température et de la masse
molaire des antioxydants sur leur coefficient digudion (D). Pour cela, ces auteurs ont
réalisé un empilement de films de PEbd contenargxaes en antioxydants et I'ont mis en
sandwich entre deux empilements de films de PEbd guis exposé cet ensemble a des
températures comprises entre 30°C et 60°C. lIs em#uite déterminé la diffusion des
antioxydants phénolique en suivant par spectrosctipil’absorbance & 1740&n{attribuée
aux fonctions ester) sur chaque film. lls ont t®upue:

. La diffusion des phénols est une fonction croissalet la température,
. Le coefficient de diffusion obéirait a une loi gpe Arrhénius,
. L’énergie d’activation de la diffusion augmenteraitec la masse molaire des

antioxydants, passant de 87 kJ/mol a 104 kJ/mgemsement pour des phénols de 292
g/mol et 530 g/mol,

. Le facteur pré-exponential, augmenterait aussi avec la masse molaire des
antioxydants, passant de 63,6 m%/s a 14800 m3wectgement pour des phénols de 292
g/mol et 530 g/mol.

Moller et Gevert [35] précisent, enfin, que le rafiples vitesses d’évaporation entre
un phénol de faible masse molaire (Mw= 292 g:helt de masse molaire élevée (Mw=530
g.mol?) serait de 3000 & 80°C et de l'ordre de £040°C. En revanche, le rapport des
coefficients de diffusion, de ces mémes antioxyslgatsserait de 2 a 80°C a 4 a 40°C. lIs
concluent que, contrairement a la vitesse d’évdjporale coefficient de diffusion dépendrait
peu de la masse molaire des antioxydants.
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Moisan [42] a étudié, a I'aide d’'un montage siméaile coefficient de diffusion a
50°C, d’adjuvants de masse molaire M comprise etftfeg/mol et 1177 g/mol dans le PE. Il
a mis en évidence une dépendance de ce coeffarentM. Comme indiqué sur la Figure 1-9,
il observe que le coefficient de diffusion est gl@ment une fonction décroissante de la
masse molaire.

L .
2,5 3
log M

Figure 1-9 : Coefficient de diffusion a 50°C endtion de la masse molaire du diffusant [42].

Procédant a des expériences similaires entre 2890°€, Moisan [42] déduit que le
coefficient de diffusion D obéit a la loi d’Arrhérs :

D =D, exp%) (Eq.I-7)

avec, D le facteur pré-exponentiel,gEénergie d’activation de la diffusion, R la coaste
des gaz parfaits et T la température absolue.
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Figure I-10: Evolution de I'énergie d’activation danction de la longueur (L) de la molécule
diffusante. La courbe en pointillé représente kEsultats connus pour les gaz. [42]

La Figure I-10 présente I'énergie d’activation dediffusion (E) en fonction de la
longueur de la molécule diffusante. Pour les petitelécules (L < 20A), Fdiminuerait avec
L. En revanche, pour les grosses molécules (L >)2@4 resterait constant. Moisan [42]
interpréte cette évolution de la maniére suivante :

. Pour les petites molécules (L < 20A), il faudraéfarmer des longueurs de chaines du
polymere d’autant plus grandes que L est grande.
. Au-dela de 20 A, la diffusion procéde par le déptaent, un & un, des segments du

diffusant et ainsi I'énergie de déformation du moéyre reste constante.

Cette partie, concernant l'influence de divers dacs sur la vitesse d’évaporation,
nous a permis de mettre en évidence que la diffusiol’évaporation sont des fonctions
croissantes de la température. De plus, I'évammraterait une fonction décroissante de la
masse molaire. Cette dépendance apparait cepeplisntontroversée pour la diffusion.
Nous allons maintenant nous intéresser aux pehigsiques par extraction.

2.1.3. Perte physique par extraction

Les principales études menées sur I'extraction afggxydants visent a prédire la
durabilité des conduites d'eau, des géomembranesdesu flms minces d’emballage
alimentaire en PE [43] [44] [45] [46] [47] [48].
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Mueller et Jackob [49] ont étudié la durabilité glsomembranes en PEhd immergées
dans l'eau a 80°C pendant 6 ans en se basant sumédsures du temps d’induction a
'oxydation (TIO). Leurs observations les ont aneer& définir deux régimes cinétiques
distincts de perte des antioxydants (Figure 1-11) :

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

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

Smith et al. [36], ont également décrit, a I'aide de la mémehwode, I'évolution en
deux étapes dans le cas de tuyaux en PEmd immedayés I'eau entre 80°C et 105°C.
Néanmoins, selon ces auteurs, la deuxieme étap&atdon débuterait plus tét, dés que le
TIO atteint 30 a 50% de la valeur initiale. Desd@mces similaires ont aussi été décrites dans
le cas de films et de plagues en polypropylene,(PB)réticulé (PEx) ou PEmd, stabilisés a
l'aide de différents antioxydants de type phéndadiginmergés dans l'eau a différentes
températures [50] [51] [52].

1.0% —&--gample 82, T, =180°C, Cupan -

—&—sample 123. 7_ = 200 °C, Al pan
a8t % sample 136, 7_= 180 °C, Cu pan |

—r— sampla 136, T_= 200 °C, Cu pan
——sample 138, T_=184°C, Cu pan
0.6 —¢—sample 139, 7_= 200 °C, Al pan ]
—%--sample 146, T_= 180 °C, Cu pan
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Figure I-11 : Stabilité résiduelle d’'une géomembkeanPEhden fonction de son temps
d'immersion dans I'eau a 80°C. [49]

D’autres auteurs se sont intéressés a l'influeneeladtempérature sur la vitesse
d’extraction des antioxydants. Hsuan et Koerneroj] étudié la stabilité de géomembranes
en PEhd immergées dans de I'eau entre 55°C et 8% observations faites par ces auteurs
révelent d’une part, une diminution du TIO au codustemps (de 25% a 55°C et de 75% a
85°C au bout de 25 mois d’exposition) et, d’aut@tpune dépendance de la vitesse
d’extraction avec la température. A partir des besrcinétiques de TIO, ces auteurs ont
déterminé les lois de variations de TIO (Eg. I-Bde la vitesse maximale d’extraction des
antioxydants (S) (Eqg. 1-9) avec le temps et |a t@rajre d’exposition.
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TIO=TIQ, xexpESY) (Eq. I-8)

— X _Ea
ST xeper) (Eq. I1-9)

TIOg est le temps d’'induction a I'oxydation initial (emin),
S, un facteur pré-exponentiel (en i)n
Ea une énergie d’activation (en kJ/mol).

2.1.4. Comparaison des phénomeénes d’extraction et d’éa#ipar

La comparaison des cinétiques d’extraction et giévation des antioxydants a donné
lieu a de nombreuses publications. A titre d’exeamplndbaclet al.[44] se sont intéressés a
des plaques en PE réticulé stabilisées par unxaadmt phénolique de type Santonox R. Les
résultats obtenus par suivi du TIO au cours dulliggement dans l'air et dans I'eau entre
75°C et 95°C sont résumés sur la Figure |-12. Qdsuas observent des diminutions
importantes de TIO dans le cas des films immerdé16% a 92% aprés 1600h d’exposition)
alors que les diminutions sont jugées négligeatdes I'air ou I'azote. Ainsi, selon Lundback
et al. [44], les phénoménes d'évaporation seraient néghtps devant I'extraction. Par
ailleurs, Smithet al [36], ont étudié les pertes en antioxydants gaux en polyéthyléne de
moyenne densité (PEmd), stabilisés a partir d'unlang® synergique conventionnel
d’antioxydants (phénol et phosphite), dans l'aifedu entre 80°C et 105°C. En se basant sur
les profils de TIO, ils ont observé, dans les deas, une diminution du TIO attribuée a une
perte des antioxydants respectivement par évapaoratt par extraction. Pour chaque
température, ces auteurs ont déterminé des cesfficide diffusion, d’évaporation et
d’extraction. La détermination de ces parametrggernis a Smithet al. [36] de pouvoir
simuler numériquement les pertes par extractiopaetévaporation et ainsi, d’estimer qu’en
cas d’'une double exposition air/eau, a chaque teatye, I'extraction représenterait environ
75% des pertes totales en antioxydants alors gwagoration n’en représenterait seulement
gue 25%. Enfin, Sangam et Rowe [53] ont aussi @Bsatans le cas de géomembranes en
PEhd exposées dans l'air et I'eau entre 22°C e€86he diminution du TIO avec le temps
d’exposition. En se basant sur ces résultats, casuid ont exprimé les vitesses (S)
d’évaporation et d’extraction a lI'aide d’'une loiAdthénius :

. Cas de I'évaporation : In(s) = 15,901 — 6480/ Eq.(I-10)
. Cas de l'extraction : In(s) = 16,054 — 6305/T (Eq. I-11)

En faisant le rapport des vitesses de ces dewegsas, Sangam et Rowe [53] ont
ainsi estimé que la perte physique des antioxydsertst 1,6 a 2,4 fois plus rapide dans I'eau
gue dans lair.
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Figure I-12 : Stabilité résiduelle de plaques PExislisées par le Santonox R en fonction du
temps d’exposition dans différents environneme® bt 4 75°C ;& Na 90°C ;B N &
95°C: ¥ aira 75°C ¢ aira90°C # aira95°Cc © H#D(N,) a 75°C 4 HO(N,) a

90°C I HO(Ny) 2 95°C - ¥ HO(air) & 75°C : < HO(air) 4 90°C 4 HO(air) &
95°C.[44].

Cette partie a mis en évidence deux processus rtie pleysique des antioxydants :
I'évaporation et I'extraction. Les pertes engendngar ces deux processus obéiraient, d’apres
'ensemble des auteurs cités, a une loi d’Arrhénies plus, il semblerait que les pertes par
extraction soient environ deux fois plus rapide® qelles par évaporation a une méme
température. Selon une hypothese avancée par Cal\itlingham [37], la protection contre
I'oxydation resterait active tant que les pertesdépassent pas 90% de la concentration
initiale en antioxydants. Au dessus de cette vabeitique, le polymére ne serait donc plus
protégé contre les agressions chimiques de I'enmgment extérieur.

Comme décrit précédemment par Sangam et Rowe Igp3lerte de la stabilisation
peut s’expliquer par des phénomenes physiques géatagn et extraction) mais aussi par des
phénoménes chimiques. Afin de pouvoir décrire lescppales réactions chimiques de
stabilisation du polymére, il parait indispensatiee décrire au préalable les produits de
dégradation apparaissant au cours de I'oxydatioREUAInsi, dans la partie suivante, nous
commencerons par donner une description des mévaside thermo- et photo-oxydation du
PE pur avant de montrer comment les principauxil&abts industriels essaient de retarder
'apparition de ces mécanismes.
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2.2.Oxydation du polyéthylene

En l'absence de systeme de stabilisation et s@asidh conjuguée des différentes
contraintes environnementales, Mendésl. [54] rapportent, dans le cas d’'un vieillissement
naturel d’'un PEhd a Rio de Janeiro, plusieurs tiaria significatives de propriétés du PE a
différentes échelles. A titre d’exemple, apresais#$ d’exposition, ils observent :

. Par spectroscopie IR, I'apparition d’'un massif eritr15 et 1740 crhqu'ils attribuent
aux carbonyles,

. Par GPC, une diminution de 50% de la masse matagnne en poids,

. Par DSC, une augmentation de 6% du taux de cnsté|

. Par tests de Charpy, une diminution de 50% deslatednce a I'impact,

. Par des essais de traction uniaxiale, une diminuti® 90% de I'allongement a la
rupture.

Dans cette étude, Mendést al. [54] concluent gqu'un PE non stabilisé est
mécaniquement hors service apres 3 mois d’exposit®elon ces mémes auteurs, la
fragilisation serait principalement le résultat deupures de chaines générées par les
phénoménes de thermo- et photo-oxydation.

Ainsi, dans les paragraphes suivants, nous alldabodl nous intéresser aux
variations de composition chimique du PE au coersidillissements accélérés thermique et
photochimique, et du vieilissement naturel. Eresuithous nous intéresserons aux
conséquences des modifications de la structure auleiée aux échelles supérieures
(macromoléculaire, morphologique et macroscopique).

2.2.1. Schéma standard d’oxydation

Le premier schéma mécanistique développé pourcuiila dégradation oxydative a
été proposé en 1946 par Bolland and Gee [55] [B&prés ces auteurs, le mécanisme de
vieillissement thermique de I'éthyl linoléate a €5f57] se composerait des trois étapes
suivantes :
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Initiation : 2 POOH = PH® ou PHO®
Propagation : PH® + O, > PHOY

PHOO" + PH, - PH° + POOH
Terminaison : PH°® + PH® = produits finaux

PH® + PHOO" - produits finaux
PHOO" + PHO%" > produits finaux

Figure 20: Schéma de therr-oxydation de I'éthyl linoléatd’aprés Bolland et Ge[57]

ol POOH = hydroperoxyde,H° = radical alkyl, PH®" = radical peroxy, PH, = site
oxydable.

Bien que de#é a décrire, au départ, la dégradation oxydanteadutchouc nature
le mécanisme proposé par Bolland ftransposéavec succés aux cas dpolyméres
hydrocarburés saturés [58Jaisant I'objet d’'un large consen, il est rapidement devenu
schéma « standardd’oxydation[23].

2.2.2. Vieillissement thermiqu
2.2.2.1. Mécanisme de therr-oxydation
2.2.2.1.1. Amorcage par thermolyse des hydroperox

Dans le cas de la ther-oxydation, de nomleux auteurs s’accordent sur le fait «
les hydroperoxydes sont les principaux amorceud®ggdation [59] [60] [61] [62]. D’apres
Achimsky [23] cet amorcage par thermolyse des hydroperoxy@splgjuerait par la faibl
énergie de la liaison O-O {E 176 kJ.mof, [63]) en comparaisode celle de la liais¢ C-C
(valeur moyenne & 340 kJ.mc?, [64]).

Dans l'optique d’identifier le mécanisme de the-oxydation, d’aprés différents
auteurs [61] [65] [66]a connaissance du mode de décomposition de cescamm® appara
primordiale. Deux modes de décomposition des hyetmgydes sont possits [61] [65] [66]:
la décomposition unimoléculaire;,) et bimoléculaire (l).

POOH->PH +°OH (k)

POOH + POOF> PH" + PH + H,0 (ki)
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Tldos et al. [67] ont étudié la dégradation thermique de filmgéces de 30um
d’épaisseur a 160°C dans l'air. Par spectroscdpietl chromatographie en phase gaz, ces
auteurs ont pu suivre I'évolution de la composittbimique du PE et identifier les principaux
produits volatils formés : éthyléne, acetaldéhy&tone, butyraldéhyde et 2-butone. A partir
de ces observations, Tudetal.[67] ont suggéré un mécanisme de thermo-oxydatioRE
basé sur la décomposition des hydroperoxydes sglamode unimoléculaire (Figure I-14).
D’autres auteurs suggerent aussi une décompositionoléculaire des hydroperoxydes en
phase liquide [68] [69] [70].

wnanconnnn - H)0

< I
(8]

0°

AN CHAS {J\J\ACHJW + °0OH

|
L

OOH

N T

< i
H
NV\C‘H — > |NACH,—O0° + °OH
OOH PANC—O0? + HO?

Figure I-14 : Décomposition unimoléculaire des hypEroxydes dans le PE. [67].

De leur coté, Iringet al. [62] ont étudié la stabilité d’hydroperoxydes miededans
I'argon entre 100°C et 130°C. Par dosage iodomggrids ont pu mettre en évidence, comme
le montre la Figure I-15, que:

. La vitesse de décomposition diminue avec le tengdsition.
. Le logarithme des variations de la concentrationhgdroperoxydes n’est pas
linéaire avec le temps.

De ces observations, ces auteurs concluent quéckamposition des hydroperoxydes
dans le PE ne pourrait pas étre décrite par un Isinmgpocessus de décomposition
unimoléculaire, comme indiqué par Tudatsal. [67]. Il faudrait aussi prendre en compte la
décomposition bimoléculaire.
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Figure I-15 : Variation de la grandeur InghY) en fonction du temps d’exposition sous argon
entre 100°C et 130°Co¢t Y étant les concentrations en hydroperoxyddsmaps t=0 et t>0
respectivement. [62]

De plus, Achimsky rapporte que I'énergie d’actigatet le facteur pré-exponentiel de
la décomposition bimoléculaire des hydroperoxydesaisnt plus faibles que ceux de la
décomposition unimoléculaire {f, =~ 60 kJ/mol [71]). Ainsi, cet auteur prétend que la
décomposition unimoléculaire prédominerait a haetepérature et, qu’en dessous d'une
valeur critique T (qui resterait a déterminer), la décomposition dé@uoulaire deviendrait a
son tour prépondérante (Figure 1-16) [23].

animoléculaire

“““““ bimoléculaire

Figure I-16 : Influence de la température sur largmétition entre les décompositions
unimoléculaire et bimoléculaire des POOH (T étantdmpérature et k la constante de
vitesse apparente de décomposition des hydropeesxyai3]
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Colin et al. [71] ont tenté de déterminer la polymoléculari® kthmorcage par
analyse cinétique:

SPOOH= aPH° +BPH?" (k)

avec, pour une décomposition unimoléculaide=:1,a = 2, = 0 et k=ky,
et, pour une décomposition bimoléculaite=s 2,0 = 1,p = 1, et k=kip

Les vitesses des deux modes de décomposition desgeyoxydes s’écrivent :
Viy = kiy [POOH] - cas unimoléculaire (Eq. I-12)

Vip = kip [POOHF >cas bimoléculaire  (Eq. I-13)

En établissant une égalité entre ces deux expressie ont défini une concentration
critique en hydroperoxydes [POQH]ky/ kip telle que :

. Si la concentration initiale en hydroperoxydes [RD@est inférieure a la valeur
critigue [POOH]}, le mode unimoléculaire prédomine au début depbsition. Cependant,
des que leur concentration devient supérieure & elleur critique, leur décomposition
devient bimoléculaire.

. Si [POOH} est supérieure a [POOKJalors l'initiation est bimoléculaire pendant
toute la durée de I'exposition.

Comme les constantes de vitesse obéissent la Aorhdnius, ils ont exprimé la
concentration critique de la maniére suivante :

[POOH, = Aex;{—ﬂj
RT (Eq. 1-14)

ou, A est un facteur pré-exponentiel, gteE |, sont les énergies d’activation respectives des
constantes de vitessg,let kip.
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Connaissant la différence des énergies d’activaiarE, = 60 kJ/mol), d’apres ces
mémes auteurs, la concentration critique en hydoxyees serait une fonction croissante de
la température et la décomposition des hydropemsgdtempérature ambiante se déroulerait
donc préférentiellement selon le mécanisme bimddéeu

2.2.2.1.2. L’étape de propagation

Selon de nombreux auteurs [61] [57] [72], I'étape mtopagation se déroulerait en
deux étapes ; d’'une part la réaction d’addition’deygene sur un radical alkyl, et d’autre
part, 'arrachement d’'un hydrogéne labile par wtical peroxyl entrainant la formation d’un
nouveau radical alkyl et d’'un hydroperoxyde. KameygaNiki [61] affirment que la constante
de vitesse de la réaction entre I'oxygene et lagiudes radicaux alkyl §kserait de I'ordre
de 16 mol.I*.s*, soit approximativement du méme ordre de grandewer la constante de
vitesse de réaction entre deux radicaux alkyl. daction d’arrachement d’'un hydrogéne par
un radical peroxyl est considérée, par ces autearsme étant la réaction limitante de I'auto-
oxydation [61]. En comparant la vitesse de réackgnrapportée dans la littérature pour
différents polymeres, Kamiya et Niki [61] suggeregtie cette vitesse dépendrait
principalement de la stabilité de I'hydrogene lakiks hydrogene primaire <skhydrogéne
secondaire < kXhydrogene tertiaire), de I'encombrement stériqies effets de polarité et
enfin du solvant (dans le cas d’'une réaction d’@tixmh en solution).

PH° + >PHY (k)

PH"+ PHL>PH° + POOH (¥

2.2.2.1.3. L’étape de terminaison

Enfin, concernant I'étape de terminaison, selotutlé menée par Bolland sur la
dégradation thermique des éthyl linoléates a 250, les réactions de terminaison seraient
de trois types :

PH° + PH°-> produits finaux (k),
PH® + PH®> produits finaux (¥,

PH®"+ PH®" > produits finaux + @ (ke).
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En excés d’oxygene, cas géneéralement suggéré pem&i et Sampers pour |
polyéthylénes [73]les radicaux alkyls réagiraient maniere trés rapide avec I'oxyg€[61].
De ce fait, selon Achimsky, la terminaison entrexdeadicaux peroxyles apparaitrait com
prédominante [23]D’apres ce méme auteuvacte de terminaison ne se composerait pas
seul acte élémentaire. L'ensemble des réactiomeadinaisons possibles sont présentée
la Figure I-17.

PHOO" + PHOO’
|
[PHOO0OHP]

l

[PHO" + O, + PH®"]

Recombinaison / \ Diffusion hors de

dans la cage la cage

POOP + 0, P=0 + PHOH + O, PH=0 + PH" PHOH + PH®

Figure I-17: Réactions possibles entre deux radicaux pero)23].

Selon Benson [63]es peroxydes (POOP), formés par recombinaisas dacage, or
une liaison de dissociation de faible énergie (dedte de 156 kJ.m™). De ce fait, ils
seraient considés comme moins stables que les hydroperoxydes |émargie de liaisol
avoisine les 176 kJ.mol[63]. Achimsky [23]en déduit que les POOP pourraient ainsi
susceptibles de seedomposer tout comme les hydrroxydes etde ce fai, participer a la
création de nouveaux radical

Dans sa forme la plus simple, en exces d’oxygenscthéma standard se résume
actes élémentaires [71] :

Initiation : 8POOH > aPH"+BPH”
Propagation : PH° + O, > pH

PH°”+PH, > POOH +PH"
Terminaison : PH® +PH°® >  produits inactifs + O,

Figure I-18: Schéma mécanistique en boiLfermée de thermo-oxgtion d’'un polymere
hydrocarbon saturé en exces d’oxygene [31].
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D’aprés Colinet al. [71], entre 90°C et 200°C, la résolution du syseméquation
suivant permettrait de simuler correctement lesrtwesl cinétiques d’absorption d’oxygene
(Figure 1-19).

d[PH?]
dt
d[PH®®]
dt

W = —k,[POOH] - 2k, [POOH]? + k[ PH, ][ PH®"']

d[o,]
dt

= 2k, [POOH] + k,,[POOH]? - k,[0,][PH°] + k,[PH][PH"]

= kyu[POOH]” + K,[O,][PH?] = k[ PH,I[PH®*] = 2k [PH]°

= k[O,][PH°] —k[PHT*

D’autre part, Hawkins [74] s’est intéressé a l'oatidn du polyéthyléne a 140°C. Il a
ainsi analysé par des mesures manométriques (nsedeif@ession), I'évolution de la quantité
d’'oxygéne absorbée, et par spectroscopie infrarolagguantité de groupements peroxydes
formés sans toutefois préciser la bande d’absorpiovie. Les résultats obtenus semblent
indiquer que la quantité en POOP ou POOH augmemie gtteindre un maximum au bout
des 4 a 5 premiéres heures avant de diminuer. Decété, I'évolution de la quantité
d’oxygéne absorbée présente un temps d’inductiantdiapparition d’'une auto-accélération.
Hawkins [74] conclut que, dans la période d’indmigfila vitesse d’oxydation; reste tres
faible, et lorsque la concentration en hydroperesyaitteint une valeur maximale, I'oxydation
s’auto-accélere pour atteindre un état d’équildééni par une vitesse maximalgFigure |-
19). D’apres Coliret al.[71], dans le cas d’'une exposition a haute tentipérdtypiquement
T > 150°C), les hydroperoxydes se décomposeraigmpidement selon un mode
unimoléculaire et le temps d’induction;) (avant que l'oxydation s’auto-accélere serait
significativement réduit en comparaison du cas béadaire (Figure 1-19). Ces auteurs
ajoutent, cependant, que méme si le mode de déamopoinitial des hydroperoxydes
apparaitrait majoritairement unimoléculaire a haet@pérature (T > 150°C), au bout d’'un
certain temps d’exposition, les hydroperoxydes aiawleraient et finiraient par se
décomposer majoritairement selon un mode bimolé&eudaplus long terme.
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O, absorbed

-~

fs

unimolecular .
initiation bimolecular
initiation

Figure I-19 : Comparaison des courbes cinétiquexbdorption d’oxygene déterminées a
partir du mécanisme en boucle fermée dans le aasedhitiation unimoléculaire et
bimoléculaire. [71].

2.2.2.2. Influence de la température sur le temps d’inducéibla vitesse
maximale d’oxydation.

Colin et al. [71], se sont intéressés a l'influence de la teatpée sur le temps
d’'induction et la vitesse d’oxydation. Ainsi, eragpuyant sur des données de la littérature
concernant le vieillissement thermique entre 90°208°C du polyéthyléne non stabilisé, ils
ont observé un comportement quasi-universel dehdanto-oxydation du PE dans cette
gamme de température (Figure 1-20). Ainsi, ils ordntré qu’indépendamment du taux de
branchement, du taux cristallinité ou d’autresgui@rités structurales, le temps d’induction
d’oxydation et la vitesse maximale d’oxydation, édt stationnaire, sembleraient obéir a la
loi d’Arrhénius. Khelidj et al. [26] ont étendu cette méme étude sur une gamme de
température comprise entre 40°C et 220°C. Ces @uteettent en évidence une discontinuité
du graphe d’Arrhénius vers 80°C (Figures 1-20 efl)-qu’ils ont attribué a la compétition
entre les réactions bimoléculaires de recombinadsrs la cage et de diffusion hors de la
cage des P¥ (Figure I-17).

4 - T ; T T T . T T T . : ¥ J
20 21 22 23 24 25 28 27 28 28 30 81 32 33 34
1000/T (K1) :

Figure I-20 : Graphe d’Arrhénius du temps d’inductit en excés d’oxygene [26].
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1000/T (K
2,1 22 23 24 2,5 26 27 28 29 3.0 3,1 32 33 34

L rg (molits )

Figure 1-21 : Graphe d’Arrhénius de la vitesse nmaale d’oxydation stationnaire en exces
d’oxygene [26].

2.2.2.3. Les différents produits de dégradation

D’autres auteurs se sont intéressés a la naturéifiésents produits formés lors de
I'oxydation. Gugumus [75] a, par exemple, étudi, gpectroscopie IR, I'oxydation de films
de PEhd de 500um d'épaisseur exposés dans I'a°@. 8l a observé deux principales
modifications du spectre infrarouge (Figure 1-22):

. L’apparition d’un massif vers 1715 ¢hattribué aux carbonyles,
. L’apparition de deux pics situés & 3550 tet 3410 cnt attribués respectivement aux

hydroperoxydes libres et liés.
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Figure I-22 : Principales variations des spectr&de films d€Ehd(de 500um d’épaisseur)
exposes a 80°C dans lair. Temps d’exposition :81@B66, 2259 et 2598 heures [75].
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D’autre part, Zanettet al. [76] révelent, par analyse IR de plaques de PEadiégs
dans l'air entre 200°C et 500°C, que le massif dasbonyles serait constitué de la
superposition de plusieurs pics liés aux lactoa@3§ cn'), esters (1770-1740 ¢ty cétones
saturées et insaturées (1718%et 1698 crit) ainsi qu’aux acides carboxyliques (1710%9m
D’autres auteurs ont montré, par analyse IR et dhermescence, la présence d’aldéhydes
[77] [59]. Néanmoins, selon les résultats d’Irietgal. [72] sur un PE exposé entre 130°C et
170°C dans l'air, les aldéhydes réagiraient tree \@n présence d’'oxygene et leur
concentration resterait trop faible pour étre démcDe plus, selon Adams [78], I'oxydation
des aldéhydes menerait majoritairement a la foonatl’acides carboxyliques selon le
mécanisme suivant (Figure 1-23):

o 0
I I
«CH,;—C. + 0, — ~CH,—C—00.

o) o}
I I
“~CH;—C—00. 4 ~CH,~ —3 «~CH,—C—OOH + «~CHw

(¢} O
I

I
«~CH,—C—OOH — ~CH,—C—O0. + .OH

(o) o]
I I
~CH,—C—0. + ~CH,~ — ~~CH,—C—OH + ~~CH~~

Figure I-23 : Mécanistique de formation des acidagboxyliques d’apres Adams [65]

En plus de I'oxydation des aldéhydes, Lacadtal. [79] attribuent la formation des
acides a l'attaque d’'un hydroperoxyde par un raditkg/l ou peroxyl. Un autre mécanisme a
été mis en avant par Iringt al. [72]. Ce dernier est basé sur I'isomérisation ceEbcaux
peroxyles, néanmoins le manque d’étapes intermiédiadlans le schéma meécanistique
proposé ne nous permet pas de juger de la perérdance dernier.

Enfin, Costeet al. [80] imaginent d’autres voies réactionnelles ddglaydes. D’aprés
ces auteurs, un aldéhyde réagirait préférentieliermeec un radical alkyl et une molécule de
dioxygene pour former un peracide.

Concernant leg-lactones, Iringet al. [72] ont proposé un mécanisme de formation
dérivant du schéma précédent proposé par Adams(Fifure 1-24):
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0 0

| |
wCH,—CH,—CH,—C—00 = ~CH—CH,—CH,—C—00H

0 0

[ [
~CH—CH,—CH,—C—00H — —CH—CH,~CH,—C—0. + .OH

«CH—CH,;—CH,;~C—0" — ~CH—CH,~CH,—C =0
I —
0

Figure 1-24 : Mécanisme de formation dekctones d’aprés Iring [72].

Par la suite, d’autres mécanismes de formationatg#snes ont été proposés. A titre
d’exemple, Gugumus [81], a corrélé la présence atgohes a des réactions inter et
intramoléculaires des 1,4 dihydroperoxydes et ¢esitdroxy-hydroperoxydes. Cependant, a
notre connaissance, ce dernier mécanisme n'a @aepis par d’autres auteurs.

Apres s’étre intéressé aux mécanismes de thermdativy, nous poursuivrons
'étude par une description des mécanismes de ghotdation et des principaux facteurs
influencant la cinétique de ce phénomeéne.

2.2.3. Vieillissement photochimique
2.2.3.1. Schéma d’oxydation : amorcage par photolyse

Selon Allen et McKellar [82], en raison d’'un effétran de I'atmospheére supérieur,
aucun rayonnement de longueur d’onde inférieur @280 nm ne pourrait atteindre la
surface terrestre. De ce fait, ils suggérent gaegtdyoléfines ne devraient pas étre affectées
par les radiations solaires. Néanmoins de nombeaugurs ont rapporté des dégradations
apres exposition des polyoléfines sous rayonnent#tg.>300 nm) [83] [84] [85].
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Des études menées sur les polyoléfines par lumenescont permis d’élargir le
champ de connaissances sur I'absorption des mekcel de ce fait, sur les mécanismes de
photo-oxydation. Charlesby et Partridge [86] oré &s premiers a rapporter I'émission
phosphorescente de polyoléfines contenant des etgmicarbonyles. Par la suite, Charlesby
et Boustead [87] ont identifié d’autres phosphosases liées, cette fois, a la présence d’acide
benzoique au sein de la phase cristalline et ddoatbure aromatique dans la phase amorphe
du polyéthylene. Alleret al.[88] se sont intéressés a la phosphorescencesgeses formées
pendant les processus de thermo- et photo-oxyddgsnpolyoléfines commerciales. lls ont
observé la présence d’especes possédant une longjoade d’excitation supérieure a 290
nm. Ces auteurs attribuent cette phosphorescenceéones et aldéhydes qui, selon eux,

seraient les principaux amorceurs de la photo-axya§38].

De plus, comme le rapportent de nombreux auteu®d [84] [89] [90], les
hydroperoxydes sont extrémement photolabiles. disvpnt donc absorber les rayonnements
UV et ainsi amorcer la photo-oxydation. Enfin, Gadn et Wiles [91] listent d’autres
amorcages possibles de la photo-oxydation résuttamt transfert de charge complexe et
dues a la présence de résidus catalytiques oueedtamone.

Dans la suite de ce paragraphe dédié a la descriples mécanismes de photo-
oxydation, nous nous focaliserons sur les réactibaiorcage par photolyse des cétones et
des hydroperoxydes avant d’aborder I'influence dfgrénts parameétres pouvant gouverner
la vitesse de photo-oxydation.

2.2.3.1.1. Amorcage par photolyse des groupes carbonyles :

D’aprés de nombreux auteurs [82] [89] [91] [92]nfarcage de la photo-oxydation
résulterait de la photolyse des cétones selon dEactions : Norrish | et Il

. Norrish 1: Cette réaction, serait due au fait de® cétones accederaient a un état
excité sous l'effet de I'absorption d’'un photon, gei entrainerait la formation de deux
radicaux alkyls selon le mécanisme suivant :

o

~CH—C—CHa~ > ~CH—C®+ “Cie~ ou ~CHy +CO+ “CHx
1
] ]

Figure I-25 : Photolyse des cétones selon Norrif2].
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. Norrish 1l: Cette réaction apparaitrait seulemeaf#ns le cas ou les cétones
possederaient un atome d’hydrogéne sur le carbdoé snvy. Elle s’effectuerait par
lintermédiaire d’'un cycle a six atomes et entraditdla formation d’'un groupement insaturé
et d’'un groupe énolique. L’énol se recombineragugte rapidement en cétone.

H remene O
o Iy 1/\1 k\-—\
~CH.CH,CH,—C~ — ~C H Cr —> ~CH==CH,

I New L +
| AcH,

CH,—C~ =— CH.=C~

i I
O

OH

Figure 1-26 : Photolyse des cétones selon NorrigB2].

D’autres auteurs [93] [94] [95] proposent I'existend’une troisieme réaction proche
de la réaction de Norrish | :

™~ e N R—H_ N\
C—=0 — —_—0 — e — Y R
P _c—0 _SC—OH + R

Figure I-27 : Photolyse des cétones suivant unetiéa proche de Norrish | [82].

Enfin, Trozzolo et Winslow [96] suggérent que laofiioxydation des polyoléfines
résulterait d’une réaction selon Norrish Il indiecSelon eux, la décomposition des cétones
selon Norrish Il serait suivie par la réaction doupe insaturé avec un singulet d’'oxygéne
excité (Figure 1-28). Néanmoins, les travaux del Kiilal.[97], ainsi que de Brect al.[98],
mettant en présence des polyoléfines insaturédesesingulets d’oxygéne excités n’ont pas
révélé de formation d’hydroperoxydes.

O hwv &O hv §0‘
e e}
Type II ? 10
srission 2

Figure 1-28 : Décomposition des cétones selon Nbrtl et formation des hydroperoxydes
par un singulet d’oxygeéene. [111]
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Dans le but de statuer sur la prédominance entradid et I, Carlsson et Wiles [89]
ont étudié la photolyse de cétones modeles (cétanesB de la Figure 1-29). A partir du
pourcentage des produits volatils produits, déteénpar chromatographie en phase gaz, ils
ont pu déduire les réactions prédominantes etméter leurs rendements :

CH; CH, CH;
z90% e _ !
. ----lcc:H;- + O-—CUHU— 3 (O + cna(l;

l |

CH, O CH, i H H
. { i i
Cétone / oo
! I ACH,
H H —CH==C{
=H% “H (‘)H CH;
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Figure 1-29 : Photolyse et rendement des réactamorrish | et || pour deux types de
cétones modeles [89].

Au cours de la photolyse sous vide entre 220 etn®80ces auteurs ont déduit que :

. Quant les cétones sont situées en milieu de chdtassA Figure 1-29), elles se
photolysent préférentiellement selon Norrish |.
. Quant les cétones sont situées en bout de chatassBH Figure 1-29), elles se

photolysent préférentiellement selon Norrish Il

Geuskens et Kabamba [99] se sont intéressés uémde de la longueur d’onde sur la
photolyse des cétones. Pour cela, ils ont étudght@o-oxydation de films minces d’'EPR
(copolymere éthylene—propyléne) au cours d’'une gXpo monochromatique a 310 et 365
nm. Dans le cas de I'exposition a 310 nm, ils digesvé, par spectroscopie IR, I'apparition
d’une bande a 1640 ¢hattribuée aux insaturations de type vinyl. Ceguanst en déduisent
gue les réactions de Norrish 1l se produiraienteseant pour des expositions de longueurs
d’ondes inférieures a 365 nm.
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D’aprés Rabek [100], les polymeres peuvent absaées le domaine UV et subir des
coupures de chaines résultant de réactions phatapres. En photochimie, le rendement
guantique® correspond a la fraction de molécules excitéesipgrhoton UV et donnant lieu
a une réaction photochimique :

Soit : A + hv - produits

Alors, ¢= —%/ s

avec, A une espece absorbant dans le domaine det Lh'intensité lumineuse absorbée.

Carlsson et Wiles [89] ont déterminé, par spectp&cIR, le rendement quantique de
cétones modeles:

1718 A
in[ O )= o303x0x XIS
(OD)1718 vV ATA
0 A (Eq. I-15)

ol OD est la densité optique des cétones (& 17189, émet A, sont des longueurs d’onde
délimitant de domaine spectral étudié, | et V sespectivement I'épaisseur et le volume de
I'échantillon, }, est I'intensité incidente ef I'absorptivité molaire des cétones.

Selon ces auteurs, quand les cétones sont sitnésslieu de chaines (cas A de la
Figure 1-29), les rendements quantiques selon Blodriet Norrish Il seraient de 0,07 et 0,01
respectivement. Quand les cétones sont situéesoende chaines, ces rendements sont
evalués respectivement a 0,013 et 0,08. Hartleyudtet [101] prédisent, pour la photolyse
de copolymere éthylene-monoxyde de carbone a 28€rendements quantiques de 0,003 et
0,025 pour les réactions Norrish | et Il respectieat. Enfin, Geuskens et David [102]
affirment que le rendement quantique de la réacNorrish | ne serait que de 0,002 en
solution a température ambiante dans le cas d’polgmere éthylene-monoxyde de carbone.
lls ajoutent que ce rendement devrait étre enclu® fpible a I'état solide puisqu’il faudrait
tenir compte de la possible recombinaison des aadialkyles dans la cage.

Ainsi, la photolyse des cétones semble s’expliguéférentiellement par des réactions
de Norrish | et Il. Toutefois, la prédominance ds géactions l'une sur l'autre ou leur
rendement quantique respectif restent mal définis.
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2.2.3.1.2. Amorcage par photolyse des hydroperoxydes

Selon de nombreux auteurs [103] [104] [105], leoés ne seraient pas les seules
espéeces a pouvoir amorcer la photo-oxydation. ldsdperoxydes, possédant une liaison O-
O de seulement 176 kJ rifo]63], seraient plus ou moins photosensibles skonstructure
et, pourraient ainsi donner lieu a des réactionshadolyse :

POOH-> PH + HO® (k.

Mellor et al.[106] ont observé, par analyse infrarouge, queleso-dégradations les
plus rapides se passaient sans modification sigiife de la concentration en carbonyles.
Cependant, en se basant sur ces observations,alst€onclu que les hydroperoxydes formeés
pendant la mise en forme des polyoléfines serdenprincipaux précurseurs des especes
carbonyle.

Geuskens et David [102] ajoutent que la productiorhydroperoxydes serait 10 fois
plus importante que celle des carbonyles pendamiis® en forme du PE a 165°C. Ces
hydroperoxydes, seraient extrémement photosensiblesauraient la capacité de se
décomposer avec un rendement quantique procheudeél’ De plus, ces mémes auteurs
affirment que le coefficient d’absorptivité molailes POOH serait de 0,31 L.riotni* dans
le domaine UV. En comparaison, les groupes carlesnylosséderaient un coefficient
d’absorptivité molaire de 30 L mbtm™ vers 300nm. Ainsi, méme avec une concentration 10
fois inférieure, les carbonyles seraient les espédes plus absorbantes. Néanmoins, selon
Trozzolo et Winslow [96], de possibles transfert&ndrgie des carbonyles vers les
hydroperoxydes favoriseraient la décomposition ligdroperoxydes voisins des carbonyles
par rapport a celle des hydroperoxydes isolés [96].

2.2.3.2. Les différents produits de photo-oxydation

Les produits formés pendant la photo-oxydation BusBmblent peu différer de ceux
observés en thermo-oxydation. Gulmateal. [107] ont observé, par analyse IR de PE photo-
oxydés en enceinte de type Weather-Ometer (WOND&Y, I'apparition de pics a 1780 ¢m
11733 cnit, 1714 cnt et 1700 cnt. lls attribuent ces pics a la présenceydactones,
d’esters, de cétones et d’acides carboxyliqugsentyement.
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De plus, outre les carbonyles, de nombreux aut@etsent en évidence, par analyse
IR de PE photo-oxydés, la présence de groupemesdaturés [79] [80] [108].

A titre d’exemple, Lacoste et Carlsson [79] préciselans le cas de films de PEbd
linéaire, que les insaturations seraient constityémcipalement de vinyles (995 et 9099m
vinylénes (965ci) et vinylidénes (888 ctfj (Figure 1-30).
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Figure 1-30 : Principales modifications des spestiR dans le cas de films B&bd(de
130um d’épaisseur) exposés en enceinte de typeFSERAN mentionnée et T=60°C) :
temps d’exposition : 0, 64, 150, 250, 300 heurés] [

Apres avoir vu les principaux produits de dégramaformés sous rayonnement UV,
nous poursuivrons par les principaux facteurs arfgant la cinétique de photo-oxydation : la
température, la longueur d’onde et l'intensité ayonnement UV.

2.2.3.3. Influence de la température sur la cinétique de¢gbaydation.

Comme dans le cas de la thermo-oxydation, Audeutial. [31] ont suggére, dans le
cas de films minces de PP photo-oxydés, que lagmtye aurait une influence sur le temps
d’'induction a I'oxydation et sur la vitesse de fation des carbonyles. Comme Tlillustre la
Figure 1-31 (b), le temps d’induction a l'oxydatiatiminuerait et la vitesse maximale
d’oxydation augmenterait avec la température. Né&ansn ces mémes auteurs affirment que,
contrairement a ce que I'on peut observer en thamydation, la vitesse maximale de photo-
oxydation et le temps d’induction a I'oxydation seivraient pas une loi d’Arrhénius. Cela
pourrait provenir du fait qu’en photo-oxydatiorgriorgage ne résulterait pas seulement de la
photolyse des hydroperoxydes mais aussi de letmtiigse.
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Figure 1-31 : Variation de la concentration en cariyles en fonction du temps dans le cas de
films en PP (a) thermo-oxydés a 40, 55 et 70°®)eplioto-oxydés sous lampe fluorescente
de 40W a 40, 55 et 70°C dans l'air [31]

2.2.3.4. Influence de l'intensité sur la cinétique de photgdation.

Afin d’étudier linfluence de [lintensité du rayoement UV sur la vitesse
d’oxydation, Gulmineet al. [107] se sont intéressés a la dégradation phatoghe de trois
types de PE (PEbd linéaire, PEbd et PEhd) a difféseintensités. Par analyse IR, ils ont mis
en éevidence que lintensité avait un effet surdmps d’induction a I'oxydation et sur la
vitesse de formation des carbonyles. Ainsi, ilsagervé qu’une augmentation de l'intensité
de 0,35W/m2 a 0,60W/m?2 réduisait le temps d’inducta 'oxydation () d’'un facteur 4 et
multipliait la vitesse de formation des carbonydas facteur 2 apres 800h de vieillissement.
Tavarezet al.[109] ont réalisé le méme type d’étude sur desdfitlie PEbd (Figure 1-32). lls
confirment cette tendance sur les carbonyles maissarvent pas de variation deavec
lintensité. Phillipartet al. [110] ont analysé des films de PP photo-oxydésfférentes
intensités sous enceinte UV de type SEPAP 12-2#ndlyse IR leur a permis de confirmer

linfluence de l'intensité sur la vitesse de foriatdes carbonyles et d’estimer que cette
derniére serait proportionnelleVaa I'état stationnaire.

Carbonyl Index

100

Ageing Time (h) "™

Figure |-32 : Variation de l'indice des carbonylapreés vieillissement de films de PEbd en
enceinte UV de type WOM (0,35W/m?) et QUV (0,60\\fants I'air. [109]
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2.2.3.5. Influence de la longueur d’onde sur la cinétiqueleto-oxydation

Liu et al.[111] se sont intéresseés a l'influence des longudionde du rayonnement
UV sur la cinétique de photo-oxydation. Dans ceftéque, ils ont suivi, par analyse IR et
traction uniaxiale, les variations de compositibimique et des caractéristiques mécaniques
apres exposition aux UVA (400-315 nm) et UVB (3BB2m). Ces auteurs observent une
diminution de 50% de I'allongement a la ruptureéapbOh sous UVB et 240h sous UVA. De
plus, ils précisent, sans toutefois donner de vajague la formation en carbonyles est plus
rapide sous UVB que sous UVA. A partir de ces ola@ns, Liuet al. [111] concluent, a
durée d’exposition égale, que I'exposition aux U\Bnduit a une dégradation plus
importante que I'exposition aux UVA.
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Figure 1-33 : Spectre d’absorption UV de films meaale polymeére (de 0,05 mm d’épaisseur)
dans le cas d’'une exposition au spectre solairdlély 41° latitude) : AP : polyester
aromatique ; PAR : polyarylate ; PC : polycarbonatek : polyéthylene ; PET :
polyéthyléne téréphtalate ; PS : polystyrene ; PBlysulfone ; PVC : polychlorure de
vinyle [112].
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D’autre part, en s’appuyant sur I'absorption dm§ilminces (de 0,05 mm d’épaisseur)
dans le domaine des UV, Searle [112] précise gsieptdymeéres aliphatiques tels que le
polyéthylene, le polypropyléne ou le polychlorueednyle ne sont pas capables d’absorber
les radiations solaires UV arrivant sur terre ste@dire saturés dans le domaine 400 — 300
nm (Figure 1-33). La principale bande d’absorptinces polyméres se situerait, d’apres cet
auteur, en dessous de 220 nm. Le vieillissementophonique de ces polymeres résulterait
de I'absorption des UV par des impuretés ou deduyit® de thermo-oxydation formés lors de
la phase de polymérisation ou de mise en formetré d’exemple, les Figures 1-34 et 1-35
illustrent les spectres d’absorption de produitexgdation tels que les cétones et les
peroxydes. Les bandes d’absorption des cétonegsperoxydes seraient respectivement
comprises entre 330 et 220 nm et en dessous darB48lles seraient donc en partie situées
dans le domaine des UV.
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Figure 1-34 : Spectre d’absorption de (1) 'acétoii2) diéthyl cétone, (3) méthyl éthyl
cétone, et du (4) méthyl n-butyl cétone a 25°C.

0
2000 2200 2500 2600 2800 3000 3200 3400 360
Wavelength, A

Figure 1-35 : Spectre d’absorption du (1) dimétpgroxyde et du (2) di-ter-butyl peroxyde a
25°C.
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Enfin, afin de simuler et d’accélérer le vieilligsent naturel, de nombreux auteurs ont
eu recourt a des enceintes ou chambres UV, codstitde lampes a arc xénon, carbone,
mercure ou a fluorescence UVA et UVB [73] [108] 111113] [114]. Selon Searle [112],
chaque type de lampe a une distribution spectmaigue associant une intensité a chaque
longueur d’'onde. Les Figures |-36 a I-38 présenlemnpropriétés d’émission des différentes
sources lumineuses utilisées pour des essais déss@ment accéléré en laboratoire, en
comparaison avec les rayonnements solaires réagessac la surface de la terre. D’apres cet
auteur, seule la lampe a arc xénon reproduit cablement les rayonnements solaires dans
le domaine UV et visible. De plus, il ajoute qus Imécanismes de dégradation seraient
fortement dépendants de la longueur d’onde etidiefisité des rayonnements incidents. De
ce fait, il en conclut gu’'une bonne reproduction ghectre solaire par la lampe UV serait
indispensable a la reproduction du vieillissemextirel en laboratoire.
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Figure 1-36: Distribution de I'énergie spectrale sweée aupres d’'un arc xénon filtré
CIRA/soda et a midi a Miami [112].
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Figure 1-37 : Distribution de I'énergie spectraleesurée aupres d’un arc carbone filtré
Corex D et a midi a Miami [112].
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Figure 1-38 : Distribution de I'énergie spectraleasurée aupres de lampe fluorescente UVB-
313 et UVA-340 et a midi & Miami [112].

Apres s’étre intéressé aux meécanismes de thermphatb-oxydation, ainsi qu’aux
parameétres influencant la cinétique de ces deuxigghénes, nous poursuivrons avec un
paragraphe consacré au vieillissement naturel.

2.2.4. Vieillissement naturel

Satotoet al. [115] se sont intéressés aux parametres influ¢nigarcinétique du
vieillissement naturel du polyéthylene. L'analyfede films de PEhd exposés, pour une part
a Tsukuba (Japon) ou la température oscille erfiteed? 25°C au cours de I'année et, pour
'autre part, a Bandung (Indonésie) ou la tempéeataste constante a 23°C +/- 2°C, met en
evidence une différence en terme de vitesse deatoym des carbonyles (Figure 1-39).
Comme l'illustrent les Figures 1-39 et I-41, laesse de formation des carbonyles dépendrait
de la température. Par contre, selon ces mémesrgutien’existerait pas de relation simple
entre l'intensité du rayonnement solaire et lasgtede formation des carbonyles (Figure I-
40).
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Figure 1-39 : Variations de l'indice des carbonyldans des films deEhd(de 0,20 mm
d’épaisseur) exposés pendant 4 ans)aBandung (Indonésie) et Tsukuba (Japon). [115]
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Figure [-40 : Corrélation entre l'indice des carbgles et I'intensité d’irradiation
solaire dans le cas de films 8&hd(de 0.20 mm d’épaisseur) exposés pendant 4 anmp a (
Bandung (Indonésie) et Tsukuba (Japon). [115]
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Figure I-41 : Corrélation entre l'indice des carbgles et la température moyenne mensuelle
dans le cas de films d&Ehd(de 0.20 mm d’épaisseur) exposés pendant 4 ansBahdung
(Indonésie) etr{) Tsukuba (Japon). [115]
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D’autres auteurs se sont intéresseés a la validitei@lllissement accéléré en enceinte
UV. Tidjani et Arnaud [116] ont, par exemple, étughar analyse IR, la dégradation de films
de PEbd exposés a un vieillissement naturel (Dakane part, et a un vieillissement accéléré
en enceinte UV (SEPAP 12-24), d’autre part. lls alogervé I'apparition des mémes bandes
d’absorption dans les deux cas. Néanmoins, quawgitaent, des différences apparaissent.
En effet, ces auteurs mesurent la méme vitesserdafion des acides carboxyliques, des
alcools et des esters dans les deux cas mais tesseside formation des vinyles, des
hydroperoxydes et des cétones plus rapide dansdeda vieillissement accéléré. Ainsi,
Tidjani et Arnaud concluent que la vitesse de fdromades acides, des esters et des alcools
serait indépendante des conditions d’expositiasrsajue la vitesse de formation des vinyles,
des cétones et des hydroperoxydes en serait dégenda

Dans cette partie, nous avons rapporté les difteén@@canismes de thermo- et photo-
oxydation présentés dans la littérature. Il enaesgue, contrairement a la thermo-oxydation,
les mécanismes d’amorcage de la photo-oxydatiosone pas encore clairement établis. De
plus, la vitesse de photo-oxydation dépendrait desigurs facteurs: la température,
l'intensité et de la longueur d’'onde du rayonneméhit. Malgré la diversité de ces
parametres, il semblerait ainsi que certaines ateiUV soient capables de reproduire
convenablement le vieillissement naturel. Dans dati@ suivante, nous présenterons les
principaux stabilisants utilisés pour protéger led®ntre la thermo- et la photo-oxydation.

2.3.Stabilisation

La plupart des polyméres nécessite I'utilisatiorstiilisants et/ou antioxydants afin
d’inhiber les réactions d’oxydation pouvant se micgl tout au long de leur cycle de vie
[117]. Selon de nombreux auteurs, les deux prihegpaoies de stabilisation seraient, d’'une
part de capter les radicaux libres afin d’entrdagropagation de I'oxydation et, d’autre part,
de décomposer les hydroperoxydes afin de retaiatantcage de I'oxydation [8] [118] [119]
[120].
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2.3.1. Décomposeurs d’hydroperoxydes

Concernant les déecomposeurs d’hydroperoxydespibkeait d’apres Zweifel [118],
gu’ils soient efficaces et adaptés seulement gtilsla capacité de transformer les POOH en
espéeces non radicalaires et thermiquement stablest-4-dire non réactives). Dans le cas
particulier des polyméres mis en forme a I'étatdioncet auteur précise que les composeés les
plus couramment utilisés pour décomposer les hytoxydes sont les phosphites trivalents
associés a des antioxydants phénoliques. La Flegdsllustre la réaction de réduction d’un
hydroperoxyde par un phosphite. De hombreux autetdésisent que les phosphites peuvent
aussi participer a d’autres réactions [15] [118R(JL En effet, ces derniers pourraient
apparaitre comme des réducteurs de radicaux ak®Xiigure 1-44) et peroxyles (Figuire
43).

|

ROOH + P-OAr — O=P-OAr + ROH
/

Figure 1-42 : Réduction d’'un hydroperoxyde par uropphite. [120]

\ !
ROO' + P-CAr— O=P-OAr+ RO

Figure 1-43 : Réduction d’un radical peroxyl par phosphite. [120]

\ /
RO + P-0OAr— RO-P+AO
7 N

Figure 1-44 : Substitution d’un radical alkoxyl pan phosphite. [120]

De plus, selon différents auteurs [52] [120], léwgphites pourraient s’hydrolyser
(Figure 1-45). A titre d’exemple, d’'aprés Zweifell8], les especes acides formées par
hydrolyse des phosphites pourraient entrainer feosion des métaux en contact direct avec
le polymére. Cependant, selon Schwetlich et Habi¢h20], 'oxydation des phosphites
interviendrait, dans la plupart des cas, plus epieht que I'hydrolyse.
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N
H;0+ P-OAr— H-P=0 + ArOF

Figure 1-45 : Hydrolyse d’un phosphite. [120]

2.3.2. Capteurs de radicaux

Outre les décomposeurs d’hydroperoxydes, une awuie permettant d’inhiber
'oxydation consisterait, selon Zweifel [118], aptarer des radicaux alkyl. Cependant, ce
méme auteur rapporte que la réaction quasi instéaetale ces radicaux avec I'oxygéne
rendrait difficile leur capture par un antioxydalttfait toutefois remarquer que les radicaux
peroxyles, formés par réaction des radicaux alkgcde dioxygéne, seraient moins réactifs
gue les radicaux alkyl. Ainsi, I'effet donneur dihrpgéne de certains antioxydants serait en
mesure de limiter la propagation de I'oxydation.

Les antioxydants phénoliques seraient, selon ZWdiie3], les plus largement utilisés
pour capter les radicaux. Leur réaction avec umcaageroxyl s’écrit, d’aprés Pospisil et
Nespurek [8], de la maniére suivante :

AH + PO,* > [A* PO,] > A°+ POOH (ki)

Selon ce méme auteur, les radicaux phénoxy formesent stabilisés par isomérie.
Les réactions secondaires entre leurs isomeres eatlicaux peroxyles sont résumées sur la
Figure 1-46.
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Figure 1-46 : Réactions possibles des phénolswsleous-produits avec les radicaux
peroxyles [118].
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Figure 1-47 : Variation de la stabilité résidueltéun PEhdstabilisé par I'lrganox 1010 et
I'Hostanox O3 ¢) au cours du vieillissement dans I'eau & 80°C [[121
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Nagyet al.[121], quant a eux, ont étudié les pertes en aydiants de films de PEhd
stabilisés par deux types d’antioxydants phénofiquédrganox 1010 et I'Hostanox O3 au
cours de leur immersion dans I'eau a 80°C. Le stiviTlO (Figure 1-47), ont permis a ces
auteurs de montrer que la perte en antioxydaniispdtis importante dans le cas de I'lrganox
1010. Pour expliquer cette différence, des testaptémentaires ayant pour objectif de
vérifier la stabilité des antioxydants directemplaicés dans I'eau ont été effectués. Ainsi, par
analyse UV ils ont observé une diminution de 80%l@nours de I'absorbance des phénols
dans le cas de I'lrganox 1010, mais aucune évalgignificative dans le cas de I'Hostanox
03. De ces observations Nagiyal. [121] suggerent une hydrolyse de I'lrganox 101drsal
gue I'Hostanox O3 resterait stable en milieu aquau80°C. Nagyet al. [121] ainsi que
Bertholdo et Ciardelli [52] ont proposé des meaaeis d’hydrolyse de l'antioxydant
phénolique (Irganox 1010). Dans les deux cas, Fblyde de I'ester serait la réaction la plus
probable (Figure 1-48).
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Figure 1-48 : Hydrolyse des fonctions ester degdnox 1010 d’aprés Bertholdo et Ciardelli.
[52]

Ainsi, comme nous venons de le voir, la stabil@atides polyoléfines passe
principalement par deux voies : la décompositiomn ltgroperoxydes par voie non radicalaire
et la capture des radicaux. Cependant, il est armpte les antioxydants ne réagissent pas
seulement avec les produits de dégradation. Erm, efetains peuvent étre sensibles a
'environnement et plus particulierement a I'eauan® le paragraphe suivant, nous nous
intéresserons a l'effet du noir de carbone.
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2.3.3. Noir de carbone

Selon Allenet al. [122], le noir de carbone serait multifonctionml pourrait, par
exemple:

. Agir comme un puissant absorbeur UV (facteur dbil#ia aux UV proche de 12) et
visible,

. Opérer comme un désactivateur d’espéces excitées,

. Participer a la décomposition des hydroperoxydes.

Jackab et Omastova [118] ont étudié la stabiliéértique, a 400°C, d’un PEbd chargé
par 30% en masse de noir de carbone par analysendbeavimétrique et par
chromatographie en phase gaz couplée a la spedtirend@ masse. lls ont observé une
augmentation de 36°C de la température de dégoaddliermique du polymére aprés
incorporation de noir. Ces auteurs ont interpréfecaugmentation de température par une
meilleure stabilité associée au fait que les palgi de noir participeraient a I'hydrogénation
des premiers macroradicaux et retarderaient amsiéhction radicalaire de dégradation
thermique. Des résultats similaires ont été raggopar Jackab et Blazco [119] dans le cas
d’'un PEhd chargé par 50% en masse de noir de aarbon

Figure 1-49 : Structure du noir de carbone d’'apriden [122]

Pheaset al.[123] ont, quant a eux, étudié I'influence du raercarbone sur un PEmd
stabilisé par un mélange synergique de phénolr{tngd 010) et de phosphite (Irgafos 168).
lIs ont mesuré le temps d’induction a l'oxydatiohl@) par DSC et ont observé une
augmentation linéaire du TIO avec la quantité dér we carbone pour des fractions
massiques comprises entre 2 et 5,6% :

TIO=kx[CB*7,  (£q |.16)
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ou k est une constante, [CB] la fraction massiquealr de carbone ef le TIO en I'absence
de noir.

Ces mémes auteurs se sont intéressés a linteradiés antioxydants avec les
particules de noir de carbone. lls ont observésdancas de films de PEmd de 0,5 mm
d’épaisseur chargés de noir de carbone, un rendedfexiraction de I'lrganox 1010 et de
I'lrgafos 168 de 80% et 100% respectivement danstdaroforme a 60°C. A partir de ces
observations, ils suggerent que I'adsorption déiex@adants a la surface du noir ne se produit
pas ou peu. Ces conclusions vont a I'encontre tlesctites par Ivanowet al. [120] et
Hawkinset al. [55]. Viebke et Gedde [115], quant a eux, se $uodressés a I'influence du
noir de carbone sur la diffusion des antioxydantsagers la paroi de tuyaux en PEmd. Ces
auteurs observent des profils de TIO plus platsI'@&msence de noir de carbone aprés
exposition a 95°C. lls suggerent ainsi que la présede noir de carbone diminuerait le
coefficient de diffusivité des antioxydants. En arghe, en présence d’eau, ces auteurs
observent des profils de TIO proches de ceux oktenu’absence de noir de carbone. lls en
concluent que la présence d'eau favoriserait laratign de ces antioxydants car I'eau
pourrait s’adsorber a la place des antioxydantsassmrface des particules de noir de carbone.

Cette partie a mis en évidence le role des phasphit des phénols dans la
stabilisation des polyéthylénes. Il apparait, quguas des réactions avec les produits de
dégradation du PE, les phosphites et I'lrganox 1€df@ient sensibles a I'hydrolyse. Outre,
les antioxydants, le noir de carbone est ausssé@itpjour protéger les polyéthylénes. Il serait
particulierement efficace contre les UV. Néanmodes possibles phénoménes d’adsorption a
la surface des particules de noir de carbone peuatreéduire I'efficacité des antioxydants. La
prochaine partie sera consacrée a la descriptisncdaséquences de la thermo- et photo-
oxydation aux échelles macromoléculaire, morphajogiet macroscopique.

2.4.Vers une modification des propriétés d’'usage.

2.4.1. Propriétés mécaniques locales.

2.4.1.1. Conséquences de I'oxydation a I'échelle macromddéeu
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Iring et al. [72] ont étudié la dégradation thermique de fildes PE entre 130°C et
160°C dans l'air par analyse IR et par GPC. llseolEnt, d’'une part, 'augmentation d’une
bande a 1714 cm attribuée aux acides, et d’autre part une dinvnute Mw attribuée & des
coupures de chaines. lls ont ainsi mis en évidemee corrélation entre les cinétiques de
formation des acides et de coupures de chainesir@ig50). Dans le cas de la thermo-
oxydation du PE, de nombreux auteurs attribuenigiioe des coupures de chaines a la
coupuref des radicaux alkoxyl [72] [80] [124]. Cette réacticonduirait a la formation
d’aldéhydes pouvant s’oxyder et former, a leur tdes acides [72].

Dans le cas de la photo-oxydation, d’aprés certairigurs, I'origine des coupures de
chaines serait plus complexe. Ainsi, Hoekstral. [108] ont étudié les conséquences de la
photo-oxydation a I'échelle macromoléculaire. list motamment observé, par GPC, une
diminution de 62 % de la masse moléculaire moyeampoids apres 28 jours d’exposition en
enceinte UV. lIs attribuent cette diminution a desipures de chaines pouvant provenir de la
B-scission des radicaux alkoxyl ainsi que des réastde Norrish | et Il.

B! P .. —
© mole macomolecule

\
08 x o+

=

g

&

Figure I-50 : Concentration d’acides en fonction mmbre de coupures de chaines dans le
cas de la thermo-oxydation du PE entre 130 et 168G I'air [72].
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Outre les coupures de chaines, difféerentes étudesmontré qu’un autre phénomene
pourrait intervenir a I'échelle macromoléculairen &fet, certains auteurs font état en photo-
oxydation de l'apparition de branchements ou d’téteculation [108] [125] [126] [127]. A
titre d’exemple, Tidjani [128] a mené une étudeamisa comparer les conséquences du
vieillissement photo-oxydatif naturel et accéléeéfitm de PEbd. Il a observé une diminution
de l'allongement a la rupture dés les premiersaimst d’exposition lors du vieillissement
naturel, alors que cette diminution ne se produgae lorsque I'absorbance en carbonyles
atteingnait une valeur cinétique de 0,075 dansde @u vieillissement accéléré. Afin
d’expliqguer ce phénomene, Tidjani suggere que dansas du vieillissement accéléré, la
guantité de radicaux alkyl formés serait suffisamminportante pour que ces espéeces
puissent participer a une réticulation. Par cod@as le cas du vieillissement naturel, cet
« exces » en radicaux alkyl n’existerait pas. Gasidrs se combineraient préférentiellement
avec l'oxygéene, formant ainsi des radicaux peroxyparticipant a la propagation de
I'oxydation. Ces suggestions vont a I'encontre aeservations d’Hussein [127]. Cet auteur a
en effet observé, en rhéologie a I'état fondu, disparition du plateau Newtonien des films
de PE aprés 2 mois et 250 heures d’exposition aygnnements solaires en enceinte UV
respectivement. Il attribue cette disparition datg@hu Newtonien a une réticulation. De plus,
Pageset al. [129] observent par analyse IR, aprés 60 jourspdsition du PEhd au
vieillissement naturel, une diminution de I'absaorba en groupements vinyl qu’ils attribuent
a une réticulation. Enfin, Valadez-Gonzalez et Val¢130] observent, par des mesures
viscosimetriques au Ubbelohde dans du xylene aQ,0fXie Iégére augmentation de Mw dans
les quatre premiers mois d’exposition au vieillmsat naturel d'un PEhd. Ces auteurs
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Figure I-51 : Variations de la viscosité newtonierpendant les vieillissements
photochimiques naturel et accéléré (températuiatensité d’irradiation non mentionnées)
d’'un PEhd[127].
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L’origine des branchements est toujours sujetteoatroverse puisque différents
mécanismes sont présentés dans la littérature. fiehy selon Hoekstreet al. [108] les
branchements proviendraient du couplage de radiedligtes ou bien peroxyles, alors que
pour d’autres auteurs ils proviendraient du couplagtre un radical alkyl et un groupement
vinyle [125] [126].

2.4.1.2. Conséquences du vieillissement a I'’échelle micuattirale

Que ce soit au cours du vieillissement naturel mn accéléré thermiquement ou
photo-chimiquement, de nombreux auteurs ont obseme& augmentation du taux de
cristallinité qui serait la conséquence des coupuai® chaines dans la phase amorphe [54]
[130] [131] [132]. A titre d’exemple, Hoekstrat al. [108] ont mesuré par DSC une
augmentation du taux de cristallinité de 63 a 74%f30 jours d’exposition en enceinte UV.
De méme, dans le cas de vieillissement naturebriiabét al. [132] observent par DSC une
augmentation du taux de cristallinité de 69 a 8p#e®6 mois d’exposition en Arizona.

Gedde et Ifwarson [131] se sont, quant a eux,ess&s a I'évolution de I'épaisseur
des lamelles cristallines(laux cours de la thermo-oxydation du PE réticBléur cela, ils se
sont basés sur des mesures de la températureide (03 obtenue par DSC et sur la relation
de Gibbs-Thomson (Eg. I-17). lls ont ainsi mis giénce une augmentation dedli’ils ont
attribué a un épaississement des lamelles crigtallau cours de la thermo-oxydation. Afin
d’expliguer cette épaississement de lamelles, césues suggérent que les coupures de
chaines, se produisant essentiellement au semmleake amorphe, favoriseraient la libération
de courts segments de chaines. Ces segments, guiss@@ plus grande mobilité que les
macromolécules initiales, auraient la capacité agenvers la surface de la phase cristalline
et de participer a une cristallisation secondgimetée également « chimicristallisation ».

T
| =20 fo (Eq. 1-17)
PADH (o Tio =T,

ou | est en nmg est I'énergie de surface (0,050-0,060 J/mg) £$t la température de fusion a
I'équilibre (=140°C) etAH¢ est I'enthalpie de fusion du polymére 100% cristg290 J/g)
[133].
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Figure I-52 : Thermogramme DSC du PEbd : (a) injt{a) aprés 14 jours a 60°C et (c) 14
jours a 100°C dans l'air [134].

Outre la chimicristallisation, d’apres certainseaus, un autre phénomeéne pourrait
étre a l'origine de l'augmentation de cristallinitdélatsudaet al. [135] se sont intéressés a
I'effet du recuit sur des PE linéaires exposéessatempératures comprises entre 115 et 126°C.
Par DSC, ces auteurs ont observé I'apparition dilgpaents aux voisinages de la température
de recuit. Ces épaulements se déplaceraient verstel@mpératures plus élevées lors
d’expositions prolongées. De plus, ils ont obsewéMET I'augmentation de I'épaisseur des
lamelles cristallines d’'un facteur 2. A partir descobservations, Matsudd al. [135] ont
conclu que le phénomene de recuit s’accompagnesd'@organisation de la microstructure
due a la fusion partielle et a la coalescence a®lles les plus fines. Khabbeatzal. [134]
ont aussi observé par DSC l'apparition de ces méepasllements (Figure I1-52) aprés 14
jours de vieillissement du PEbd a 60 et 100°C. @eteurs attribuent l'apparition de
'épaulement a un phénomeéne de recuit et plus gggwnt aux développements de fines
lamelles secondaires au sein de la phase amorpteeles lamelles primaires initiales. Enfin
Ruedaet al. [136] ont, quant a eux, étudié I'effet du recuit gles films de PE linéaire
exposés pendant 1h a des températures comprisesBéngét 130°C. Avec I'augmentation de
la température de recuit, ils ont observé :

. A l'aide de tests de microdureté, une augmentatieria dureté du PE (de 0,055 a
80°C jusqu’a 0,088 GPa a 128°C),

. Par diffraction des rayons X a faibles angles (SAXfBe augmentation de la longue
periode l, (de 25 nm a 80°C jusqu’a 50 nm a 128°C) (Figus8)I-

. Par DSC, I'apparition d’un épaulement a 128°C.
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Figure I-53 : Variations de la longue périodg dbtenue apres 1h d’exposition a[L36].

A partir de ces observations, ils ont défini 3 domaa cinétiques dépendants de la
température de recuit : Une premier domaine (eBiret 100°C) pendant lequel les défauts
cristallins diffuseraient a la surface des cristaux deuxieme (entre 100 et 128°C) pendant
laquelle la vitesse d’augmentation dederait égale a la vitesse de durcissement et,anfin
troisieme domaine au-dela de 128°C, pendant ldgsdbmelles les plus fines fondraient et
recristalliseraient.

Neidhoferet al. [137] ont étudié par DSC les conséquences dutrécuPVDF en
fonction du temps d’exposition a 100°C. lls ont etvg I'apparition d’'un épaulement, au
voisinage de la température de recuit, se déplagastles températures plus élevées avec le
temps. Les résultats obtenus a 60°C sont préseatdsa Figure 1-54. Ces auteurs montrent
gue la température de I'épaulement augmente lied@nt avec le logarithme du temps
d’exposition et suit 'équation proposée par Marahél.[138]:

TnLOW _T>< = A(TX) + B(TX) |n(tx) (Eq |-18)

low

ou T, " est la température de fusion de I'épaulement,efl § sont respectivement la
température et le temps de recuit, et A et B dastentes.
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Figure I-54 : Thermogramme DSC du PVDF apres dé#fifés temps de recuit a 60°C [137].

Hedesiuet al.[139] se sont également intéressés a I'effet duirenais, cette fois-ci,
sur la mobilité moléculaire et I'épaisseur des élhtes phases présentes du PEhd HPar
RMN, ces auteurs ont identifié trois composantgsTh, T, qu'ils attribuent respectivement
a la fraction de phase rigide, semi-rigide et deiciEn suivant ces composantes au cours d’un
recuit a 121°C pendant 100h, ils ont observé unendition de la quantité de phase amorphe
et semi-cristalline (ou amorphe orientée) au prdét la phase cristalline (Figure I-55).
Hedesiuet al. [139] attribuent cette augmentation de phaseatiist a I'épaississement des
lamelles cristallines conduisant a la réduction@gaisseur de la phase amorphe. De plus, ce
phénomene s’accompagnerait d'une augmentation dkeraité d’enchevétrements dans la
phase amorphe, causant une immobilisation partieechaines dans cette phase.
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Figure 1-55 : Quantité de phase rigide, semi-rigieteductile dans le PEhd en fonction du
temps de recuit a 121°C [139].
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Ainsi, comme nous venons de le voir, 'augmentatenra cristallinité apparaissant au
cours du vieillissement naturel et accéléré pewt ékpliquée par des phénomenes de
chimicristallisation et de recuit. Malgré ceci,sémblerait que les auteurs ayant étudié le
vieillissement du PE aient principalement rattakcéségmentation de taux de cristallinité a la
chimicristallisation et peu au recuit. Dans le gaaghe suivant, nous nous intéresserons aux
conséguences de I'oxydation sur les propriétés saopiques.

2.4.1.3. Conséquences du vieillissement a I'’échelle macpqoe

A I'échelle macroscopique, de nombreux auteurs [38] [83] [111] [140] rapportent,
dans le cas du vieillissement naturel ou accélééntiquement et photochimiquement, une
diminution de I'allongement a la rupture au coued’dxposition.

Fayolleet al.[33] ont suivi la dégradation de films de PE exqsa 80°C, pendant 20
jours, par analyse IR, GPC et par traction uniaxidls ont ainsi montré que la transition
ductile/fragilise intervenait de maniére catastigpk lorsque la concentration en carbonyles
était voisine de 0,1 mol/L ou, encore, lorsque Esse molaire moyenne en poids atteignait
une valeur critique de I'ordre de 90 kg/mol (Figl#s5).

1200 5

r 0.6
1000 § . - 0.8
;fol ...... ."" [ ] r
T 800+ ~, P04 O
5 = \ / o)
5 . : - L )
% 800 <£ \ / o.dé
- =
% 400 - 1 {‘ Loz %
st ‘e -
200 4 D o4 L 0.1
.).“ a
¢ o . 9
0 5 10 15 20

t {(days}

Figure I-56 : Variation de I'allongement a la ruptiet de la concentration en groupements
carbonyles (CO) au cours du vieillissement a 80&Giltns dePEmd[33].
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Au cours du vieillissement naturel et acceléré plubtimiquement, certains auteurs
précisent que l'allongement a la rupture du PE m@iuaugmenter dans les premiers instants
du vieillissement, avant de diminuer de fagon beupour des expositions prolongées [140]
[141]. A titre d’exemple, Akayet al. [141] ont réalisé une étude sur la variation de
l'allongement a la rupture de films de PEbd, staéd, exposés a un vieillissement naturel
pendant 17 mois. Par traction uniaxiale, ils onsesté des périodes durant laquelle
'allongement a la rupture réaugmentait (Figurer)-3Is ont associé ce phénoméne a une
prédominance de la réticulation sur les coupureshdenes.

[o1:3 8

o
&

Residual stroin at break, /e,
[=]
Y

[+F3

Time (months)

Figure I-57 : Variation de I'allongement a la ruptude différents films deEbdstabilisés au
cours du vieillissement naturel. [7]

Pour expliquer l'origine de la fragilisation, Falol[142] s’est basé sur une
compilation de la littérature de données de poljéties de masses variables obtenus par
synthese ou dégradation par coupure de chainesr¢Higp8). Ce graphique permet de définir
deux domaines de part et d’autre d’une valeurqerdiM, =~ 70+£30 kg/mol :

. Quand Mw > M, un domaine ductile ou la diminution de l'allongamh a la rupture
pour des masses supérieures a 200 kg.reetait attribuée & I'augmentation de la densité
d’enchevétrements dans la phase amorphe.

. Quand Mw < M, un domaine fragile pour lequel il nexiste pragment plus de
réseau d’enchevétrements dans la phase amorphearst ldquel le polymere a un
comportement proche d’une « coquille d’ceuf ».
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Figure I-58 : Allongement a la rupture déterminé praction uniaxiale £{g) en fonction de sa

masse molaire lyidu PE. [142]

Kennedyet al.[143] se sont intéressés aux propriétés mecanapi®E de différentes
masses molaires présentant des taux de crist@altids différents. Par traction uniaxiale, ils
ont mesuré une diminution brusque de l'allongenget# rupture pour des PE dont I'espace
interlamellaire était inférieure aal= 6 — 7 nm et cela quelque soit la masse mol#inesi,
ces auteurs concluent que les PE deviennent fsalfilsque, par confinement de la phase
amorphe, la distance interlamellaire devient ifgre a L.
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Figure 1-59 : Variations de 'allongement & la rupe en fonction de la distance
interlamellaire pour des PE de masses molaires cimap entre 71 et 351 kg.ridqi143]
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D’autres auteurs, comme Oswald et Turi [144] ontéed’expliquer la fragilisation
des polymeres semi-cristallins par une attaqueéprgfielle des molécules de lien (c'est-a-
dire des molécules reliant deux lamelles cristalijn Néanmoins, selon Fayolle [142], la
densité de molécules de liens dans un polymeére-castallin n’étant pas tres élevée, la
probabilité de couper ce type de molécule seradt fimible et donc, une attaque préférentielle
de ces molécules serait difficile a expliquer.

Cette partie nous a permis de mettre en éviderscedaséquences de la thermo- et
photo-oxydation sur les propriétés d’'usage du gbigéne. Il apparait ainsi que les coupures
de chaines patrticiperaient avec le recuit a unenantation du taux de cristallinité. De plus,
'augmentation du taux de cristallinité semblemaftuer sur les propriétés mécaniques et plus
particulierement, sur I'allongement a la ruptur@anB le cas du vieillissement photo-oxydatif
naturel et accéléré, les coupures de chaines apai@rmt, d’'aprés la plupart des auteurs,
comme les principales causes de fragilisation diyétioylene. Toutefois la fragilisation
semblerait pouvoir aussi s’expliquer par un phénmrge confinement de la phase amorphe.
Apres avoir étudié la fragilisation d’'un point deevlocal, c'est-a-dire en un point de la
surface de la piece polymére, nous nous intérassepar la suite, a une vision plus globale
de la fragilisation.

2.4.2. Propriétés mécaniques globales

Différents auteurs ont choisi d’étudier une facettes globale de la fragilisation en se
penchant sur les phénoménes de fissuration sousarues (stress cracking) et de
propagation de fissures. A titre d’exemple, d’ap@wi et al. [14], le stress cracking se
définit comme un phénoméne de défaillance prématudés tuyaux thermoplastiques
résultant de l'action combinée de la charge mécemigt de I'agression chimique liée a
'environnement. Ce mode de rupture a été obseemid longtemps et a été largement
discuté aux cours de ces dernieres décennies [146].

D’aprés ces mémes auteurs [14], la rupture d'uraduthermoplastique peut se
résumer en 4 étapes :

(1) La dégradation localisée du polymere menant &ikition de multiples microfissures,
(2) La croissance des microfissures individuelles,

3) La coalescence des microfissures menant a la fammaé macrofissures plus larges,
4) La propagation en profondeur des macrofissuresi@bfissures entrainant la rupture
du polymere.
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lls définissent linitiation de la fracture (FI) ocone la formation spontanée d’une
fissure dans la phase dégradée et suggérent qgegrbduit lorsque I'énergie totale relative a
la formation d’'une fissure atteint la valeur critéegde I'énergie spécifique de ruptyre

Apres la formation de la premiere fissure, soitéapFl, ces auteurs suggerent
I'apparition d’'une compétition entre la croissaes fissures et la vitesse de dégradation. De
plus, en se basant sur I'observation au microsoppgue de tuyaux de PEhd soumis a des
pressions internes de 0,48 et 0,34 MPa (Figure),l<&hoi et al.[14] notent I'apparition des
premieres fissures plus rapidement pour les tuysaxmis a de fortes pressions. lls en
concluent que l'augmentation de la pression inteneaerait & des temps de Fl plus courts,

favoriserait la propagation des fissures et, ewfiminuerait la densité des craquelures.

Figure 1-60 : Mise en évidence du stress crackipgea (a) 1152h sous 0,48 MPa et (b)
1646h sous 0,34MPa (milieu environnant non menédiitd].
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Une compréhension qualitative des meécanismes chésigentrainant du stress
cracking a été abordée récemment par Tavateal. [109]. Ces auteurs ont étudié les
dégradations induites en surface et a coeur au dxgosition UV (WOM et QUV) a l'aide
de techniques telles que la nanoindentation et EBMIs ont ainsi suivi, sur des films de
PEbd de 1 mm d’épaisseur, la dureté et le modaktiglie au cours du vieillissement. lls ont
observé des variations de ces parametres sur afengeur de 10 um et ils en ont déduit que
cette épaisseur correspondrait a celle de la cooxyaee aprés 1600h d’exposition sous UV.
Ces auteurs ont aussi mis en évidence un modudégeia 4 fois plus élevé en surface qu'a
cceur. A cela ils ajoutent, qu’au cours de cyclesniiques liés aux applications du polymere,
le PE subirait des variations de volume par ditatloorsque le module élastique différe entre
deux couches successives, un champ de contragsiesielles apparaitrait entre ces derniéres
couches. A titre d’'exemple, dans le cas étudiéTaareset al. [109], une augmentation de
1% du volume totale de I'échantillon de PE suffiraelon ces auteurs, a générer des
contraintes suffisamment élevées pour produire fidssires a la surface du polymere. La
Figure I-61 présente les fissures observees au pdEBes auteurs.

Figure I-61 : Micrographie MEB d’un film deEbdphoto-oxydé pendant 1600h en enceinte
de type WOM a 0,35W/m2 a 340nm [109].

Ainsi, il apparait que la différence de module a&ticité entre deux couches
successives peut générer des contraintes inteNé@@moins il nous reste a connaitre
I'origine de l'augmentation de ce module. Pour celdus pouvons nous baser sur une étude
menée par Humbert [147]. Cet auteur s’est intéremsécomportement mécanique de
différents PE présentant différents taux de ctisttd. Par traction uniaxiale, elle a mis en
evidence une augmentation linéaire du module diélasavec le taux de cristallinité (pour

v>40%, voir Figure 1-62).
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Figure [-62 : Module d’Young en fonction du tauxadistallinité pour différents PE [147].

Enfin comme nous I'avons vu précédemment, 'augatent du taux de cristallinité
pourrait étre liée a des phénomenes de chimidisstabn ou de recuit.

Ainsi, cette étude bibliographique a permis de lgsvgue l'initiation de la rupture de
tuyaux thermoplastiques pouvait résulter de I'acttombinée des dégradations chimiques et
mécaniques. Les dégradations chimiques se mamdasie par des coupures de chaines
entrainant 'augmentation de la cristallinité, latie générerait une augmentation du module
d’élasticité. Une différence en termes de modutdadticité entre deux couches successives
se produirait et pourrait entrainer I'apparitionaf@mps de contraintes internes. Lorsque ces
contraintes parviendraient a une valeur critiques premieres fissures apparaitraient en
surface de la couche oxydée. Enfin la propagaties fissures et la coalescence de ces
derniéres méneraient, a plus long terme, a la repte piéces en PE.

3. Bilan du Chapitre |

Cette étude bibliographique a permis de montrerlggiestimations de la durée de vie
prédites par les méthodes empiriques n’étaienttpa@urs tres fiables. L’approche non
empirique, quant a elle, devrait permettre de peedi différentes échelles structurales, les
variations, des propriétés chimiques, physiquesnétaniques liées aux vieillissements
thermique et photochimique moyennant la validattea schémas mécanistiques.

Au cours de cette étude, il est apparu que, coetma@nt a la thermo-oxydation, des
désaccords subsistaient au sujet des mécanismasrgage de la photo-oxydation. En effet,
des divergences existent notamment sur :
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. La contribution relative des réactions de photolyse cétones selon Norrish | et 1l
. La présence de la thermolyse des hydroperoxydes\wseillissement UV

Outre 'amorgage de la photo-oxydation, de séridomtes subsistent au sujet des
conséguences de la thermo- et photo-oxydatiorféreliftes échelles :

. A I'échelle macromoléculaire, différentes théorteg été avancées pour décrire
I'origine de la réticulation pouvant étre obsenatecours du vieillissement photochimique
naturel ou accéléré.

. A I'échelle microstructurale, 'augmentation declastallinité semble étre, dans la
majeure partie des cas, attribuée a une cristidilsdecondaire induite par les coupures de
chaines. La contribution du phénomeéne de recuitdesbtre connaissance, rarement prise en
compte alors qu’elle pourrait étre tres importante.

. A l'échelle macroscopique, la fragilisation seml@gze attribuée, par certains
auteurs, aux coupures de chaines dans la phaspramaltors que d’autres prétendent qu’elle
serait due a un confinement de la phase amorphehanicristallisation ou encore a des
coupures préférentielles des molécules de liens.

Dans la suite de cette étude, nous nous intéressedonc a I'évolution des
caractéristiques chimiques, physiques et mécaniquies polyéthylene aux cours de
vieillissement thermique et photochimique acceélétébjectif sera notamment d’identifier
les mécanismes de dégradation de ces deux typewieiléssement, d'évaluer les
conséquences induites aux différentes échelleststales (moléculaire, macromoléculaire,
morphologique et macroscopique) tout en essayantedendre aux questions restées en
suspens dans la littérature. L’'enjeu consisteraiena dériver de ces mécanismes un modéle
non empirique de prédiction de la durée de vie dapsique d’améliorer la compréhension
du comportement a long terme du PE face au viedifieent extérieur et de prédire une durée
de vie.
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CHAPITRE Il : MATERIAUX & TECHNIQUES
EXPERIMENTALES

L’objectif de ce chapitre est, d’'une part de préseies différents types de matériaux
étudiés ainsi que les conditions de vieillissenmmquelles ces derniers ont été soumis et,
d’autre part, de décrire les différentes technigdemalyse utilisées pour caractériser les
évolutions, dans le temps, des -caractéristiquessi@brghimiques et mécaniques du
polyéthylene aux différentes échelles structurales.

1. Présentation des matériaux étudiés

Au cours de cette étude, différents types d’échans en polyéthyléne ont été utilisés
(Tableau II-1). Dans un premier temps, notre intétést porté sur des films de polyéthylene
stabilisés et non chargés ainsi que sur des finBHE pur. Puis, dans un second temps, nous
avons étudié des produits industriels, tels que glees en polyéthylene haute densité
utilisées pour la protection des cables de poh&ubans.

Echantillons | Grade | Stabilisés | Chargés
Films 80 oui non
Films 80 non non
Films 63 non non

Gaines externes| 80 oui oui
Gaines internes | 63 oui oui

Tableau II-1 : Récapitulatif de la nature des éctilbons étudiés

Les dénominations PE63 et PE8O désigne respectitedes grades de PE ayant la
capacité de résister a des pressions internesda 8,bars pendant 50 ans.

Dans la suite de cette partie, nous détailleronsalaire et les propriétés d'usage des
différents types d’échantillons étudiés.
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1.1.Films de polyéthyléne pur

Deux grades de polyéthyléne, PE63 et PEBO fouraisg société BOREALIS, ont été
utilisés pour la préparation de films purs. La neseforme de ces échantillons a été réalisée
par pressage a 190°C sous 30 bars pendant 1'3Qewiratre deux films de papier sulfurisé
suivi d’'un refroidissement a I'air ambiante. Le$m§ ainsi obtenus ont une épaisseur
comprise entre 200 et 300um. Les propriétés d’'usatiales sont résumées dans le Tableau
[-2.

PE 63 PE 80
Densité* 0,934 £ 0,001 0,943 £ 0,001
Température de fusion** (°C) 123,1+0,3 127,6 +0,1
Taux de cristallinité** (%) 38+3 40+ 2
Masse moléculaire moyenne en poids*** (kg/mol) 100 220
Module élastique**** (Mpa) 223 £30 345 + 50
Déformation a la rupture**** (%) 1263 +£120 722+70

Tableau II-2 : Propriétés des films obtenus a patés poudres de PE63 et PE8O.

*données issues de la fiche technique du PE63bBRdet al.[148].

**Mesuré par calorimétrie différentielle a balayaaec une vitesse de montée en température dertdfC/
sous atmosphere inerte.

***Mesuré par chromatographie d’exclusion sphérigug35°C dans le 1,2,4 trichlobenzene.

=+*\esuré par traction uniaxiale & une vitesse®6.10° s*, 23°C et 50% RH.

Pour les besoins de I'étude, la préparation dessfie PE purs a été réalisée sur plusieurs
presses. La méme procédure (a 190°C sous 30 badaniel’30 minutes) a été conservée
pour I'ensemble des campagnes de préparation sutifférentes presses. Malgré cela, des
disparités en termes de taux de cristallinité epapriétés mécaniques apparaissent sur les
films initiaux issus de ces différentes campagnegressage. Ainsi, dans la suite de cette
étude et plus particulierement au chapitre V, nomss focaliserons essentiellement sur les
évolutions des propriétés a I'échelle microstruadiret macroscopique et non pas sur les
valeurs absolues des propriétés initiales.

1.2.Films de polyéthyléne stabilisé
Deux types d’antioxydant ont été utilisés pour téparation des films stabilisés : un

antioxydant phénolique (I'lrganox 1010) et un axyidant de mise en ceuvre (I'lrgafos 168),
tous deux fournis par Ciba Geigy.
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La mise en forme de ces échantillons comprendd@iord, une étape de mélangeage de
10 minutes & 170°C & une vitesse de 25 tfndins un mélangeur de type Haake (Rheocord
90), puis, une étape de pressage a 190°C sous8pdradant 1'30 minutes entre deux films
de papier sulfurisé et enfin un refroidissementaa hmbiante. Les films ainsi obtenus ont
une épaisseur comprise entre 200 et 300um.

1.3.Les gaines industrielles
Deux types de produits industriels ont été étudiés

» D’une part des gaines fines (2 mm d’épaisseurctiment en contact de cire et des
torons en acier présents sur un pont a haubarerénes(Figure II-1.a.),

« Et dautre part, des gaines épaisses de précomsaiaxtérieures (de 7 mm
d’épaisseur) prélevées dans un tablier de ponétmlprécontraint (Figure 1I-1.b.).

a) b) Sl
Figure 1I-1 : Photo (a) d’'une gaine de protectioa throns en aciers de pont a haubans et (b)
d’'une gaine de précontrainte extérieure.

Les propriétés initiales de produits industrielseréis conformes a ce présentés sur la Figure
lI-1 sont résumées dans le Tableau II-3.
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Gaines fines Gaines épaisses
Température de fusion* (°C) 131,0 129,3
Taux de cristallinité* (%) 25+1 47 +2
Masse moléculaire moyenne en poids** (kg/mol) 163 109
Temps d'induction a I'oxydation*** (min) > 180 > 180
Taux de noir de carbone**** (%) 2,5 2,5
Allongement a la rupture***** (%) > 250 > 250

Tableau 11-3 : Propriétés initiales de gaines inttiedles utilisées pour protéger les cables de
ponts a haubans (gaines fines) ou pour la précanteaextérieure de ponts en béton (gaines
épaisses).

*Mesuré par calorimétrie différentielle a balayageine vitesse de montée en température de 10°@intia
40°C et 190°C.

** Mesuré par chromatographie d’exclusion sphériques5°C dans du 1,2,4 trichlorobenzéne.

***Mesuré par calorimétrie différentielle a balayag 190°C sous un débit de 50ml/min d’oxygéne.
**xMesuré par analyse thermogravimétrique 10°C/reintre 40°C et 800°C sous atmosphere inerte.
=*x\esuré par traction uniaxiale & une vitesset|6.10° s*, 23°C et 50% RH.

La nature des antioxydants contenus dans les gaigé&s déterminée a I'aide de mesures
par Résonance Magnétique Nucléaiild RMN). Les spectres obtenus (Annexe 3) semblent
indiquer que les produits industriels étudiés eatpgéalablement stabilisés par un mélange de
type Irganox B 225 (Irganox 1010 + Irgafos 168)duib par Ciba Geigy. Selon la fiche
technique de ces antioxydants, les quantités pig@es seraient comprises entre 500 et 2000
ppm pour I'lrganox 168 et entre 500 et 1000 ppmr pénganox 1010 [149].

2. Essais de vieillissement
Les différents matériaux utilisés ont été sounti®i types de vieillissement :
* Thermique en étuve ventilée dans l'air et danail'ea

* Photochimique en enceinte de vieillissement UV
* Hydro-thermo-photochimique par vieillissement natgur site.

Les conditions pour les différents vieillissemestnt précisées dans la suite de ce
chapitre.
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2.1. Vieillissement thermique en étuve ventilée
2.1.1. Des films purs

Afin d’évaluer les dégradations par thermo-oxydatides films de PE63 et PE8O pur
ont été exposés a des vieillissements en étuvééaende type MPC et Memmert U40, a 6
températures différentes : 40°C, 60°C, 90°C, 1001C0°C et 120°C. La variation de
température autour de la valeur moyenne dans cesnées est mesurée a + 1°C.

2.1.2. Des films stabilisés

Dans l'optique d’évaluer les pertes physiques @nijues en antioxydants dans l'air et
dans I'eau, des films de polyéthyléne stabilisésOph25% en masse d’lrganox 1010 ont été
exposeés a des températures comprises entre 2B @t en étuve ventilée de type MPC et
Memmert U40, ou immergeés dans I'eau distillée ep@ret 80°C.

2.2.Vieillissement en enceinte UV

Pour étudier les pertes physiques et chimigues mtioxgdants induites par un
vieillissement photochimique, des films stabiliggs 0,125% en masse d’Irganox 1010 ont
été exposés en enceinte UV de type Weather-OmAELAS Fadeometer Ci 3000) a
0,51W/m (a 340 nm) et T=50°C avec des cycles secyates humiques de 102 min et 18
min respectivement. Durant les cycles humides éldsntillons sont aspergés par de I'eau
déionisée provenant d’'un systeme Millipore Elix 10.

De plus, I'exposition de films de PE63 et PE8O ghauns les mémes conditions mais a trois
intensités différentes (0,51 ; 0,65 et 0,75W)ma permis d'évaluer les dégradations
provoquées par un vieillissement photochimique etdéduire l'influence de lintensité
d’irradiation sur ce type de vieillissement.

Notre choix d’enceinte UV s’est porté sur le WeatBeneter du fait que ce dernier a

lavantage de posséder une lampe Xeénon filtréeadld’ d’'un double filtre borosilicate
permettant d’étre représentatif du spectre d’émissolaire (Figure 11-2).
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COMPARAISON ENTRE LE SOLEIL NATUREL EXTERIEUR ET UN ARC XENON FILTRE
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Figure II-2 : Comparaison des spectres d’émissiolaise a Miami et d’'une lampe Xénon
filtrée boro-borosilicate [150].

2.3.Vieillissement naturel

Des vieillissements naturels sur site ont été affer sur les gaines fines et épaisses sur
une période comprise entre 15 et 20 ans.

De part leur position sur le pont a haubans, deweds de vieilissements en milieu
tempéreé peuvent étre définie pour les gaines fines
- Thermique et photochimique pour une exposition nedlel sous rayonnement solaire
pour les gaines situées sur la partie supérieuraéium du pont a haubans.
- Thermique seulement pour une exposition naturelfakai du rayonnement solaire
avec macération dans I'eau pour les gaines infégesituées au niveau du tablier.

Concernant les gaines épaisses, elles ont été sesi@iun vieilissement naturel sur site
en milieu tropical et a I'abri de la lumiére puisjles étaient localisées a l'intérieur du

tablier.

L’ensemble des conditions de vieillissement esapéalé dans le Tableau II-4.
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Thermo- Photo- Extraction des Evaporation des
oxydation | oxydation antioxydants antioxydants
Etuve ventilée + +
Vieillissement | Immersion dans
accéléré I'eau + +
Enceinte UV +
Dans les conditions
Vieillissement climatiques + + + +
naturel
Al'ombre + + +

Tableau I1-4 : Récapitulatif des différentes coiudtis de vieillissement utilisées et les
phénomenes associés.

Apres avoir présenté les matériaux initiaux etdé&rentes conditions de vieillissement
utilisées, nous poursuivrons ce chapitre avec wtrigdif des différentes techniques de
caractérisation ayant permis d’effectuer une étadé#i-échelle des films de PE vieillis dans
les conditions citées.

3. Techniques expérimentales

3.1. A I'échelle moléculaire

A l'échelle moléculaire, les variations de la comition chimique ont été suivies par
spectroscopie et microscopie infrarouge, par spsotipie ultraviolet et par mesures du temps

d’'induction a I'oxydation. De plus, dans le but fiiteer nos résultats, la spectroscopie IR a
été couplée a des traitements chimiques.

3.1.1. Spectroscopie et microscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet, a partir ddé@ction des modes de vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, d’analyp&litativement et quantitativement les
fonctions chimiques présentes au sein du polymEee.concentration en groupements

fonctionnels est reliée a I'absorbance des banusdrsles par la loi de Beer-Lambert :

DO=4C  (gq. 11-1)

79



Chapitre 1l

ou DO correspond a la densité optique, | I'épaissteul’échantillon (cm)g le coefficient
d’absorptivité¢ ou d’extinction molaire (L.midbm™®) et C la concentration en espéce
absorbante (mol:L). La concentration peut ainsi s'écrire:

4 (Eq. 1-2)

Afin d’appliquer cette loi, il est nécessaire awglable d’estimer les coefficients
d’absorptivité molaire. A titre d’exemple, quelquealeurs tirées de la littérature sont
présentées dans le Tableau II-5. Quant aux antaxgd les coefficients seront déterminés
dans le paragraphe 1.1 du Chapitre Il

Espece chimique Nombre d'onde (cm™) Coeffi?ient d'ex:inct_ilon
molaire (l.mol~.cm™)

hydroxyles 3430 70 [151]
hydroperoxydes 3410 90 [152]
y-lactones 1773 720 [153]
esters 1746 450 [89]
aldéhydes 1736 155 [89]
carbonyles 1720 200 [151]
cétones 1718-1725 300 [89]
acides 1700-1712 680 [89]
trans-vinyléenes 965 100 [154]
vinyles 908 122 [154]
vinylidénes 889 158 [154]

Tableau II-5 : Récapitulatif du nombre d’onde etabefficient d’extinction molaire des
principales espéces chimiques apparaissant au abeita dégradation oxydative.
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Deux modes principaux permettent de réaliser desctgs infrarouges: en
transmission (le faisceau traverse I'échantilloh)ee réflexion totale atténuée (ATR) (le
faisceau traverse un cristal avant d’étre réfl§ohi I'échantillon). Dans notre étude, la
technique en transmission a été utilisée pourdétdes films minces purs et stabilisés alors
gue la technigue en réflexion ou ATR a été appkoag cas des gaines industriels du fait de
leur opacité. Les spectres ont été réalisés eel'didn spectrometre infrarouge de type Nicolet
impact 380, piloté par un logiciel OMNIC. Tous kgsectres, enregistrés en absorbance, ont
été obtenus dans un domaine de nombre d’onde d&temle 4000 & 400 ¢mavec une
résolution spectrale de 4 €net en moyennant 3 essais de 32 enregistrementsrcha

Des mesures complémentaires ont été faites paoscimpie infrarouge (Perkin Elmer
Spotlight 300) en mode ATR sur des sections dasegarieillies sur site. Les cartographies
ont été faites dans un domaine spectral compri® ef@00 et 500 cthen moyennant 32
enregistrements d’une résolution de 4cm

3.1.2. Spectroscopie infrarouge avec deérivation des hystmgydes et des acides
carboxyliques par traitements chimiques

Le massif des hydroxyles compris entre 3200 et 3886 contient différentes espéces
telles que des hydroperoxydes et des alcools. Deené& massif des carbonyles compris
entre 1600 et 1800 ¢mse compose de la superposition de I'absorbancdademes, des
aldéhydes, des cétones, des acides carboxyliqueans IB but d’isoler les hydroperoxydes et
les acides carboxyliques des autres especes climigeux types de traitements chimiques
ont été realisés :

* D’une part, un traitement a base d’ammoniac {Npermettant de réduire les acides
en carboxylates :

RCOOH + NH = RCO;,NH,*  (Eq. 1I-3)

e D’autre part, un traitement a base de dioxyde déreqSQ) permettant de réduire
les hydroperoxydes en hydrosulfates :

POOH + S@-> POSQOH  (Eq. II-4)

Pour les deux types de traitements, les films deviéllis ont été placés sur une
plaque de céramique dans un dessiccateur au dis$asolution réactive.

L’ammoniac a été obtenu a partir de la réactionasie :

NH4CIl + NaOH->NH3; + H,O + NaCl Eq. I11-5)

81



Chapitre 1l

Quant au deuxieme traitement, le dioxyde de sauf géeneré par la réaction suivante:
NaSQO; + 2HCI-> 2NaCl + S@Q+ H,O  Eq. II-6)

Les deux types de traitement ont été effectuésessoement sous hotte aspirante
pendant une semaine afin d’assurer la réductioaletoties acides carboxyliques et des
hydroperoxydes.

Sur les spectres IR, la réduction des acides cgliboes selon la réaction (Eqg. 11-3)
se manifeste par une diminution de I'absorbanc@2d tm' et I'apparition d’un pic & 1555
cm®. Quant & la réduction des hydroperoxydes, ellemsmifeste principalement par
I'apparition d’'un pic vers 1195 cf

3.1.3. Spectroscopie Ultra-violet

La spectroscopie UV a été utilisée afin de quanrtiiés antioxydants présents dans la
matrice polymere et de mesurer la pénétration dés U

Les spectres ultraviolet (UV) ont été réalisés aide d'un spectrométre PERKIN
ELMER modéle Lambda 5 muni d’'une sphére d’intégratt enregistrés selon deux modes :
en absorbance pour quantifier les antioxydantsnetnede transmittance pour mesurer la
profondeur de pénétration des UV. Le domaine dguear d’onde balayé s’étend de 200 a
500 nm. Les spectres UV, répétés deux fois pouquenachantillon, ont été obtenus en
placant directement des films dans les caches Inéizs.

Pour quantifier les antioxydants, nous avons étilsomme dans le cas de l'analyse
IR, la loi de Beer-Lambertq. 1I-1). Les coefficients d’extinction molaire seronteténinés
dans le paragraphe 1.2 du Chapitre Il

Afin de mesurer la profondeur de pénétration desdavis les différents matériaux
etudiés, des films minces de 10 a 50 um, obtenugpneasage de copeaux de gaines de PE
chargés en noir de carbone ou de poudre de PE8Omuité analysés par spectroscopie UV.
La mesure du pourcentage d’intensité des UV trasmaui travers des films de différentes
épaisseurs a permis de déterminer le profil d'isiténdes UV dans |'épaisseur et la
profondeur de pénétration des UV dans les différénhantillons.
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3.1.4. Temps d’induction a I'oxydation

Les pertes physiques et chimiques en antioxydanitawssi été étudiées par la mesure
du Temps d’'Induction a I'Oxydation (TIO) a 190°Ca kaleur du TIO correspond au temps
nécessaire pour amorcer l'oxydation du polyéthyl&meis oxygene pur en condition
isotherme. Ces mesures, répétées deux a troipdaisestimer la dispersion des résultats, ont
eté effectuées a l'aide d’'un calorimétre différehta balayage de type Q10 de TA
Instruments. Des échantillons de 6-7 mg de PE |sébisont placés dans des capsules en
aluminium ouvertes avant d’étre chauffés sous aad@°C/min de 40°C a 190°C. Apres un
isotherme de 5 min a 190°C permettant de stabilssegmpérature, I'azote est remplacé par
de l'oxygene (débit de 50 ml/min) pendant toutedi&rée nécessaire a l'oxydation de
'échantillon. La Figure 1I-3 résume la méthodolgie cette caractérisation et indique

comment la valeur du TIO est déterminée a partthéamogramme obtenu.

A A .
Flux de 0, ! Température
Chaleur 7\ 100°C
(exo T / \
‘F
I
i
I
!
!
I
!
I
fl‘
? ’
/ < —p
i !
i] V: TIO
» Temps

Figure [I-3 : Méthode de détermination du Tempsidiction a I'Oxydation a 190°C [29]

3.2. A I'échelle macromoléculaire

Deux techniques de caractérisation ont été utsisdan d’identifier et de quantifier les

variations induites par I'oxydation a I'échelle mamoléculaire.

3.2.1. Chromatographie d’Exclusion Stérique

La chromatographie d’exclusion stériqgue (SEC), iaappelée Chromatographie a
Perméation de Gel (GPC), est une méthode de chognaghie en phase liquide permettant
de séparer des macromolécules en fonction de lelume hydrodynamique. Elle est

notamment utilisée pour évaluer la distributionnesisse des chaines macromoléculaires des

polymeéres.
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Les essais ont été effectués sur deux types d'egipge : WATER 150C ALC/GPC
et Viscotek HT-SEC/GPC. Dans le premier cas, dagiens de polyéthylene a caractériser
sont préparées a 0,1% en masse de 1,2,4 trichleébe (TCB). Le TCB est préalablement
lavé sur une colonne d’alumine acide puis dégar&mipérature ambiante durant 10 min.
Dans ce solvant, un antioxydant de type SantanestRntroduit a hauteur de 250 ppm afin
d’'inhiber lI'oxydation du polymere durant le temps thesure. Les fioles contenant le
polymeére dissout, le TCB et I'antioxydant sont geen étuve a 160°C pour une durée de 3
heures. Ces solutions sont ensuite filtréees a 160nCun filtre d’asbeste présentant une
porosité de 1um. Apres une stabilisation d’'une éelans le compartiment d’injection, 4ml
de la solution filtrée est injectée. Le WATER 158CC/GPC est équipé de deux colonnes
PL-Gel MIXED-B permettant une fenétre d’exclusiom [A0' — 5.16] pour la détermination
des masses molaires. La détection se fait parctéfreétrie et la masse molaire est calculée en
équivalent polystyrene (Mwy). A titre d'illustration, les chromatogrammes dE@3 et PE8O
pur sont présentés Figures II-4 et II-5. Les massekaires en PE (Mpg) sont ensuite
calculées a partir de I'expression suivante :

K L Traps
MWpe = | (—F) ¢ X MWpgteaee | (Eq. 11-7)
KPE
avec ks et Kpe des constantes valant respectivement 1,21[185] et 3,01.17 [156], ops et
ape des coefficients d’'une valeur respective de 0[163] et 0,750 [156].

Dans le deuxieme cas, les échantillons étudiéserorgnt des particules de noir de
carbone. Les particules pouvant endommager leswgef) il est nécessaire de séparer ces
dernieres de la matrice polymere. La méthode las mourante consiste a utiliser une
ultracentrifugeuse a haute température. Cette étffexrtuée, la méthode d’injection
correspond a celle décrite préecédemment a la difté&r que la stabilisation est assurée par
500 ppm de BHT et que 200ul de solution sont iegeatans les colonnes du Viscotek HT-
SEC/GPC maintenues a 140°C. La détection s'effeetusuite par trois méthodes : par
réfractométrie, par diffusion de la lumiére et piscosimétrie.

84



Matériaux et Techniques Expérimentales

8 |
4 |
3.90- n
.‘[‘l;}
1 | I
3.80 I
0 I
+ |
— l‘\“
o |
> 1T
T 3.70 { (A
= [ 1
- | [l |
x 1 !
1 Nl
3.60 Il A
] il '
1 ;( W
-‘r . AL('.J 1l | I}\‘T*'u ]
3 50-‘1
] |
1 = el e i i S i e ——
T T T T T T h e
0.50 1.00 1.50 2.00
x 101 minutes -

Figure 11-4: Chromatogramme du PE63 initial mespa GPC a 135°C dans du 1,2,4
trichlorobenzéne.
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Figure II-5: Chromatogramme du PE&ftial mesuré par GPC a 135°C dans du 1,2,4
trichlorobenzéne.

3.2.2. Rhéologie a I'état fondu

Dans le but de quantifier les variations induitear p'oxydation a [I'échelle
macromoléculaire, les essais de GPC ont été coasppetr des mesures de rhéologie a I'état
fondu. Ces essais, répétés deux fois pour un m@&mengllon, ont été réalisées dans les
conditions suivantes :

* Appareil : Rhéometre Scientifique ARES DAQ,

* Mesure de couple assuré par un capteur 2STDK,

» Gaz : sous azote afin d’éviter toute oxydation pende temps de mesure,
* Température : 160 £ 1°C,
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e Diamétre des plateaux : 25 mm,

* Espacement entre les plateaux : 1,2 mm,

« Fréquence de sollicitations comprises entre 0,dD@tad.g,
* Amplitude de déformation de 5%,

e Traitement des données assuré par TA Orchestrator.

Cette technique permet d’évaluer la masse moléeutabyenne en poids (Mw) de
I'échantillon a partir de la loi de Bueche :

n=K™m,**  (Eq.I-8)

w

ou n est la valeur de la viscosité au plateau newtoeteK est une constante dépendant
principalement de la température.

Connaissant la masse moléculaire moyenne en puitldeé du PE63, la valeur de la
constante K a été déterminée par la loi de BueEge -8) apres mesure de sa viscosité
newtonienne. A titre d’exemple, la Figure II-6 Bt une mesure de la viscosité dans le cas

du PE63 pur. A 160°C, la valeur de cette constaetmit ainsi de I'ordre de 3,04:10
Pa.s.mot*.kg>"

10000
m
© “WM R
e
2 1000
wn
o
2
>

100

0,1 1 10 100

Fréquence (rad.s™)
Figure II-6: Mesure de la viscosité d’un film noieilli de PE63 pur a 160°C sous azote.

De plus, la détermination des masses moléculairegenmes en poids permet de

calculer les concentrations en coupures (s) etfi@ations (x) de chaines a partir de la loi de
Saito :
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S 1 1
——2X=——- Eq. II-9
2 Mw  Mw, (Fa )

avec Mw et Mw la masse moléculaire moyenne respectivementsidim t et a t=0.

En I'absence de soudures de chaines (x =0 quetgu®,da concentration en coupures de
chaines (s) se déduit directement de la valeuMies I'aide de la loi de Saito (Eq. 11-9). Au
contraire, en présence de soudures de chaine® @u cours du temps), la concentration en
coupures de chaines ne peut étre déduite directatadiéquation (Eg. 11-9). Cependant une
meéthode indirecte peut étre utilisée. Elle consestealculer les coupures de chaines en
sommant les concentrations des produits, issusdgeaupures, préalablement déterminées
par analyse IR. Et, a appliquer la loi de Saito. (E) afin de déduire la concentration en
soudures de chaines.

3.3. Echelle microstructurale

A I'échelle microstructurale, différentes techniguelles la calorimétrie différentielle a
balayage et la diffraction des rayons X ont étéisées afin de déterminée les variations
induites par les vieillissements naturels et acééléur le PE.

3.3.1. Calorimétrie Différentielle a Balayage

La calorimétrie différentielle a balayage permet digerminer et de quantifier les
phénomenes endo- et exothermique qui accompagmbangement d’état physique ou une
réaction chimique.

Le principe de fonctionnement du calorimetre cdesés mesurer le flux de chaleur
nécessaire au maintien du matériau a la méme tatopérque celle de I'échantillon de
référence. L'enregistrement d’un signal proportielng la différence de flux de chaleur entre
ces deux éléments permet alors de déterminer, ldacas du PE, I'enthalpie de fusion
représentative de la quantité de phase cristgili@sente dans I'échantillon.

Pour notre étude, les mesures ont été effectubasi@ d’'un calorimetre de type Q10
de TA Instruments préalablement étalonné a l'indidm cours des essais, des masses de
polyéthyléne de 7 a 8 mg ont été analysées dansagssiles en aluminium scellées (Standard
Lid et Pan de TA Instruments) avant d’étre chawfde 40°C a 190°C sous azote a une
vitesse de 10°C.mih Chaque essai a été répété une fois. Ensuiteeritmlpies ont été
déterminées a l'aide du logiciel Universal Analysis

Le taux de cristallinité a été calculé de la man®irivante :
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AH, x100

Hio (Eq. 11-10)

Xe =

ouyc correspond au taux de cristallinité (%),
AHs a I'enthalpie de fusion du polyéthylene (J/g),
AHyo a I'enthalpie de fusion d’un polyéthylene 100%stailin (J/g).

D’aprés les données de la littérature, la valeuAldi est de 290 J/g [108]. La mesure
de I'enthalpie de fusiomAH;) a été prise entre deux températuregnsdfet Torset CES bornes
n'étant pas toujours facile a identifier, nous availisé la ligne de base apres fusion pour
définir le pic de fusion. Afin d'illustrer cette rni@de, un exemple de thermogramme est
présenté sur la Figure 11-7.

)
g |
3 T 113.21°C T
o 0 - fonset foffset
- g I 126.|6J.’g }
9
T
2
T 123.33°C
4+ 77T 7 7 T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A

Figure 1I-7: Courbe du flux de chaleur et de saidée par rapport a la température, dans le
cas de films minces de PE pur initiaux, obtenued)}&C sous azote entre 40°C et 190°C a
10°C.min".

Outre le taux de cristallinité, les mesures par 86t aussi utilisées afin d’estimer
I'épaisseur des lamelles cristallines du PE. Eatefé relation de Gibbs-Thomson permet de
relier la température de fusion; & I'épaisseur des lamelles cristallineg){L
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20
T =T, xQl-——=— Eq. II-11
f ro X ( AHfOchc) (Eq )
ou Ty est la température d’un cristal parfait et infieimh grand (%~140°C) [133],
AHyo est I'enthalpie de fusion du polyéthyléne 100%tailin (AH©=290 W/qg) [133],

etp. est la masse volumique de la phase cristalfigel/cnt) [133].

D’aprés Hohne [157], pour les polyéthylenes, danfosme la plus simple la relation
de Gibbs-Thomson peut s’écrire de la maniére stévan

0827y + 0K
c (Eq. 1I-12)

avec la température de fusion)(@n K et I'épaisseur des lamelles cristallinesien

T, =4142(1-

Dans la suite de cette étude, nous conserverotes detniere équation (Eq. 11-12).
Nous ferons ainsi I'hypothése que I'énergie de amgfdes lamelles cristallinesg)Let la
densité de la phase cristalling:)( restent constantes au cours du vieillissementteCe
approximation résulte du fait que les dégradatemsituent préférentiellement au sein de la
phase amorphe.

3.3.2. Diffraction des Rayon X aux Grands Angles

Des analyses par diffraction des rayons X aux gramgjles ont été effectuées afin de
conforter les résultats obtenus en termes de tawxistallinité par DSC.

Les polymeres semi-cristallins comme le polyéthglpauvent étre décrits comme une
succession de plans cristallins et amorphes deitéediéférente. La longueur d’onde des
rayons X étant de quelques anstroms, les intedéserdes rayons diffusés vont étre
alternativement constructifs ou destructifs. Sdkdirection de I'espace, on va donc étre en
présence d'un flux important de photon X, ou biencantraire un flux tres faible. Ces
variations de flux s’expliquent par un phénomenedifigaction des rayons X sur les plans
cristallins. Les directions dans lesquelles lesridtences sont constructives, nommeées pics
de diffraction, peuvent étre définies par la loiBtagg :

nA
2dw  (Eq. IF13)

singd =

ou dh est la distance interréticulaire, c'est-a-dirdisdance entre deux plans cristallins,
n, 'ordre de diffraction (nombre entier),
0, le demi-angle de déviation,
A, la longueur d’onde du faisceau de rayon X indiden
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Les essais ont été réalisés sur un appareil deRfgips PW 1830 en géométiée2o
équipé d'un compteur proportionnel. Le faisceauidi@at est composé de rayonnements
CoKa (A=1,79 A). Les mesures sont prises avec un anflesaiant de 4 a 70°. Les
corrections des diffractogrammes obtenus incluentissage sur 11 points et un calcul de
suppression du fond continu.

{110)
Q000

7500 +
i
6000 +

4500

Intensité
Intensité

(200)

T 1 10 15 20 25 30
10 15 20 28° 25 30 29°

Figure 1I-8: (a) Spectre d’un PE orthorhombique(le} déconvolution du spectre [133].

(200) 3000 + Bosse amorphe

a)

Le traitement des diffractogrammes a été effecttadide d’'une déconvolution de type
Pearson VII par Origin Pro (Figure 1I-8). Les airss pics ainsi obtenues permettent de
calculer le taux de cristallinitgd) de I'échantillon :

X = Fuuzg * Azog (Eq. 1I-14)
AXllO) + A(ZOO) + Aboss@morphe

avec Auio) et Azoo) respectivement I'aire du pic correspondant a fiadition des plans (110)
et (200) de la maille orthorhombique,
et Aposse amorphbaire du pic correspondant a la phase amorpheku P

3.3.3. Diffraction des Rayon X aux Petits Angles

La technique de diffraction des rayons X aux peitgles (SAXS) peut mettre en
évidence des objets de quelques centaines voirpelgues dizaines d’Angstroms. Dans le
cas du PE, cette technique permet de caracténgelongueur caractéristique de répétition de
la microstructure : }. Cette longueur se définie par la relation suigant

Lp=Lc+ Ly (Eq. II-15)

ou L. correspond a I'épaisseur des lamelles cristaligtdg a 'espace interlamellaire.
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Expérimentalement, un film de PE d’'une épaisseamprise entre 200 et 300 pum, est
irradié par un faisceau de RX. L'appareillage séilenglobe un générateur de rayons X de
type Genix Xenocs, un tube a fente anti-diffusiorsiaqu’un analyseur bidimensionnel CCD
Marresearch. Le PE étant isotrope, le spectre fiaction obtenu correspond a un anneau
(Figure 11-9).

Figure 11-9: Schéma d’un sphérolite et du specteadiffraction des rayons X associé [133].

Afin de mesurer la longue période,JLon définie un vecteur d’onde q tel que :

_4nsin@
A

(Eq. 11-16)

avec), la longueur d’'onde du faisceau incident, dansencaish = 1,54A,
0, le demi-angle de diffraction,
d, la distance entre pic de diffusion,
D, la distance entre I'échantillon et I'eysaur.

L’angle de diffusion se définie par :

o=Larctand  (Eq. 11-17)
2 2D
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Figure 11-10: Profil d’intensité diffusée pour uitrh de PE63 initial

Et enfin, la longue période, lpeut s’obtenir par la relation suivante :

A
L = Eq. 11-18
P 2sin@ (Eq )

La détermination de cette longue période permaet,lgpauite, de déduire I'espace
interlamellaire par soustraction des épaisseussatiines déterminées par DSC.

3.4. A I'échelle macroscopique : Caractérisation Mécanige

Enfin, a I'échelle macroscopique, I'analyse mukiéite a été complétée par des essais de
traction uniaxiale sur une machine Instron 4301 immwm capteur de force de 100N. Ces
derniers ont été réalisés sur des éprouvettegemitie 200um d’'épaisseur, 8,8 mm de largeur
et 50 mm de longueur, obtenues par poingonnagérigueur initiale des éprouvettes entre
mors a été fixée & 30 mm et la vitesse de défoomati7,5.15 s*. Les essais ont été réalisés
a 23°C et 50% d’humidité relative avec des mor®ladoguants. A titre d’illustration, une
photo d’'un essai de traction est présentée a lar€ig-11. Cinq essais de traction ont éte
réalisés sur chaque prélévement afin de tenir cenipia dispersion des résultats.
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Figure II- 11: Eprouvette de PE63 en traction un&e.

Lors de cette étude, nous nous sommes principalemeénessés a I'allongement a la
rupture (Figure 11-12).

Contrainte de traction
a la limite d'elasticité

W

Deformation plastique

Contrainte (MPa)

W

Deformation (36) A”D"'EZTEW ala
rupture

Figure 11-12 : Méthode de détermination des carastégues mécaniques des films et gaines
de PE.
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Apres avoir décrit les matériaux d'étude, les cbods de vieillissement, les
techniques d’'analyses et de caractérisations édisnous allons maintenant nous intéresser
aux résultats de notre étude en commencant pdralgitce consacré aux pertes physigues et
chimiques en antioxydants.
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CHAPITRE Ill : MECANISMES DE PERTE
DES ANTIOXYDANTS DANS LES
POLYETHYLENES SOUMIS A DES
VIEILLISSEMENTS ACCELERES

Il existe une grande diversité d’antioxydants gedénciant par leur structure et leurs
propriétés. Comme nous lI'avons vu dans la partéidgraphique, ces especes ont pour role
principal d’inhiber ou de ralentir les phénoménésxydation. Globalement, I'action des
antioxydants consisterait a réduire les hydropettegyou a capturer les radicaux produits au
cours de l'oxydation. Dans cette étude, nous awbmssi de nous focaliser sur deux types
d’antioxydants : un phénol encombré (I'lrganox 100 un phosphite organique (I'lrgafos
168). En effet, les analyses par RMNC montrent que ces deux composés sont
systématiguement présents dans la compositionugeasit et des gaines industrielles en PE.
L’antioxydant phénolique fera I'objet d’'une étudegppousseée car il semble peu altéré par la
phase de mise en ceuvre et subsiste dans le pfodypbur garantir sa durée de vie, alors
gu’au contraire plus de 46% des phosphites deaftrg) 168 s’oxyderaient pendant la mise en
ceuvre dans l'air a haute température (typiquementddre de 160 a 200°C)[158]. De plus
les pertes physiques / chimiques et le mode diactles phénols sont déja largement
documentés dans la littérature ce qui constitues @éments de comparaison pour nos
résultats.

Des films stabilisés par ces deux composés ontcatéctérisés a l'aide de trois
techniques : les spectroscopies IR et UV et la D3&hs un premier temps, on décrira la
méthodologie utilisée pour déterminer la conceimmatles antioxydants. Par la suite, on
cherchera successivement a quantifier les pertgsiqates et chimiques en Irganox 1010, de
films stabilisés soumis a des vieillissements theues dans l'air en étuve ventilée ou
immergeés dans I'eau, ou encore exposeés a un ssgthent photochimique en enceinte UV de
type Weather-Ometer. Ces essais nous permettrotégiger les parametres principaux qui
gouvernent la cinétique de perte des antioxydants.
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vieillissements accélérés

1. Méthodologie pourla détermination de la concentratior en antioxydants

L’étude des antioxydants s’est appuyée sur l'amalgs films de polyéthylene PE
stabilisés par 0 ; 0,0310,06:; 0,094 et 0,125% en masse d’'Irganox 1010 ou ddya68.
Ces valeurs sont comprsselans le gammes de concentratiopséconisees p le principal
fournisseur d’antioxydantslLfi€], soit de 0,05% a 0,4% en masse pblrganox 1010 et de
0,05 a 0,2% en masse poulrgafos 168. La mise en ceuvre a été d¢uée a l'aide d'un
mélangeur de type Haake, durant 10 idans l'aira 170°C, suivie d'urpressage a chaud
(190°C pendant 1’30 minui). Les films ainsi réalisés ont été analysés par textnique:
différentes.Connaissant les teneurs en antioxydanoduites initialement dans les films, i
donc été possible pour chaque technique d’étalnler droite d’étalonnage permettant
corréler la grandeur mesurée a la concentrati@tefe en antioxydar

1.1. Par spectroscopie infraroug:
Dans un premier tempsous avons essayé de corréleconcentration erfrganox 1010 a

I'intensité de bandes d’absorption IR caracténgides fonctns chimiques présentes d:
I'antioxydant phénoliquéFigurelll-1).

Figure IlI-1 : Formule sen-développée du pentaerythritol tetrakig@E-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)propianat (Irganox 1010) [159].

Avec l'augmentation ¢ la quantité d’lrganox 10lGntroduite dans les film«de
polyéthyléne, nous observc I'augmentation d’un pic d’absorption IRitué & 1740 cih
(Figure 111-2). Mdller et al. [41] ainsi que Mallégolet al. [160] ont attibué ce pic aux
fonctions estedu stabilisant phénoliq (cercles pleins, Figure 1l1). D’autres auteur[29]
[26] [161] ont observé des pics & 3645™ et 1209 crit qu'ils ont attribus respectivement a
aux liaisons O-H et @ du phénol (cercs en pointillés, Figure IIE). Dans notre cases
deux derniergics étant assez mal définis, nous nous focalisepour la suit sur celui
attribué aux fonctions ester de I'lrganox 1010 ad@n™.
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e PE80+0,125% Irganox 1010

e PE80+0,094% Irganox 1010 1740 cm
PES0+0,063% Irganox 1010 <
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Figure 1lI-2 : Spectres infrarouges, zoomés en8d et 1900 cihy de films de PESO
stabilisés avec 0 ; 0,031 ; 0,063 ; 0,094 et 0,125%nasse d’lrganox 1010.

La Figure IlI-3 représente la courbe d'évolution BEbsorbance (& 1740 ¢t
mesurée par spectroscopie IR en fonction de la emdration en Irganox 1010 des
échantillons analysés. Une simple régression liegaus permet alors de tracer une droite
d’étalonnage, a partir de laquelle il devient polesid’évaluer la concentration en Irganox

1010 d’un film de PE.

2,5

Absorbance/ e (cm™)

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
Irganox 1010 (mol.L?)

Figure 111-3: Evolution de I'absorbance IR & 17461¢, ramenée & I'épaisseur, avec la
concentration en Irganox 1010 des films de PE éwdi
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vieillissements accélérés

En utilisant la loi de Be-Lambert (Eqg. 1111) et la pente de la droite d’étalone
(Figure 111-3) il est également possible de remonter au caeffficd’absorptivité molaire de
esters.

DO
Exe

[C]=

(Eq. 1lI-1)

Avec [C], la concentration de I'espéce considéggenfiol.L'™Y),
DO, la densité optique mese par spectroscopie IR,
e, le coefficient d’absorptivité molaire (en L.rt.cm),
et e, I'épaisseur du film étudié (en c

Dans le cas de I'lrganox 1010, la valeur de la @etit étre divisée par 4 ¢
'antioxydant phénlique possde 4 fonctions estepar molécule (Figurelll-1). Nous
obtenons ainsieser= 540 L.mo™.cm*. Cette valeur est en accaadec celles préalableme
citées dans la littérature450 L.mo™.cm* [89], 550 L.mol".cmi® [162] et 600 L.mct.cm*
[163] et estcompatible avec l'intervalle de variation rappopt le manuel Technique of
Organic Chemistry » [164B00 <gester< 1300 L.mot-.cm™).

Le méme type d’analyse ensuiteété réalisé sur des films stabilisés par I'lrgaf68. La
formule semidéveloppée de cet antioxydant est présentée Siguaelll -4.

Figure 1l1-4 : Formule semdéveloppée du tris(2,4-di-tebatylphenyl)phosphate (Irgafi
168) [159].
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Avec l'augmentation de la quantité d’lrgafos 168raduite dans les films de
polyéthyléne, nous observons I'apparition de pie®sbrption IR & 894 cth 965 cni, 1187
cm?, 1204 cnit ainsi que la croissance d’un pic situé a 1079" ¢figure 111-5). A notre
connaissance, seules les bandes & 894atrf65 crit ont été identifiées et attribuées toutes
deux aux liaisons P(V)-O-C [165] des phosphatesamQ@aux autres bandes, elles ont été
observées par Billingham et Garcia-Trabajo [1199sd& cas de films de PP stabilisés a
llrgafos 168 sans avoir été clairement attribué@utre les bandes précédemment
mentionnées, différents auteurs [165] [166] obserua pic & 850 cihqu'ils attribuent & la
fonction P(l11)-O-C de I'lrgafos 168, c'est-a-diaeix groupes actifs du phosphite. Cependant,
les spectres IR présentés sur la Figure llI-5, résgntent pas d’absorbance a ce nombre
d’'onde. Dans notre cas, nous pouvons donc penseteguphosphites ont été entierement
consommeés par réactions chimiques et/ou se sopbésau cours du processus de mise en
ceuvre dans l'air a haute température. Seuls restetas phosphates issus de I'oxydation des
phosphites par les hydroperoxydes (Eqg. 111-2). €iitat va a I'encontre des affirmations de
Haider et Karlsson [158], selon lesquelles seuP 4f&s phosphites introduits initialement
seraient transformés en phosphates lors de la emsaeuvre de films de PEmd stabilisés.
Néanmoins, il faut souligner que, dans notre aapyéparation des films stabilisés comprend
une phase de mélangeage de 10 minutes a 170°@ étaje de pressage de 1’30 minutes a
190°C. La phase de mélangeage relativement longuegit expliquer la consommation de
la quasi-totalité des phosphites. L'utilisation mku poudre préalablement stabilisée
industriellement permettrait d’éviter I'étape du lamgeage et de conserver une fraction
relativement importante de phosphite dans les films

POOH + P(OAr) > POH + O=P(OA)  (Eq.lII-2)

1187 cm’? ——PE8O pur 70
Z Z1079 cm-1 e PEB0+Irgafos168 0,031%
) PE80+Irgafos168 0,063%
L2965 cM™ __pEgO+Irgafos168 0,094% | 60
1894 cm™!
50
N 'g
o~ 40,
@
(5]
s
302
2
o
<
20
0
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750

Nombre d'onde (cm?)

Figure 11I-5 : Spectres infrarouges, zoomés en®8 @&t 1250 ci, de films de PESO
stabilisés avec 0 ; 0,031 ; 0,063 ; 0,094 et 0,125%nasse d’lIrgafos 168.
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Comme dans le cas de I'lrganox 1010, les valewabstirbance des fonctions P(V)-O-
C des phosphates, mesurées par spectroscopiedR @n¥, ont été reportées en fonction de
la concentration molaire en phosphite introduiiéalement dans les films de PE80 (Figure
[1I-6). En faisant I'hypothese que 100% des phosgshont été transformés en phosphates au
cours du processus de mise en forme, et en premanbmpte le fait que la molécule de
phosphate possede 3 liaisons P-O-C (Figure Ilit&gst possible de déduire a partir de la
pente de la droite de calibration, une valeur deffament d’absorptivité molairep)-o-c de
I'ordre de 677 L.mot.cm™.

4
= 35
§
g 3
= =2032,3
'E 2,5 yz_ ;29X
=} R*=0,9958
3
-3 2
]
g 1,5
c
2
5 1
w
e}
< 0,5

0

0 0,0005 0,001 0,0015 0,002

Concentration en Irgafos 168 (mol.L?)
Figure 111-6 : Evolution de I'absorbance IR & 966¢, ramenée & I'épaisseur, avec la
concentration en Irgafos 168 des films de PES8O.

Aprés avoir déterminé, par spectroscopie IR, lestel des droites d’étalonnage basées
sur la quantification des groupes ester et phosphae approche similaire peut étre effectuée
dans le cadre des analyses par spectroscopie UV.

1.2. Méthodologie basée sur la spectroscopie ultra-vidle

Les spectres d’absorbance UV obtenus pour les fdmdPE80 stabilisés a différentes
concentrations en Irganox 1010 sont présentésdtigure Il1-7.

100



Chapitre 111
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Figure 1lI-7 : Spectres ultraviolet, zoomés entf2t 350 nm, de films de PES8O stabilisés
avec 0; 0,031 ; 0,063 ; 0,094 et 0,125% en ma8sgadox 1010.

Ces derniers révelent I'apparition de deux masgits entre 276 et 284 nm et l'autre
au voisinage de 320 nm. Dans le cas de I'lrgan@6,1Mdélleret al.[35] avaient déja observé
une double absorbance a 274 et 282 nm qu'ils avateibué aux groupements phénoliques.
De plus, des études réalisées sur différentes gegnmethides par Pospisii al [167] et par
Klemchuk et Horng. [168] ont révélées que ce typdamction absorbait entre 300 et 322 nm.
Ainsi, on peut penser que, dans notre cas, unkefguantité de phénols a été oxydée au cours
du processus de mise en ceuvre et que la large hliHadsorption située vers 320 nm
correspondrait a des quinones.

D’aprés les données de Klemchuk et Horng [168],quirone methide absorbant vers
322 nm aurait un coefficient d’extinction molaire tordre de 34800 L.mdlcm™*. Nous en
déduisons que les absorbances en quinones, presentda Figure IlI-7, représenteraient des
concentrations comprises entre 1,67.3 3,13.10 mol.L" . Ainsi, en se basant sur ces
résultats, il semblerait que les quinones formémsdant la phase de mise en forme et
contenues dans les films de PE représenteraiemismibe 1% des phénols initialement
introduits. Nous considérerons donc par la suiige ges produits de dégradation sont
négligeables a I'état initial non vieilli.
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y =5699,9x
R?=0,9777

Absorbance/e (cm™)

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
Concentration en Irganox 1010 (mol.L?)
Figure 111-8 : Evolution de I'absorbance UV a 28thnramenée a I'épaisseur, avec la
concentration en Irganox 1010 des films de PES80.

En ce qui concerne le massif centré a 280 nm felak groupes phénoliques, nous
avons représenté les valeurs d’absorbance en donddi la quantité d’lrganox 1010 introduite
dans les films de PEBO. La droite de calibratiorssitue obtenue est présentée sur la Figure
[1I-8. En supposant que I'absorbance a 280 nm spmed bien aux fonctions phénol, il
devient possible, a partir de la loi de Beer-Lamlfgg. 11l-1) et de la pente de la droite de
calibration (Figure 111-8), de déterminer le coefint d’extinction molaire de ces fonctions
dans le cas de I'lrganox 1010. En prenant en coneptait que la molécule d’lrganox 1010
posséde 4 fonctions phénol, nous avons obtgruios~ 1425 L.mol".cm™. Cette valeur
semble étre en accord avec celles préalablemémscitans la littérature : 1439 L.Mam?

[26] et1450 L.mot.cmi*[169].

Apres avoir étudié les bandes d’absorption de diimx 1010 sur les spectres UV,
intéressons nous maintenant a celles relativdsgafios 168.

102



Chapitre 111
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Figure I1I-9 : Spectres ultraviolet, zoomés entf®2t 350 nm, de films de PE8O stabilisés
avec 0; 0,031 ; 0,063 ; 0,094 et 0,125% en ma3sgafbs 168.

Les spectres UV de films de PE80 contenant initiglet des concentrations en
Irgafos 168 comprises entre 0 et 0,125% (g/g) orst em évidence l'augmentation d’un
doublet, a 269 et 274 nm, avec la teneur en Irghf&s (Figure 111-9). Précédemment, nous
avons déduit des observations par spectroscopipi¢éR’ensemble des phosphites avaient été
convertis en phosphates (Figure 1lI-5). Ceci nomere a attribuer un des pics d’absorption
UV aux especes phosphates. Par ailleurs, outrerdastions du phosphite avec les
hydroperoxydes, Kristoet al. [166] ont suggéré une réactivité entre les phasphet les
radicaux alkoxyles (Eq. 1lI-3).

P(OR); + R'O"
(‘J]{ %5 R' + (RORROPO (A)
A §] c
C , b
R—+—O—P" LR’ — 15 RO" + (RORMROP (B)
OR 5 R™ + (RORPO ()

(Eq.11-3)

Cette réaction pourrait étre a l'origine de la fatron de trois especes : (A), (B) et
(C). L'espéce (B) posséde un phosphore trivalent)#}-C absorbant & 850 chmen
spectroscopie IR [35] [167]. Or, nos spectres mafiges obtenus sur les films stabilisés a
'rgafos 168 (Figure l11I-5), ne présentent pas bdarbance a ce nombre d’onde. Par
déduction, les deux absorbances UV relevées erirgpeapie UV seraient éventuellement
lies a la présence des espéeces (A) et (C).
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Figure 111-10 : Evolution de I'absorbance UV ent269 et 274 nm, ramenée a I'épaisseur des
films, avec la concentration en Irgafos 168.

Dans le cas de l'lrgafos 168, en utilisant la mém&hode que celle retenue pour
I'lrganox 1010 et en supposant que 100% des phtespbint été transformés en phosphates au
cours du processus de mise en forme, nous avoBETUBE €phenyy0-p= 514 L.mol".cm™,
Cette valeur est proche de celle précédemmentmndiéi&e par Djouanet al. [170] : 511
L.mol*.cm™.

Apres avoir déterminé les droites de calibrationetRJV de I'lrganox 1010 et I'lrgafos
168, nous terminerons cette premiere partie pdétermination de droites d’étalonnages pour
temps d’induction a I'oxydation (T1O) pour ces deantioxydants.

1.3. Méthode basée sur la mesure du temps d’inductionlaxydation (TIO) en DSC

Le temps d’induction a I'oxydation correspond ampe a partir duguel un échantillon se
dégrade a 190°C sous oxygene. A cette températnréchantillon de PE pur présente une
valeur de TIO quasi-nulle (environ 13 secondes damise étude). Pour un échantillon
stabilisé, le TIO correspond au temps nécessdmedaparition de 'ensemble des fonctions
stabilisantes : phénol (OH) en présence d’lrgan6201et phosphite (P(Ill)-O-C) pour
I'lrgafos 168.

La Figure 1ll-11 représente les thermogrammes D®@mus pour les films de PE8O
stabilisés avec différentes concentrations en bgd®10.
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Figure IlI-11 : Thermogrammes DSC de films de PE&bilisés avec 0 ; 0,031 ; 0,063 ;
0,094 et 0,125% en masse d’lrganox 1010, et usil®ur la détermination des TIO a 190°C.

Les résultats indiquent une augmentation du TICc dseconcentration en Irganox
1010 introduite. En revanche, dans le cas de faiga68, ce TIO semble étre indépendant de
la concentration en phosphite introduite et pratee valeur nulle dans tous les cas (Figure
[1I-12). Ces résultats semblent confirmer une tiamsation totale des phosphites en
phosphates au cours de I'étape de mise en ceuvre.
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Figure 11I-12 : Thermogrammes DSC de films de PE&Wilisés avec 0 ; 0,031 ; 0,063 ;
0,094 et 0,125% en masse d’lrgafos 168.

Sur la Figure 1lI-13, nous avons reporté les valede TIO en fonction de la

concentration en Irganox 1010. Il existe une reftatde proportionnalité entre le temps
d’induction a I'oxydation (TIO) et la concentratien stabilisant phénolique [AH] :
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TIO =kxn,, x[AH]+TIO, (Eq. 11I-4)

ou my est la fonctionnalité de I'antioxydant, k une damse et TIQ le temps d’induction a
I'oxydation a 190°C du PE pur (TKz0).

Pour I'lrganox 1010, g = 4 et k = 4,1& 10* min.l.mol* & 190°C.

200
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y =167318x
R2=0,9942
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o
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0 0,0005 0,001
Concentration Irganox 1010 (mol.L?)

Figure 111-13 : Evolution du TIO a 190°C sous en fonction de la concentration en Irganox
1010.

A partir de cette droite d’étalonnage, les mesde$10 nous permettrons donc également de
déterminer les concentrations en Irganox 1010 datis nos divers matériaux.

1.4.Bilan des différentes méthodes

En ce qui concerne les films stabilisés par I'loggal 68, les résultats obtenus par DSC
ou par spectroscopies IR et UV, semblent tous reomjue les phosphites ont été presque
entierement consommeés lors de la phase de misenae.cAinsi, pour conserver une quantité
non négligeable de phosphite dans les films, ihiserécessaire d’incorporer des quantités
d’Irgafos 168 bien supérieures a 0,125%.
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Techniques de Espéces ou Droites de Coefficients d'extinction molaire
caractérisation parameétres calibration (L.molt.cm™)
. ester y =2165,5x €ester = 540
spectroscopie IR
phosphate y =2032,3x €p(v)-0-c = 677
hénol =5699,9 énol = 1425
spectroscopie UV pheno y X Ephénol
phosphate y = 1543,0x Ephényl-o-p = 514
DSC TIO y =167318,0x

Tableau llI-1 : Récapitulatif des résultats iss@s diroites de calibration et coefficients
d’extinction molaire.

En ce qui concerne les films stabilisés par I'ligpanl010, les caractérisations par
spectroscopie IR, UV et par DSC nous ont permisiéterminer des droites de calibration
reliant les absorbances en esters, en phénols &inps d'induction a I'oxydation a la
concentration en antioxydant phénoliqgue. Le Tablekd regroupe les équations de ces
différentes droites et les coefficients d’absoiipgivmolaire des especes identifiées. Dans les
parties suivantes, nous allons nous intéresser frkes physigues et chimiques de
'antioxydant Irganox 1010 pendant le vieillisserhémermique dans l'air et dans I'eau ou
dans le cadre d'un vieillissement photochimiques Ldifférentes techniques présentées
fourniront des informations complémentaires, quiusiopermettront de dissocier les
mécanismes de pertes physiques (évaporation /cértrp du processus de consommation
chimiques des antioxydants.

2. Pertes des antioxydants au cours du vieillissemetitermique

Cette seconde partie a pour objectif I'étude deepghysiques et chimiques de I'lrganox
1010 lors du vieillissement thermique dans l'aidans I'eau.

2.1.Cas du vieillissement dans I'air

Des films de PE8O stabilisés a 0,125 % (g/g) eanog 1010 ont été exposés en étuve
ventilée a des températures de 20, 40, 60 et 86hAamt pres de 316 jours. A intervalles de
temps réguliers, certains échantillons ont étéepes puis analysés par spectroscopie IR et
UV et par DSC.

2.1.1. Suivi par spectroscopie infrarouge

Les analyses IR révélent une diminution de I'abande & 1740 crhattribuée aux
groupements ester de I'lrganox 1010 (Figure 1l1-:1@gs fonctions n’étant pas impliquées
dans les réactions de stabilisation [29], nous pos\en déduire que cette diminution ne peut
correspondre qu'a une perte physique de l'antiodiydet plus particulierement a son
évaporation.
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Figure 1-14 : Evolution des spectres IR, entred@6et 1900 c, d’'un PE stabilisé par
0,125% en masse d’lrganox 1010 au cours du visdhsent thermique a 80°C dans l'air.

En utilisant la droite de calibration des esteebi¢ précédemment (Figure IlI-3), il est
donc possible de déduire I'évolution de la conadittn en Irganox 1010 actif et oxydé, au
cours du vieillissement thermique. A titre d'illeetion, les résultats obtenus a 80°C sont
présentes sur la Figure IlI-15.
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Figure IlI-15 : Evolution de la concentration erglinox 1010, d’'un PE initialement stabilisé
par 0,125% en masse d’lrganox 1010, soumis a uhissement thermique a 80°C dans
I'air. Données obtenues a partir des analyses extgpscopie IR.

(<:" extraction de la phase solubilisée, dissoluties nodules).
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On distingue deux régimes cinétiques :

 Régime 1 : La concentration en Irganox 1010 dimiguasi-exponentiellement avec
le temps, passant de 1,05%107,14.1¢ mol.L™ entre 0 et 50 jours.

* Régime 2 : Au-dela de 40 jours, il semblerait quedncentration se stabilise autour
de 7,14.1¢ mol.L™.

Une évolution similaire, mais comportant une temseé phase supplémentaire, a été
précédemment décrite par Richaed al. [148]. D’'aprés ces auteurs le pseudo-plateau,
pendant lequel la concentration reste quasi-stakdeait lié a I'existence de nodules
d’antioxydants formés en raison d'un excés inital stabilisant (concentration initiale
supérieure a la limite de solubilité dans la matiRE). La description et l'interprétation de
cette évolution sera reprise plus en détails aagraphe 2.1.4 apres avoir abordé les pertes
chimiques en antioxydants.

Par ailleurs, nous avons pu constater dans laepaitiliographique, d’apres Calvert et
Billingham [37], que la cinétique d’évaporation dedioxydants était d’ordre 1.

Pour vérifier cette hypothese, nous avons tracélasuigure IlI-16 I'évolution du

logarithme de la concentration en antioxydant darmggime 1 pour des températures de 40,
60 et 80°C.

Temps (jours)

-6,8
60 120

-6,9
7 @ 40°C
W 60°C

71
80°C

Ln [Irganox 1010]
N
TN

Figure IlI-16 : Evolution du logarithme de la comteation en Irganox 1010, dans le régime
1, en fonction du temps d’exposition a 40 ; 600838dans I'alir.

Nous constatons que I'on obtient bien des droltesis pouvons donc écrire :

[AH] =[AH], expE4,,1) ou [AH] est la concentration en Irgari@X.0.
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C'est-a-dire,
InN[AH] =-4,,t +In[AH], (Eq. llI-5)

avecpair, le coefficient d’évaporation, correspondant pdate des droites.

Température d'exposition dans I'air (°C) Coefficient d'évaporation B; (s7)
40 3,0.10°
60 6,4.10°
80 1,2.107
Tableau IlI-2 : Récapitulatif des coefficients di@eoration de I'lrganox 1010 entre 40 et
80°C.

Comme attendu, le coefficient d’évaporation degBinox 1010 diminue avec la
température pour devenir quasiment négligeable@ §Dableau ll1-2).

Le graphe d’Arrhénius du coefficient d’évaporataans l'air est présenté sur la Figure I11-17.

1000/ T (K?)
-14
2,8 2,85 2,9 2,95 3 3,05 3,1 3,15 3,2 3,25
< 16
S y =-3,7248x - 5,4076
R?=0,9991
-18

Figure I1I-17 : Droite d’Arrhénius de la vitesseé&laporation de I'lrganox 1010 en fonction
de la température d’exposition sous air.

Ce coefficient suit une loi de type Arrhénius :

B = Baro ¥ &XPE2 1) (Eq. 11I-6)
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Ou Baio est le facteur préexponentielg Hénergie d'activation de I'évaporation, R la
constante des gaz parfaits et T la températurdusso

Cette analyse montre que le mécanisme d’évaporasbthermiquement activé avec
une énergie d’activation de I'ordre de 31 kJ/mol.

2.1.2. Suivi par spectroscopie ultraviolet

Apres avoir étudié les pertes physiques par évéparan Irganox 1010, nous allons
maintenant tenter de dégager les pertes dues @nsmmation chimigue, au moyen de la
spectroscopie UV.

Les analyses UV révélent une diminution de I'abaode a 280 nm attribuée aux
fonctions phénol de I'lrganox 1010 (Figure llI-1&)es pertes de ces especes peuvent étre
d’ordre physique (évaporation) ou d’ordre chimiguéaction avec les radicaux issus de
'oxydation du polyéthyléne). Par ailleurs, nousnst@atons une légere diminution de
'absorbance a 320 nm pouvant étre attribuée ainoqas. Dans I'hypothése ou I'oxydation
des phénols entrainerait la formation de quinormss réactions devraient favoriser
'augmentation de I'absorbance située a 320 nmnQus observons une légére diminution de
cette absorbance, ce qui semble indiquer une priédoce du processus d’évaporation par
rapport a la consommation chimique des antioxyda®3°C.

[EnN
o

Ojour

21 jours

35 jours

\/ 280 nm

49 jours

7111 jours

320 nm

Absorbance /e (cm?)
O KB N W b U1 OO N 0 O

250 270 290 310 330 350

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-18 : Evolution du spectre UV, entre 260350 nm, d’un PE stabilisé par 0,125%
en masse d’'Irganox 1010, au cours du vieillisserttermique a 80°C dans I'air.

En utilisant la droite de calibration des phénélgre 111-8), nous déduisons I'évolution

de leur concentration au cours du vieillissemeatrtiique. A titre d’illustration, les résultats
obtenus a 80°C dans l'air sont présentés sur lar&igl-19.
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Figure I11-19 : Evolution de la concentration erglinox 1010 d’'un PE initialement stabilisé

par 0,125% en masse d’lrganox 1010 et soumis daillissement thermique a 80°C dans
I'air. Données obtenues par analyse UV.

Il semble que, comme précédemment dans le cagwpbration seule, il existe ici deux
régimes distincts:

e Régime 1: La concentration diminue, quasi-expdabement de pres de 75% par

rapport & sa valeur initiale avec le temps, pas$arit05.15 a 4,61.1¢ mol.L™* entre
0 et 40 jours.

* Régime 2 : Au-dela de 40 jours, il semble que laceatration se stabilise et que la
cinétique des pertes physiques (par évaporatiach)ietiques deviennent trés lentes.

Des évolutions similaires mais moins rapides etnmdnportantes ont été observées
pour les expositions a 40 et 60°C. Par contre,"& 2lés pertes en antioxydants relevées par
spectroscopie UV apparaissent trés faibles voigigeables.

Par la suite, des analyses complémentaires ong&igées par DSC afin de vérifier
les résultats obtenus par spectroscopies IR et UV.

2.1.3. Caractérisation par calorimétrie différentielleaayage
Rappelons que le temps dinduction a l'oxydatiorolae linéairement avec la
concentration en Irganox 1010 dans le PE (Eq.)llIIMnsi, la variation du TIO permet de

suivre I'évolution de la concentration en IrgandXLQ lors du vieillissement thermique dans
I'air et de vérifier les résultats précédemmentabs par spectroscopie IR et UV.
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Les mesures DSC ont permis de révéler une dimimutia TIO au cours de
I'exposition a 80°C, dans l'air, de films stabiksén Irganox 1010 (Figure IlI-20). Comme
dans le cas des caractérisations par spectrostbpiecette diminution de TIO peut étre
associée a une perte en espéeces stabilisanteggparrgtion et/ou par réaction chimique avec
les radicaux issus de I'oxydation du polyéthyléne.

5
4
3
)
2
- 1
>
()
® O 7 -
S
g -1 50 100 150 200 250 300 350
Es -2 Ojour
L .
3 e 14 jOUrs
4 42 jours
5 75 jours
Temps (min) =111 jours

Figure 20 : Evolution des thermogrammes de PE Btalisi par 0,125% en masse d’lrganox
1010, au cours du vieillissement thermique a 803G air

En se basant sur la droite de calibration des Tiéalpblement établie (Figure 111-13),
I'évolution de la concentration en Irganox 1010cawrs du vieillissement thermique a été
estimée. A titre de comparaison, les résultats mistea 80°C dans l'air par DSC et par
spectroscopie UV ont été regroupés sur la Figuw2lll
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Figure IlI-21 : Evolution de la concentration erglinox 1010 d’'un PE stabilisés par 0,125%
en masse d’Irganox 1010 soumis a un vieillisserti@mtique a 80°C dans lair.
Comparaison des mesures par DSC et par spectrastdyi

Les courbes, obtenues a partir des mesures de drIOPC et d’absorbance du pic a 280
nm par spectroscopie UV, permettent de mettre eleBue des évolutions quasi-similaires en
termes de concentration en Irganox 1010. Ainsi d@esx techniques de caractérisation
permettraient de quantifier les pertes a la f@edia I'’évaporation et aux réactions chimiques
car toutes les deux sont basées sur la quantificates fonctions phénols actives dans le
processus antioxydant.

2.1.4. Comparaison des résultats obtenus par les dif&sdathniques de
caractérisation

Comme nous avons pu le remarquer précédemment]iffésentes techniques de
caractérisation utilisées pour suivre I'évolutioa & concentration en Irganox 1010 nous
donnent des informations complémentaires. La spsmbpie infrarouge permet de suivre
I'évolution de la concentration en esters. Ces idesrétant considérés comme stables face a
la thermo-oxydation [29], leur perte résulte esedleinent de phénomeénes d’évaporation. La
spectroscopie UV et les mesures de TIO permeteesudre I'évolution de la concentration
en phénols. Ces fonctions participent a la statiis du PE vis-a-vis de la thermo-oxydation.
Ainsi, la consommation des phénols comprend aital®vaporation et les pertes chimiques
liées aux réactions entre les phénols et les raxiftameés au cours de I'oxydation. Dans cette
partie, nous tenterons d’exploiter cette compléar@gt des techniques, afin de quantifier la
contribution propre a la consommation chimique alg@soxydants.
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Figure I1I-22 : Comparaison des pertes en Irgan@1Q d’un film de PE8O, stabilisé
initialement par 0,125% en masse d’lrganox 101@osg a un vieillissement thermique dans
I'air & 80°C. Comparaison des mesures obtenuesspactroscopie IR et UV et par DSC.

La Figure IlI-22 regroupe les évolutions de condions obtenues par les
différentes techniques lors d’'une exposition sousaa80°C de films de PE stabilisés par
0,125% en masse d’Irganox 1010. Au cours des 2iprs jours, les pertes mesurées par les
trois techniques apparaissent identiques. Ainsisnmouvons en déduire que pendant cette
période, seule I'évaporation contribue a la dimomtde la concentration en Irganox 1010.
Au-dela, les pertes estimées par spectroscopiepfaraissent étre plus faibles que celles
mesureées par analyses UV ou DSC. Cette différeagedire attribuée aux pertes chimiques.
Au bout de 40 jours d’exposition dans l'air a 8096rsque les pertes en Irganox 1010
semblent se stabiliser, les pertes par évaporatostituent environ 50% des pertes totales.
Ce pourcentage apparait étre similaire pour ledlisgments a 60°C. Ces résultats vont a
'encontre de ceux présentés par Lundbeichl. [44]. En effet, ces auteurs avaient étudié les
pertes de Santanox R lors de vieillissements tlopres dans l'air et dans I'azote pour des
températures comprises entre 75 et 95°C. N'obsepas de différence de perte entre les
deux milieux, ils en avaient conclu que les perhsniques étaient négligeables. Cette
disparité entre nos résultats et ceux de Lundeaek [44] laisse penser que la généralisation

du comportement des antioxydants phénoliques faxeviaillissements thermiques n’est pas
vérifiée.

Toujours en supposant que les différences entrigsasapar spectroscopies IR et UV
proviennent des pertes chimiques, la soustraciamt par point des résultats obtenus par ces
deux techniques donnerait accés aux pertes chisligdetitre d’exemple, nous avons
rapporté, sur la Figure 111-23, les évolutions @aeentrations en Irganox 1010 obtenues par
cette méthode, au cours des expositions sousAfir &0 et 80°C.
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Figure I11-23: Evolutions de la concentration erganox 1010 liées exclusivement a la
consommation chimique au cours d’'une expositios saua 40, 60 et 80°C. Données
obtenues aprées soustraction des mesures faitesgaatroscopie IR et UV.

Les évolutions présentées sur la Figure 1ll-23 temeten évidence :

» L’absence de pertes chimiques pour des expositomstempératures inférieures a
40°C,

e L’existence d’'un temps d’induction avant I'appaniti des pertes chimiques a 60 et
80°C,

* Un ralentissement des pertes chimiques lorsquedess totales atteignent environ
75% de la concentration initiale en Irganox 1010.

Afin d’expliciter I'origine de ces pertes chimiqyeteux réactions peuvent étre mises
en avant :

(a) 'arrachement de I'hydrogene labile porté par |émpti
AH + POO°> A° + POOH (Eq. IlI-7)
Dans ce cas, la vitesse de consommation des adéinig/s’écrirait :

d[AH] _ oo

Et pour des durées d’exposition tres courtes @, alors
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[PHOo], =0
Et,
diAH]
dat |,

Ainsi, dans le as d'une consommation des antioxydants par réacti@mt les radicau
peroxyles, les pertes chimiques présenteraierédmps d’inductio (Figure 111-24).

(b) 'arrachement de I'’hydrogéne labile par le dioxye
AH + O, > A° + produit inactif (Eq. 111-8)
Dans ce cas, la vitesse de commation des antioxydants s’écrirait :

d[AH] _
AH] - [an]o)]

En exces d’oxygen®n auraiipour des durées d’exposition tres courtes (%)

d[AH]
dt |,

Z0

Ainsi, dans le cas d’une consomron des antioxydants par réaction ale dioxygene de
I'air, les pertes chimiques mpeésenteraierpas de temps d’inductidqiFigure I1I-24).

ou PH? représente uradical peroxyl, A° un radical phéncl, POOH un hydrofroxyde et
O le dioxygéne.

[AH]

t

Figure IlI-24 : Evolutionschématiqude la concentration en Irganox 1010 pour des pe
chimiques liées (a) a la réactidll-7 et (b) a la réactionll -8.
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Ainsi, la présence d’un temps d’induction avandébut des pertes chimiques a 6!
80°C laisse supposgue les pertes chimiques sont essentielleildues da réactiorkq.lll-7.
D’aprés les données de la littérature, cette macterait activée thermiquement
présenterait une éneegil’activation de I'ordre de - kJ.mol* [171].

[AH]
Pertes par ] ]
évaporation Dissolution des nodules
+
[AH], Pertes par consommation chimique
So

[AH]

(0)4

[AH],

[AH],

t. t

Figure 111-25 : Evolutionschématique ¢ la concentratioren antioxydants dissous dans
phase amorphe [AH]et antioxydantoxydés apres réaction avec les radicaux perox
[AH] 0% etde la concentratioitotale [AH]; au cours dwieillissement dans I'a.
Différentiation de deux domaines cinétiques entionaes mécanismes qui y prédom

Aprés avoir dissocié la contribution les pertessitpyes (évaporation) de celle liée ¢
pertes chimiques (réaction avec les raux peroxyles), nous sommes en mesure d'apg
des précisions concernant I'évolution globale dedacentration en antioxydant phénoliq
Les pertes globales peuvent ainsi étre décritéaidelde deux régimes cinétiqi distincts
(Figure 111-25) :
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. Un premier régime, compris entre 0 glau cours duquel la vitesse de consommation
chimique des antioxydants resterait tres faibleshila diminution quasi-exponentielle de la
concentration globale en Irganox 1010 serait umtprg attribuée a I'évaporation des
antioxydants dissous dans la phase amorphe du poty(suivant Eq. 111-6). Par ailleurs, la
guantité initiale d’lrganox 1010 incorporée semipérieure a sa limite de solubilité dans le
PE. Ceci supposerait que l'antioxydant ne soit gessous totalement dans la matrice
polymere et se trouve aussi sous forme de nodQles.nodules pourraient se présenter a
I'état cristallin puisque le point de fusion derdianox 1010 se trouve autour de 130°C. De
plus, I'lrganox 1010 possédant 4 fonctions phénmidaires, on s’attend a ce que la
dissolution de cet antioxydant dans le PE (apdlaod relativement lente. Ainsi, la vitesse
d’évaporation des molécules d’antioxydants dissaiass la phase amorphe pourrait
apparaitre plus rapide que la dissolution des remdet laisserait supposer qu’au bout d'un
temps 1, la quantité d’antioxydants dissous atteindrais ®aleurs tres faibles. Jusqu’'a ce
stade on vérifierait les inégalités suivantes :

v vitesse d’'évaporationrFB.;:[AH]) > vitesse de dissolution des noduleg,(r

v et vitesse d'évaporation > vitesse de consommattimique (g=ksP"°°I[AH])

puisque [PH°]=0 a t=0.

. Pour des durées d’exposition plus longues, la guration d’antioxydants dissous
dans la phase amorphe apparaitrait trés faiblesi Al stabilisation de la phase amorphe par
capture des radicaux ne serait plus totalement@ssua concentration en radicaux pourrait
donc augmenter avec la durée d’exposition et lésxamants libérés progressivement par la
dissolution des nodules seraient rapidement congsammiquement. Ainsi on aurait :

v vitesse de dissolution des nodules >> vitesse g@nadion,

v et vitesse de consommation chimigueitesse de dissolution des nodules.

En résumé, il apparait que les différentes teclasg{spectroscopies IR et UV, DSC)
utilisées afin de déterminer les pertes en Irgat@k0 au cours du vieillissement thermique
sont tres complémentaires. Elles ont permis de meoque les pertes par évaporation et par
consommation chimique, des phénols par les radigamoxyles, étaient thermiquement
activées. Initialement, les molécules d’antioxydas¢ trouveraient sous deux phases : une
phase dissoute dans le polymére et une phase ssouti présente sous forme de nodules.
Dans un premier temps, les pertes physiques apéeat comme les seules responsables de
la diminution de la concentration en Irganox 10R0is, au-dela d’'un temps d’inductignlés
pertes physiques diminueraient a cause de I'évéporquasi-totale des antioxydants dissous
dans la phase amorphe du PE. A ce stade, la coatienten radicaux augmenterait avec la
durée d’exposition et les antioxydants, issus depriagressive dissolution des nodules,
seraient rapidement consommés chimiquement. Dassite de ce chapitre, nous tenterons
d’élucider la nature des mécanismes mis en jeu léaces d’'un vieillissement thermique dans
'eau a différentes températures.
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2.2.Cas du vieillissement thermique dans I'eau

Des films de PE8O stabilisés par 0,125 % (g/g)gdiox 1010 ont été immergés dans
'eau distillée a 20, 40, 60 et 80°C pendant 316go0Des échantillons ont été régulierement
prélevés et analysés par spectroscopies IR et U8 gue par DSC. Les résultats obtenus
sont présentés et discutés dans les paragraphssigenmt.

2.2.1. Suivi par spectroscopie infrarouge

Les analyses IR, réalisés sur des films de PE&flisés, ont montré une diminution
de I'absorbance & 1740 Znattribuée aux groupements ester de I'lrganox 1@gure IlI-
26). Ces fonctions étant thermiquement stables 28 sensibles a I'hydrolyse [52], nous
pouvons imputer ces variations a la combinaisonpae®s physiques, liées a I'extraction par
'eau, et de pertes chimiques par hydrolyse. D'sdertholdo et Ciardelli [52], I'hydrolyse
de I'lrganox 1010 concernerait essentiellementfdastions ester et entrainerait la formation
d’acides (lll) et d’alcools (ll). Le schéma de rita proposé par ces auteurs est résumé sur la
Figure I11-27.

0 jour 1740 cm? 30
3 jours
e 69 jours 25

125 jours
W 2

W' 15
W' 10
WMW' 5

Absorbance / e (cm™)

1 800 1750 1700 1650 1600
Nombre d'onde (cm?)

Figure 111-26 : Evolution des spectres IR d’un PE&@bilisé par 0,125% en masse d’lrganox
1010 au cours du vieillissement a 80°C dans I'eau.
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Figure 111-27: Schéma d’hydrolyse des fonctiongeske I'lrganox 1010 [52].

Cependant les spectres IR des films de PE80 s@bifpar 0,125% en masse d’lrganox
1010 ne révelent pas I'apparition de pics d’absacbarelatifs aux acides ou aux alcools au
cours du vieillissement dans I'eau. Nous en comdudonc que I'’hydrolyse des esters peut
étre négligée dans notre étude et ainsi, que leesp@bservées par spectroscopie IR
correspondraient uniquement a I'extraction de #trgx 1010 par I'eau.

L’évolution de la concentration en Irganox 1010 cowrs du vieillissement thermique
dans l'eau peut étre estimée en utilisant la drdaecalibration des esters préalablement
etablie (Figure I1I-3). A titre d'illustration, lessultats obtenus a 80°C sont présentés sur la
Figure I11-28. Nous identifions deux régimes dists:

* Régime 1: La concentration en Irganox 1010 dimiquasi-exponentiellement avec
le temps, passant de 1,05%1®5,3.10' mol.L™* entre 0 et 30 jours.

» Reégime 2: De 30 a 100 jours, la cinétique de ppee extraction ralentit et la
concentration en Irganox 1010 se stabilise.
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Figure I1I-28 : Evolution de la concentration erglinox 1010 actif et oxydé d’un film de
PES8O initialement stabilisés par 0,125% en massgahox 1010 soumis a un vieillissement

a 80°C dans I'eau. Données issues des analysespegtroscopie IR.@ZIl extraction de la
phase solubilisées—  dissolution des nodules).

Comme dans le cas des vieillissements thermiques IGar, les pertes par extraction
dans l'eau seront explicitées plus en détails aagraphe 2.2.3 aprés avoir quantifié les
pertes en antioxydants causées par la consomnuwtimique.

D’aprés Billingham et Calvert, la cinétique d’exttian des antioxydants dans I'eau
serait d’ordre 1. Pour vérifier cette hypotheséydlution du logarithme de la concentration
en Irganox 1010 dans le régime 1, a été tracé ectifm de la durée d’exposition a des
températures de 20, 40, 60 et 80°C (Figure I1I-29).
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Figure 111-29 : Droite d’Arrhénius de I'absorbanades esters en fonction du temps
d’exposition a 20 ; 40 ; 60 et 80°C dans l'eau.
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Nous constatons que ces évolutions sont linéaues l@ temps et donc nous pouvons
écrire :

IN[AH] = =4, t +In[AH], 9)

avecPeay le coefficient d’extraction de I'lrganox 1010 paau, égal a la pente de la droite
d’étalonnage.

Température d'exposition dans I'eau (°C) Coefficient d'extraction (s™)
20 3,82.10°®
40 1,40.10”7
60 1,64.107
80 3,07.10”
Tableau I11-3 : Récapitulatif des coefficients diaction de I'lrganox 1010 par I'eau entre
20 et 80°C.

Le coefficient d’extractiorfeay diminue avec la température pour devenir quasiment
négligeable a 20°C (Tableau 111-3). Ce coefficiapparait suivre une loi d’Arrhénius (Figure

[11-30) du type:

E
ﬁeau = ﬁea xexp(__EXt)
‘ RT (Eq. 11-10)

Ou Beauoest le facteur préexponentiel & énergie d’activation de I'extraction, R la coaste
des gaz parfaits et T la température absolue.

1000/ T (K1)
-14,5
2,5 2,7 2,9 3,1 3,3 3,5
-15
-15,5
a -16
£
-16,5
y =-3,3522x - 5,4416
R?=0,9162
-17 *
-17,5

Figure 111-30 : Droite d’Arrhénius de la vitesseaktraction de I'lrganox 1010 en fonction de
la température d’exposition dans I'eau.
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Ainsi, le mécanisme de perte par extraction dgdihox 1010 serait thermiquement
activé, avec une I'énergie d’activatioggvoisine de 27 kJ/mol.

2.2.2. Suivi par spectroscopie UV

Apres avoir étudié les pertes d’lrganox 1010 pdraexion, nous allons essayer de
guantifier les pertes liées aux réactions chimiquagsspectroscopie UV.

Les spectres obtenus sur les échantillons de filradlis dans de I'eau distillée,
jusqu'a 83 jours, a 80°C sont présentés sur lar€igi-31. Il apparait une diminution de

'absorbance a 280 nm, attribuée aux fonctions ph8%], et une importante augmentation
d’'un massif centré a 314 nm, attribué a la fornmatie quinones [168].

15
13

11

O

Absorbance / e (cm-1)

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-31 : Evolution des spectres UV de PHuxliaés par 0,125% en masse d’Irganox
1010 au cours du vieillissement a 80°C dans I'eau

124



Chapitre 111

Globalement, le massif d’absorption, attribué awingnes, augmente au cours du
vieillissement & 80°C dans I'eau (Figure 1lI-31lpra que ce méme massif semblait diminuer
dans le cas du vieillissement a 80°C dans l'aigFé 111-18). L'lrganox 1010 est trés peu
soluble dans I'eau. Sa limite de solubilité sedait'ordre de 3.10 g/g [172]. Les quinones
devraient présenter une solubilité encore plusidaifue I'lrganox 1010 du fait qu’elles ne
possedent pas de fonction polaire (la fonction @eHlI'lrganox 1010 est transformée en
cétone aromatiquepb=0O apres réaction avec les radicaux peroxyles)tafarde cette
hypothése, la rapide saturation en quinones daas (31 ml) pourrait expliquer le fait que
ces especes s’accumulent dans le polyéthylénellovgeillissement dans I'eau. Par contre, au
cours du vieillissement dans l'air en étuve ventilies quinones peuvent s’évaporer sans
jamais atteindre la limite de pression de vapeturaate.

Outre le massif centré a 314 nm, 'immersion daeaul de films de PES8O stabilisés
par 0,125% en masse d’lrganox 1010 fait apparaitee diminution de I'absorbance a 280
nm. Comme explicité précédemment, cette perte sorbhnce peut étre corrélée avec les
pertes physiques (par extraction) et les pertemiguies (réactions des phénols avec les
radicaux péroxyles issus de I'oxydation du polymere
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Figure 111-32 : Evolution de la concentration erghinox 1010 d’'un PE stabilisé par 0,125%
en masse d’'Irganox 1010 au cours du vieillisseraeB@°C dans I'eau. Données issues des
mesures faites par spectroscopie UV (absorbanc&glanth) et par DSC.

L’évolution de la concentration en Irganox 1010caurs du vieilissement dans I'eau, a
éte estimée en utilisant la droite de calibraties ghénols préalablement établie (Figure 1lI-
8). A titre d'illustration, les résultats obtenu8@°C sont présentés sur la Figure 111-32. Pour
cette méme température, nous avons superposésidsate obtenus a partir de mesures de
TIO par DSC. Les résultats obtenus par ces delhnigges de caractérisation montrent des
évolutions similaires, décrites par deux régimesimiits:
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* Régime 1: La concentration en Irganox 1010 dimiquasi-exponentiellement de
75%, passant de 1,05:1@ 2,20.1¢ mol.I"* entre 0 et 30 jours.

* Régime 2 : Au-dela de 30 jours, il semblerait quedncentration en Irganox 1010 se
stabilise et que la cinétique de perte, par extraat réaction chimique, devient tres
lente.

Des évolutions similaires mais avec des pertes sn@ipides et moins importantes ont été
observées pour les expositions dans I'eau a 26t 80°C.

Nous pouvons a présent comparer les résultats wbtan moyen des difféerentes
techniques de caractérisation afin de quantifisrpertes liées spécifiguement aux réactions
chimiques.

2.2.3. Comparaison des résultats obtenus par les difE&sdgathniques de
caractérisation

Comme pour le vieillissement dans I'air, les diffiées techniques de caractérisation
utilisées, pour suivre I'évolution de la concerntmaten Irganox 1010 nous donnent acces a
des informations complémentaires. En effet, I'étiolu de la concentration en esters a éte
suivie par spectroscopie IR. Ces derniers étantrmigegement stables [29], leur
consommation se résume a une perte physique pacesh dans I'eau. Les analyses par
spectroscopie UV et les mesures de TIO par DSOitquelles, fournissent des informations
sur I'évolution de la concentration de I'espécdaaydante active (phénols), et donc a la fois
sur les pertes par extraction et par consommahaonique.
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Figure 111-33 : Comparaison des pertes en Irgan@1Q déterminées par différentes
techniques pour un film de PE8O, stabilisé initaént par 0,125% en masse d’lrganox 1010,
exposeé a un vieillissement dans I'eau a 80°C. loemées ont été obtenues par
spectroscopies IR et UV et par mesures de TIO.

La Figure 11I-33 nous montre que les pertes totaledrganox 1010, mesurées par
spectroscopie UV, sont, quelle que soit la duréexmbsition dans I'eau a 80°C, plus
importantes que celles mesurées par spectrosd®plaldifférence entre ces deux évolutions
serait attribuée aux pertes chimiques par réactiimssphénols avec les radicaux peroxyles
issus de l'oxydation du PE. Dans le second régismt pour des temps d’exposition
supérieurs a 30 jours, les pertes chimiques repi@seent 46 + 1% des pertes totales. Ce
pourcentage est identique (46 £ 2%) pour les imioiessaux températures de 40 et 60°C.

La soustraction point par point des résultats aistgrar spectroscopie IR et DSC, par
exemple, permettrait de quantifier les pertes ojures seules. A titre d’illustration, sur la
Figure 111-34, sont représentées les évolutiongadsoncentration en Irganox 1010 obtenues,
par cette méthode, pour des vieillissements daasi la 40, 60 et 80°C.
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Figure I1I-34: Evolution de la concentration en kgox 1010 consommés chimiguement pour
des films de PES8O stabilisés par 0,125% en massgatdiox 1010 immergés dans I'eau a 40,
60 et 80°C. Données obtenues apres soustractioneseres faites par spectroscopie IR et
DSC.

Les évolutions de concentrations en Irganox 10Hegsliaux pertes chimiques
présentées sur la Figure IlI-34 permettent de teemémes conclusions que dans le cas du
vieillissement thermique dans l'air :

e La présence d'un temps d’induction avant le délast pertes chimiques, qui
indique que ces pertes sont majoritairement go@esrrpar la réaction des
phénols avec les radicaux peroxyles.

e Un ralentissement des pertes aprés 50 jours a 870 jours a 60°C attribué
a la quasi-disparition des especes phénoliques.
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Figure I11-35 : Evolutionschématique de la concentration en antioxydantsodis dans |
phase amorphe [AH]et antioxydants oxydés aprés réaction avec leseadi peroxyle
[AH] ox et de la concentration totale [A; au cours du ieillissement danseau.
Différentiation de deux domaines cinétiques entionaes mécanismes qui y prédom

. Comme pour le vieillissement dans l'air, les anyaant: présent dans les films de
PE immergés dans I'eaont susceptiblede se retrouvesous forme dissoute dans la ph
amorphe et non dissoutians des nodules puisque la quantité incorporédapéta phase c
mise en ceuvre dépasaitia limite de solubilité de I'lrganox 1010 dalesPE En comparant
les pertes physiques et chimiquaésentées sur les Figures 1lI-28 et3#: dans un premier
temps les pertes elrganox 101 seraient essentiellement causées par l'extracties
antioxydants dissous (Eg. [1B). Jusqu’a ce stade on vérifierait les inégalitésamnti

v’ vitesse d’extraction {=B.,[AH]) > vitesse de dissolution des noduley),

v et vitesse d'extraction > vitesse de consommatibimique (c=ksi[P"°°I[AH])

puisque [PH°]=0 & t=0

Puis, au bout d’'utemps d’inductio t;, la concentration en antioxydant dissous dant
tres faibles, la concentration en radicaux commmeiicea augmenter avec laurée
d’exposition. A de ce stade, la stabilisation neaiseassurée que par les nod. Et, les
antioxydants progressivement solubilisés seraigpidement consommés paiaction avec
les radicaux peroxyles. Ainsi, lors de ce secomimé, les pertes en antioxydants sere
majoritairement causées par la consommation chie On aurait ainsi :

v vitesse d’extraction << vitesse de dissolution dmdule:,
v et vitesse de consumation chimique vitesse de dissolution des nodt
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Aprés avoir étudié individuellement les pertes myamox 1010 se produisant lors du
vieillissement thermique dans l'air et dans I'eaays consacrerons les paragraphes suivant a
la comparaison des résultats obtenus pour cesaguitions de vieillissement.

2.2.4. Comparaison des pertes induites par les vieilligsgsithermiques dans l'air et
dans l'eau

Cette partie a pour objectif de comparer les pdiges au vieillissement thermique dans
l'air et dans l'eau. Les caractérisations précéekerayant permis de dissocier les pertes
physiques de celles d’origine chimique, nous posvanprésent comparer les cinétiques
d’évaporation et d’extraction ainsi que les vitasde réactions des phénols avec les radicaux
peroxyles dans les deux milieux.

La Figure I1I-36 illustre les pertes en Irganox QQ&sultant de I'évaporation dans l'air et
de I'extraction dans I'eau a 80°C. Ces deux évohgimontrent que les pertes par extraction
sont, quelle que soit la durée d’exposition, ptapartantes que celles relatives au phénomeéne
d’évaporation. De plus, un rapport de 4,7 peut égtEmé entre les vitesses d’extraction et
d’évaporation au cours des 4 premiéres semainesppert est compris entre 2,6 et 2,7 pour
des températures plus basses (entre 40 et 60°G)rdmports ainsi déterminés semblent
légerement supérieurs a ceux présentés dansdatitte. En effet, selon Sangam et Rowe
[53], entre 22°C et 85°C, la perte physique degoaydants serait 1,6 a 2,4 fois plus rapide
dans I'eau que dans lair. Cette différence pourgtie due a l'influence de I'épaisseur de
'échantillon. En effet, Sangam et Rowe [53] oniddé des géomembranes en PEhd d'une
épaisseur de I'ordre de 2 mm, alors que nos filmsioe épaisseur comprise entre 200 et 300
nm. Ainsi, dans notre étude, les pertes sont clisdpar I'extraction par I'eau alors que dans
I'étude de Sangam et Rowe [53] la diffusion pounralientir les pertes physiques.
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Figure 111-36 : Comparaison des pertes en Irganox 1010 dues adetxon par I'eau et a
I'évaporation dans I'air a 80°C, pour des films B&80 stabilisés initialement par 0,125% en
masse d’Irganox 1010. Les données ont été obtgrawespectroscopie IR.

De plus, en se basant sur I'hypothese de Ricletuad. [148], qui précise la présence de
nodules d’antioxydant non dissous dans la phase@maocdu PE, la Figure 1lI-36 semble
indiquer que:

e Pour les vieillissements a 80°C dans l'eau et daig la quasi-totalité des
antioxydants dissous dans la phase amorphe sexfibite et évaporeée,
respectivement, au bout de 30 et 40 jours.

* Au-dela de 40 jours pour les expositions dans Ba80°C ou de 30 jours pour les
immersions dans I'eau a 80°C, la stabilisation exit assurée plus que par les
nodules non dissous.

Pour I'ensemble des températures étudiées, le temapsssaire pour atteindre le
plateau f) et la limite de solubilité Sont été rapportés dans le Tableau 1lI-4.

EAU AIR

Températures (°C) | t, (j) So (mol.L?) t, (j) So (mol.L?)
80 30 5,69.10™ 40 3,35.10™
60 40 3,09.10" 75 2,80.10™
40 55 2,41.10* 90 8,90.10°
20 70 1,42.10*

Tableau IlI-4 : Récapitulatif du temps nécessaberatteindre le plateau et de la
concentration en Irganox 1010 correspondante pamsdemble des essais de vieillissement
thermique effectués.
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Les données du Tableau llI-4 révelent que la lirdé@esolubilité de I'lrganox 1010 dans le
PE diminue avec la température. Et, a températyaéegla limite de solubilité apparaitrait,
généralement, supérieure en présence d'eau. Ragpelee la molécule d’lrganox 1010
possede 4 groupes phénol polaire par molécule.i,Adles interactions entre I'eau pénétrée
dans la phase amorphe et les fonctions phénolldgiox 1010 pourraient se produire et
contribuer a une solubilité plus élevée des antiaxys dans le PE.

Les données de la littérature nous indiquent guealaur de la solubilité de I'lrganox
1010 dans le PE entre 20 et 80°C serait comprize ar66.10 et 2,76.1F mol.L™* [173]
[174] [175] [176]. Ainsi nos valeurs mesurées paeciroscopie IR sont en accord avec cet
intervalle de solubilité.

Outre les pertes physiques par extraction et éaipor nous avons la possibilité de
vérifier I'effet du milieu environnant sur la cingie de pertes chimiques en I'lrganox 1010.
Pour illustrer cet effet, les évolutions de concaitn en Irganox 1010 liées a la
consommation chimique au cours du vieillissemeB0OZC dans I'eau et dans l'air ont été
rapportées sur la Figure I11-37.
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Figure 111-37 : Evolution de la concentration erglinox 1010 consommé chimiquement
au cours d’exposition dans I'eau et dans I'air £80de films de PE8O stabilisés par 0,125%
en masse d’'lIrganox 1010. Données obtenues aprésraotion des mesures faites
spectroscopie IR et UV ou TIO.

Les données de la Figure 111-37 indiquent que Igemienvironnant aurait peu d’influence
sur la cinétigue de réaction chimique. Et donc, piancipale différence entre les
vieillissements dans l'air et dans I'eau provieitdde la différence entre les valeurs des
coefficientsPair etBeau(Tableau 111-5).
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Température d'exposition (°C) coefficient d'évaporation (s™) coefficient d'extraction (s™)
20 3,8.10°
40 3,0.10°® 1,4.107
60 6,4.10° 1,6.107
80 1,2.10” 3,1.107

Tableau III-5 : Récapitulatif des coefficients di@oration et d’extraction dans I'eau de
I'lrganox 1010.

La suite de ce chapitre sera consacrée aux pesiese€s par un troisieme type de
vieillissement : I'exposition aux UV.

2.3.Cas du vieillissement photochimique du polyéthylenstabilisé

Cette derniére partie sera consacrée a I'étudeatéss en Irganox 1010 de films de PE8O
stabilisés soumis a un rayonnement UV. Pour cas,éthantillons prélevés a intervalles de
temps réguliers ont été caractérisés par DSC etpmatroscopie IR et UV.

2.3.1. Suivi par spectroscopie IR

Des films de PE80 stabilises a 0,125% en massgadiitrx 1010 ont été exposeés,
pendant 38 jours, dans une enceinte UV de type Wé¢eaimeter a une intensité de 0,51W/m2
(a 340 nm) et une température de 50°C dans I'aévdlution des spectres IR est présentée
sur la Figure 111-38.

1712 cm™
1733 cm™ 0jour
/ _ 140
10 jours
17 jours 120
1740 cm™ 124 jours 100

31 jOUrs 80

38 jours

60

Absorbance /e (cm™)

1800 1750 1700 1650 1600

Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-38 : Evolution des spectres IR de fildesPE stabilisés par 0,125% en masse
d’Irganox 1010, soumis a un vieillissement photogue a 0,51W/m?2 et 50°C sous air
pendant des périodes de 0 a 38 jours
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D’apres cette analyse, il apparait que la bandesdigtion relative aux esters, a 1740
cm’?, disparait dés les 10 premiers jours. Pour dessitipns prolongées, un massif centré &
1712 cnt® apparait et son intensité augmente au cours dpsteBe massif peut étre attribué
aux carbonyles englobant différentes especes glledes acides, les aldéhydes, les cétones
ou encore les lactones et provenant de la dégoadaxiydative du PE. Ces résultats suggerent
gue les fonctions esters sont entierement consomatémi evaporés en moins de 10 jours.

Afin de confirmer ces résultats, les échantillorédgyvés ont ensuite été caractérisés
par spectroscopie UV.

2.3.2. Suivi par spectroscopie UV

Les analyses par UV confirment les résultats préaisd En effet, la bande située a
280 nm, relative aux phénols, disparait entiererapras seulement 10 jours de vieillissement
sous UV (Figure [11-39). De plus, pour des périodisxpositions supérieures a 17 jours,
'absorption des films aux faibles longueurs d'osdéh < 230 nm) augmente
considérablement. Cette absorption peut étre aétebaux cétones et hydroperoxydes
possédant des bandes d’absorbance comprises respexit entre 320 et 220 nm et entre
320 et 200 nm [95].
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= 300 | =24 jours
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~
g 200
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Figure 111-39 : Evolution des spectres UV d’'un Patslisé par 0,125% Irganox 1010 et
soumis a un vieillissement photochimique a 0,51W1rG®°C sous air pendant des périodes
de O et 38 jours.

2.3.3. Caractérisation par calorimétrie différentielleadadyage

Enfin ces mémes échantillons ont fait I'objet d'urmalyse par DSC. Les
thermogrammes obtenus sont présentés sur la Higpd@
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Figure [1I-40 : Evolution des thermogrammes d’un $t&bilisés par 0,125% en masse
d’Irganox 1010 au cours du vieillissement photoafue a 0,51W/m2 et 50°C sous air

Pour des périodes de vieillissement supérieurds jauks, on peut remarquer que les
TIO mesurés sont identiques et proches d'une valelle. Ceci confirme aussi une perte
totale des phénols aprés seulement 10 jours désgement en enceinte UV.

Ainsi en moins de 10 jours, les différentes techagde caractérisation montrent que
les fonctions ester et phénol ont complétementadisgs au profil du développement de
produits d’oxydation. Ainsi, les pertes pourraiggtte causées par différents processus
physique ou chimique tels que I'évaporation, lactiéa avec les radicaux peroxyles ou
encore la photolyse. Pour affiner I'identificatido mécanisme de pertes en antioxydants au
cours du vieilissement photochimique, il seraitcessaire d'effectuer des essais
complémentaires sur des échantillons de films ligébi et d’antioxydants purs exposés sur
des périodes de 0 a 10 jours a différentes intendiirradiation.
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3. Bilan du Chapitre IlI

Dans cette partie de I'étude, nous avons montré lgaedifférentes techniques de
caractérisation utilisées permettent de définirdtegtes de calibration et de suivre I'évolution
de la concentration en Irganox 1010 au cours dillissement thermique dans I'air et dans
'eau et au cours du vieillissement photochimigueeaceinte UV. Les résultats obtenus ont
montré que les vitesses de pertes en antioxydestiirent I'ordre suivanidous uv)™> ldans reau)
> Isous aip Dans le cas du vieilissement thermique, les pFe¥s pertes seraient
essentiellement causées par I'évaporation et Bektn des antioxydants dissous dans le
polymere au cours des vieillissements dans l'ailagts I'eau respectivement. Le fait que la
vitesse de ces pertes physiques soit plus rapiddagdissolution des nodules d’antioxydants
expliquerait la disparition quasi-totale des angaents dissous dans la phase amorphe du PE
et l'augmentation de la concentration en radicadx. ce stade, les antioxydants
progressivement libérés par la dissolution des lesdseraient rapidement consommeés par
réaction avec les radicaux peroxyles. Ainsi, aurgode ce régime, les pertes seraient
essentiellement gouvernées par la consommationiginnales antioxydants. Une hausse de la
température d’exposition aurait pour effet d’augteera vitesse des pertes physiques (par
évaporation ou par extraction), de réduire le tedipgluction et d’augmenter la vitesse des
pertes chimiques (par réactions des phénols awecaldicaux peroxyles). Concernant les
pertes apparaissant au cours du vieillissemenbphhique, elles pourraient étre causées par
I'évaporation, la réaction avec les radicaux pelexyu encore par la photolyse de I'lrganox
1010 sous UV.
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| Vieillissement thermique |

Dans lair Dans l'eau

Evaporation des
antioxydants
dissous

|

Apparition des
radicaux Dissolution des
peroxyles nodules

|

Consommation chimique des
antioxydants par réaction avec les
radicaux peroxyles

4

Disparition quasi-totale des
antioxydants

Figure IlI-41 : Schéma récapitulatif du mécanisme de pertes gnxalant: phénoligues au
cours du vieillissement thermique de films de Ribiksé
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CHAPITRE IV : VIEILLISSEMENT THERMIQUE
DU POLYETHYLENE PUR

Le chapitre précédent nous a permis de décriredif€rents mécanismes de perte
physique et chimique des antioxydants. Nous aléopggsent aborder la phase d’oxydation du
PE a proprement dit, qui intervient une fois quen$emble des stabilisants a disparu de la
matrice polymére. Dans ce chapitre, nous nous e@s$@&rons plus particulierement au
vieillissement thermique de films de PE non staési (représentatifs de PE ayant totalement
perdu leurs antioxydants), en soumettant ces raatéd des vieillissements accélérés a des
températures comprises entre 100 et 120°C dams Apies vieillissement, les échantillons
prélevés a différents intervalles de temps, ont andlysés par des techniques de
caractérisation complémentaires (spectroscopieDBC, DRX, SAXS, rhéologie a I'état
fondu, tests de traction...) de maniere a obtenirwisi®n globale des effets induits par la
thermo-oxydation sur la composition chimique, sairnticrostructure et sur les propriétés
d'usage du PE. Ainsi, les paragraphes de ce ckapl@criront successivement les
conséquences de la thermo-oxydation aux écheli@®lgculaires, ii) macromoléculaire, iii)
microstructurale et iv) macroscopique.

1. Effets de la thermo-oxydation a I'échelle moléculag

La thermo-oxydation a fait I'objet de nombreusagiét et semble bien documentée dans
la littérature. Cependant les approches expériremniailisées par les auteurs ne sont pas
toujours justifiées et certains mécanismes réagélsmmis en jeu dans les dégradations restent
encore mal définis. A titre d’'exemple, le schémaldegmo-oxydation recemment développé
par Khélidj [26] décrit I'évolution de la concentiien totale des fonctions carbonyles, mais |l
faut souligner que ces especes englobent plusiencsions chimiques telles que les acides,
les cétones, les aldéhydes, les lactones...Or, segti@speces en particulier les aldéhydes et
les cétones, peuvent jouer un réle important emnthe et photo-oxydation. Il est donc
nécessaire de les distinguer des autres fonctiart®mryles. Pour ce faire, nous pourrons
recourir a la spectroscopie IR et a la dérivatibmmégue (traitements chimiques par Net
SO, permettant d’identifier sélectivement certainegeess). Ces techniques devraient nous
permettre de mieux cerner les mécanismes d’oxydati@rvenant au cours du vieillissement
thermique et d’améliorer, dans la mesure du passiblschéma mécanistique de la thermo-
oxydation.

1.1. Caractéristiques générales de la cinétique de themroxydation

Les bandes IR caractéristiques du PE pur sont reggsodans le Tableau IV-1. Au cours
du vieillissement thermique, plusieurs modificaiodu spectre infrarouge peuvent étre
observées, comme le montre le Figure IV-1 :
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Vieillissement thermique du polyéthylene pur

L'apparition de deux bandes situées a 3550 cet 3415 crif, correspondant
respectivement aux hydroperoxydes libres et ass§Tiy].

« L'augmentation d’'une large bande située a 3370,coorrespondant aux fonctions
hydroxyle (hydroperoxydes et alcools) [23].

« La formation d'une bande plus étroite centrée a41€ii’, correspondant aux
fonctions carbonyles [23].

« La formation d’un massif entre 1000 et 1400 groorrespondant aux liaisons C-O-C

[23].
Nombre d'onde (cm 'l) Groupe fonctionnel Type de vibration
2920 -CH,- élongation C-H
1474 -CHo,- cristallin flexion C-H
1464 -CH,- amorphe flexion C-H
729 -CHo,- cristallin balancement C-H
717 -CH,- amorphe balancement C-H

Tableau IV-1 : Tableau d’attribution des principalbandes du spectre infrarouge du PE pur
non vieilli d'aprés Zou et al. [178].
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Figure IV-1 : Spectres IR du polyéthyléne initREG3) et vieilli pendant 192 heures a 100°C
dans lair.
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Les concentrations en fonctions hydroperoxyde ebargyle ont été calculées en
utilisant la loi de Beer-Lambert et les absorbarmt@sspectres infrarouges des échantillons de
PE pur, prélevés a intervalles de temps régulierstre d’exemple, pour les évolutions de
concentrations en hydroperoxydes et carbonyles,rdssltats obtenus a 100°C ont été
représentés sur les Figures V-2 et IV-3, respentient.
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Figure IV-2 : Concentration en hydroperoxydes lbet associés, de films de PE63 (200-
300um d’épaisseur) exposes a 100°C dans l'air ahbigubi un traitement NdiDonnées
issues des spectres IR, & un nombre d’onde de 8#18our les hydroperoxydes associés et
de 3550 cil pour les hydroperoxydes libres.

Comme indiqué précédemment, les deux bandes djatimor(a 3550 et 3415 chy,
apparaissant au cours du vieillissement thermigeeyent étre attribuées respectivement aux
hydroperoxydes (POOH) libres et associés [177].Awedutions de concentrations, présentées
sur le Figure IV-2, nous renseignent sur plusigooits. Tout d’abord, nous pouvons
constater que les deux concentrations en POOH rdudes évolutions similaires, avec une
premiere phase correspondant a une prédominantze fdemation des hydroperoxydes sur
leur consommation et une seconde phase indiquanprédominance de la consommation.
Les concentrations maximales, [POOH assogis|POOH libres] atteintes apres un temps
d’exposition compris entre 180 et 200h, sont dedtfe de 5,0.18 et 2,5.1¢ mol.L™?
respectivement. Il apparait ainsi que les hydropgtes associés (POQ@Hsont globalement
présents en quantité deux fois plus importantel@giaydroperoxydes libres (POQH

En nous basant sur I'analyse cinétique de Celial. [32], nous pouvons évaluer le
mode de décomposition des hydroperoxydes. Deux snaelelécomposition sont possibles :
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Vieillissement thermique du polyéthylene pur

* (1u) Unimoléculaire POOH PH" + °OH 1k

(1b) Bimoléculaire POOH + POO# PH + PH®" + H,0 (ko)

ou ki, et kp sont les constantes de vitesse respectives deoréade décomposition uni (1u)
et bimoléculaire (1b) des hydroperoxydes.

La concentration critique en hydroperoxydes [POQM-dela de laquelle le mode
bimoléculaire prédomine, s’écrit :

klu k1u0 exp(_ Eu - Eb

[POOH], =—
Ky Ko RT

) (Eqg. IV-1)

ou ko et kipo sont les facteurs préexponentiels des constaitésquies k, et kyp, E, et B
sont les énergies d’activation des réactions (L(dl®, R est la constante des gaz parfaits et T
la température absolue.

D’aprés les données déterminées expérimentalenaerhelidj [26], [POOH] serait
de lordre de 0,035 moll & 100°C dans lair. La concentration maximale des
hydroperoxydes associés apparaissant supérieuteaconcentration critique, nous pouvons
ainsi en déduire que leur décomposition serait néigdlement bimoléculaire (1b). Au
contraire, la concentration maximale des hydropglex libres apparait inférieure a cette
concentration critique. Leur décomposition s’efferhit ainsi principalement selon une
réaction unimoléculaire (1u). Cependant, Gugum®&$ §émis I'hypothese qu’une réaction
d’équilibre existait entre les deux espéeces d’hgdroxyde :

(1a) POOHK+ POOH > (POOH, POOH) (ka)
avec k4 la constante cinétique de la réaction d’associdtia).

Ainsi, une partie des hydroperoxydes libres pourdsvenir des hydroperoxydes
associés par liaison hydrogéne. Cette réactioncjmetait a la réduction de la concentration
maximale en POOH libres et pourrait mettre en déautmolécularité de la décomposition de
ces especes.

En ce qui concerne les fonctions carbonyle (band@21% cnt), I'évolution de leur
concentration a été représentée sur la Figure d¢ le cas d’un vieillissement thermique a
100°C. Deux domaines distincts peuvent étre digtisg

* Une premiere phase durant laquelle la vitesse mheafiton des carbonyles reste faible
voire négligeable. La durée de cette période dbation est appelée temps

d’induction a I'oxydation {t~ 160 h & 100°C).

142



Chapitre IV

* Une seconde phase au cours de laquelle la vitessgddtion s’auto-accélere

brutalement pour atteindre un état stationnair@atarisé par une vitesse maximale
d’oxydation &.

0] (mol.L?)

[c=

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temps (h)
Figure IV-3 : Evolution de la concentration en caryles, a 100°C dans l'air, de films de
PE63 (200-300um d’épaisseur). Données issues degsas IR & 1714 c¢m

Ce temps d’induction,tde I'ordre de 160 h a 100°C, correspond a pes auetemps

nécessaire aux hydroperoxydes libres et associés atbeindre leur valeur maximale
[POOHL.

Les Figures V-4 et IV-5 présentent respectivemesitcourbes d’évolution du temps
d’induction a 'oxydation et de la vitesse maximdk formation des carbonyles en fonction
de la température d’exposition a partir des donéeka littérature recueillies par Khélidj et
de nos résultats expérimentaux. Conformément aucea g¢té montré par Khelidj [26], il
ressort que ces deux parametres suivent une lorrftBAius. De plus, ce type de
comportement semble indépendant de la nature dyétbglene (cristallinité, mode de
polymérisation, grade (PE63 ou PE80 dans notreegtdegré de branchement...).
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20
A PE T<80°C
18 & PE T>90°C
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16 @ PESO

y =10,711x - 15,755
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Figure IV-4 : Graphe d’Arrhénius du temps d’indwctia I'oxydation it
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Figure IV-5 : Graphe d’Arrhénius de la vitesse nmale d’oxydation .

Pour la vitesse d'oxydation, il apparait trés eaient qu'un changement cinétique
(rupture de pente du graphe d’Arrhénius) se prodeiis 100°C. Khélidj [26] a attribué ce
dernier a la compétition entre les réactions bimdbires de recombinaison dans la cage et de
diffusion hors de la cage des radicaux’P¢Eq. 1V-2).
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PHO™OHP —> PH°HP
[ I — (Eq. IV-2)

— 2 PH"

Apres avoir explicité I'allure globale de la cirgiie d’oxydation a travers les évolutions
de concentration des carbonyles, des hydroperoXiates et associés, la suite de ce chapitre
sera consacrée a lidentification et a la quardifan des espéces contribuant au pic
d’absorption IR des carbonyles, ainsi qu'a la pméséon d'une méthode alternative
permettant une quantification globalement des hyeltaxydes.

1.2.Identification des produits formés au cours de lalttermo-oxydation

Nous avons vu que I'exposition du PE pur a un hgsiément thermique entrainait des
modifications du spectre IR (Figure IV-1) dans égion attribuée aux hydroxyles (3700 —
3200 cnt) et aux carbonyles (1830 — 1600 BmL’absorbance des hydroxyles résulterait de
la contribution de plusieurs especes telles quényelsoperoxydes et les alcools, tandis que
'absorbance des carbonyles correspondrait au cicbement de plusieurs bandes attribuées
aux lactones, aldéhydes, acides, cétones satutéassaurées [76] [128] [130]. Afin
d’identifier ces différentes especes et détermieers concentrations au cours du temps
d’exposition, nous avons eu recours a deux typedédization chimique : un traitement a
'ammoniac (NH), et un autre au dioxyde de soufre (5O

1.2.1. Identification sélective par dérivation chimique
1.2.1.1. Traitement a l'ammoniac NH
Les échantillons oxydés ont d’abord été exposéssavdpeurs de NHa température
ambiante pendant une semaine. La réduction dessaadrboxyligues en carboxylates

s’effectue selon la réaction (Eg. 1V-3) et entralie® répercussions suivantes sur les spectres
IR :

e Une diminution de I'absorbance & 3420 tet une augmentation de I'absorbance &
3220 cnt* (Figure IV-6).

e Une diminution de I'absorbance & 1710 tet une augmentation de I'absorbance a
1555 cni* (Figure IV-7).
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= gvant traitement 50
= gpres traitement NH3 45
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Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-6 : Spectres IR (entre 3100 et 4000'tavant et aprés traitement & 'ammoniac
de films de PE63 oxydés pendant 192 heures a 108A€ 'air.

Aprés traitement Nb la diminution de I'absorbance & 1710 et 3420*cmontre
gu’une partie de I'absorbance des hydroxyles etddsonyles provient de la contribution des
acides dans I'échantillon non traité. De plus, paption de nouvelles bandes révéle que les
carboxylates formés absorbent a 3220 et 1553. Gfoutefois, la bande & 1555 ¢nétant
mieux résolue nous utiliserons cette derniére poantifier les acides.

PP"=0 + NH; > P°=0, NH,* (Eq. IV-3)
- 80
= gvant traitement 1710 et

= gpres traitement NH3 1555 ey 70
60 T
5
50 —
()
~
40 9
5
z
20 <

O — // 10
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2000 1950 1900 1850 1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500
Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-7 : Spectres IR (entre 1500 et 2000 avant et aprés traitements & I'ammoniac
de films de PE63 oxydés pendant 192 heures a 108A€ l'air.
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La Figure IV-8 présente I'évolution des spectresp®ur des échantillons de PE pur
vieillis a 100°C dans l'air pendant des périodespnses entre 0 et 336h et ayant subi un
traitement NH. Au cours de [I'exposition, les modifications degpedres IR
révéelent I'apparition de bandes d’absorption a :

« 1785 cnt attribuée aux-lactones [130],

« 1735 cnt attribuée aux aldéhydes [179],

« 1718 cmt attribuée aux cétones saturées [130],

« 1700 cnt attribuée aux cétones insaturées [76],

« Et 1555 cnt attribuée aux carboxylates issus de la réaction &E3).

——0h 180
1718 cm?
——72h “—
144h 1555 cm! 160

168h 1700 cm™? \ 140
——192h

240h 1735 cm't / 1205
336h \ 5
100 2
g
80 &
o
(7]
60 2
40
20
0
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1500

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV-8 : Spectres IR (entre 1500 et 1800 aprés traitement Nites films de PE63
oxydés a 100°C dans l'air pendant des périodes d&86h.

La Figure 1V-9 présente les absorbances obtenueso@strayant les spectres IR des
échantillons avant et apres traitementsNpbur des durées de vieillissement de 0 a 192h.
L’évolution en fonction du temps de vieillissemegtvele la formation de bandes a 1742,
1721 et 1712 cih qui peuvent étre attribuées aux acides. Il apparependant que
I'absorbance principale des acides se situe & &#’2 Des nombres d’onde similaires ont été
proposés précédemment par d’autres auteurs : 115180], 1712 crit [59] [89].
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Figure IV-9 : Absorbance correspondant a la soustien des spectres IR, avant et aprés
traitement NH, des films de PE63 oxydés a 100°C dans I'air pahdas durées de 0 a 192h

En supposant que la totalité des acides formés cauwscde I'oxydation a été
transformée en carboxylates, nous déduisons dsdfbbnce des carboxylates un coefficient
d’absorptivité molaire ¢carpoxylates= 300 L.mof".cmi™.

1.2.1.2. Traitement au dioxyde de soufre SO
Apres traitement au Nl les échantillons ont ensuite été soumis a utetrent au

SO,. Ce traitement a pour effet de transformer lesdperoxydes en hydrosulfates selon la
réaction présentée sur la Figure 1V-10.

i}H
0= | =0

OOH O
J‘\/ A -
e + SDZ —_— T e T N
1 + H,SO,
'
_ on ]
—$=D
-0
+
P N

Figure IV-10 : Réactions d’'un hydroperoxyde en pree d’'un exces de ${181].
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Soulignons que ce traitement reste peu utilis§u peu fiable par certains auteurs
[182], [183]. Jacobson [181] attribue ce manquefidbilité a linstabilité thermique des
hydrosulfates pouvant se décomposer et entrainefolaation de doubles liaisons
(transvinylénes) et d’acides sulfuriques (Figureldj. Toutefois, les modifications induites
sur nos spectres IR aprés traitemen §yure 1V-11) ne présentent pas d’absorbance5a 96
cm’ caractéristique des transvinylénes. Ainsi, dartsencas, il ne semble pas y avoir eu de
décomposition des hydrosulfates au cours du traie8Q0.

160

avant traitement ll I" | I

140

apres traitement NH3 ‘

apres traitement SO2 120

‘ 100
1555 cm™?
1175cm?

/ ‘ | 80
3389 cm? ‘ 1042 cm? ‘
60

Absorbance / e (cm™)

40

20

0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm?)
Figure IV-11 : Spectres IR du polyéthyléne avardpees traitement au dioxyde de soufre
pour des films de PE63 oxydés pendant 192 heut@92C dans l'air. Le spectre aprés
traitement intermédiaire a 'ammoniac est égalenmésente.

Apres traitement S£les modifications du spectre IR se manifestent pa

« Une augmentation de I'absorbance & 3389" atiribuée aux fonctions —OH des
hydrosulfates,

« Une disparition de I'absorbance en carboxylate§%5tni,

« L'apparition de 4 bandes d'absorption & 1175, 1B88 et 578 ci attribuée aux
hydrosulfates.
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A titre de comparaison, Jacobson [181] a montras dee étude similaire sur des PE de
haute masse moléculaire (UHMWPE), que les hydratdf présentent des bandes
d’absorption & 1195, 1040 et 920 tnfPour quantifier ces espéces, nous avons choisbde

focaliser sur la bande située & 1042*apui apparait comme la seule commune & notre étude
et a celle de Jacobson [181].

Quant a la disparition des carboxylates, en pré&selecSQ, nous pouvons suggerer la
réaction suivante :

P=0 + NH," + SG > POS(=0)OH + NH;  (Eq. IV-4)

Sur la Figure 1V-12, sont tracées les évolutions dencentrations en hydroperoxydes
associés et en hydrosulfates. En faisant I'hypetlog® la totalité des hydroperoxydes formeés
au cours de l'oxydation se transforment en hydfases apres traitement $Qhous avons
ajusté la concentration de ces deux espéces. Oe éguité molaire, un coefficient

d’absorptivité molaire des hydrosulfatg§drosuiratesd’'une valeur de 470 l.modlcm™® a pu étre
estimé.

0,08

. M [PO-502-OH]
0,07 u

@ [POOH]
2

0,06 oy O

0,05 |

0,04 [ ]
0,03

Concentration (mol.L?)

0,02 L 2

M ny

0,01 L 4
[ ]

0l

0 100 200 300 400 500 600
Temps (h)

Figure IV-12 : Evolution de la concentration en hypleroxydes et en hydrosulfates de films
de PE63 (200-300um d’épaisseur) oxydés pendant 8A@0°C dans l'air.

Apres avoir déconvolué les bandes d’absorption ldesoxyles et des carbonyles de
maniere a identifier les différentes especes apgsaat au cours du vieillissement thermique,
nous poursuivrons ce chapitre par la quantificatiences différentes espéces et tenterons
ensuite de proposer des points d’amélioration uorodéle de thermo-oxydation du PE pur.

1.3. Quantification des produits de thermo-oxydation

L’ensemble des concentrations qui seront présed@esce paragraphe ont été
déterminées a partir des spectres IR en utilisalui Ide Beer-Lambert. Les parametres
utilisés pour ces calculs sont résumés dans lee@iabv/-2.
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Nombre d'onde

Coefficient d'absorption

v (em?) Attribution £ (.mol™.cm) Références
3550 hydroperoxydes libres 70 Tabankia et al. [184]
3415 hydroperoxydes associés 70 Tabankia et al. [184]
3370 hydroxyles 70 Tabankia et al. [184]
1781 y-lactones 825 Domke et Steinke [185]
1736 aldéhydes 155 Carlsson et Wiles [89]
1718 cétones saturées 300 Carlsson et Wiles [89]
1714 carbonyles 300 notre étude*
1712 acides 680 Carlsson et Wiles [89]
1700 cétones insaturées 300 Carlsson et Wiles [89]
1555 carboxylates 300 notre étude
1042 hydrosulfates 470 notre étude

Tableau IV-2 : Nombres d’onde) (et coefficient d’absorptiore[ des bandes spectrales des
différentes espéces chimiques étudiées.*valeue ggsle a celle des cétones saturées
apparaissant comme I'espéce prédominante des cglé®au cours du vieillissement

thermique dans l'air.

0,7 @ cétones

0,6 @ acides
= aldéhydes
3 05
£
c 04
K=l
®
5 03
[=
3
c 0,2
)
(o)

0,1

0 ¢
0 50 100 150

Figure 1V-13 : Evolution des concentrations en asidcétones et aldéhydes de films de PE63

200

250
Temps (h)

300

350 400 450

pur (200-300um d’épaisseur) oxydés a 100°C darns I'a
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Sur la Figure IV-13 sont représentées les évolatid@s concentrations en cétones,
aldéhydes et acides en fonction du temps d’exposidiu PE pur a 100°C dans l'air. Nous
pouvons constater que dans les premiers instantgedlissement (t < 250 h), les cétones
restent de loin les especes majoritaires. Au-daldrmation des acides s’auto-accélere et,
vers 350h, leur concentration semble étre en pdssievenir plus importante que celle des
cétones. Concernant les aldéhydes, ces espécegrasentes en faibles quantités mais,
contrairement a ce qui a été avancé par certaiteursu[72], elles restent détectables par
spectroscopie IR.

Apres avoir déterminé I'évolution des concentratioles différentes especes générées
au cours de la thermo-oxydation, nous poursuiviatte partie en étudiant I'influence de la
température d’exposition sur la cinétique d’oxydati

1.4.Influence de la température sur la cinétique d’oxydtion

Cette partie cherchera a évaluer l'influence defapérature d’exposition sur la cinétique
de formation des produits d’oxydation tels queHggroperoxydes, les acides, les cétones ou
encore les aldéhydes.

En plus des vieilissements a 100°C du PEG63, dempagnes de vieillissements
thermiques en enceinte ventilée ont été realiseesles films de PE80 pur a 100, 110 et
120°C. A titre d'illustration, les Figure IV-14 dV-17 présentent respectivement les
évolutions des concentrations en hydroperoxydesnretcarbonyles des films de PES80
exposées a ces trois températures.

0,06 - © hydroperoxydes libres 120°C
M hydroperoxydes associés 120°C
hydroperoxydes libres 110°C
0,05 1 M hydroperoxydes associés 110°C
] @ hydroperoxydes libres 100°C
- 0,04 M hydroperoxydes associés 100°C
o
2
= 0,03
I
o
o
a.
= 0,02
0,01

0 50 100 150 200 250

Temps (h)
Figure IV-14 : Evolution de la concentration desligperoxydes pour des films de PEBO
exposes a 100, 110 et 120°C dans l'air.
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La Figure IV-14 confirme les résultats présentésc@demment pour les films de
PE63 & 100°C. A savoir que :

* Quelle que soit la température d’exposition, I'anclation des
hydroperoxydes libres apparait environ deux foisinch@ que celle des
hydroperoxydes associés,

* Pour une température donnée, la concentration @rasan [POOH{] des
hydroperoxydes libres et associés est atteinteimaas au bout du méme
temps d’exposition.

D’aprés I'equation (Eq. IV-1) et les parametresétioues déterminés dans le cas du
PE pur par Khélidj, la concentration critique emigperoxydes [POOHJserait de I'ordre de
0,035 ; 0,048 et 0,063 mol'Lpour des températures d’exposition respectivemeri00, 110
et 120°C. Les concentrations maximales en hydrogees présentées sur la Figure 1V-14
semblent pour chaque température d’exposition @érenéme ordre de grandeur que les
concentrations critiques citées précédemment. Alasdécomposition des hydroperoxydes
associés serait principalement bimoléculaire. Ewmamehe, la valeur maximale de la
concentration en hydroperoxydes libres reste iafiid a [POOH] Partant de cette
constatation, la décomposition des hydroperoxydieed apparaitrait préeférentiellement
unimoléculaire.

Par ailleurs, cette Figure nous révele que la aunaton a saturation [POOH{les
hydroperoxydes libres et associés est une fonaioissante de la température. Le graphe
d’Arrhénius de cette concentration a été tracdaigure 1V-15 pour les trois températures
étudiées. Les pentes des droites obtenues nouefpentinde déduire une énergie globale de
réaction des hydroperoxydes de 'ordre de 17 kJ'rdahs le cas des POOH libres et de prés
de 23 kJ.mot dans le cas des POOH associés.

1000/T (K2)
0
-0,5 2,5 2,55 2,6 2,65 2,7
1 @ POOH libres
15 B POOH associés
5 -2
o
&.-25 y =-2,7258x + 3,9209
= -3 .\I\.
-3,5
-4 ’\‘\’
-4,5 y =-2,0804x + 1,3246

Figure IV-15 : Influence de la température sur tancentration maximale en hydroperoxydes
libres et associés.
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En revanche, le temps d’induction;)(ta partir duquel l'accumulation des
hydroperoxydes s’accélére apparait étre une famatiécroissante de la température. Le
graphe d’Arrhénius de ce tempsatété représenté pour ces trois températures (1@0et
120°C) sur la Figure IV-16. La pente obtenue pasrdeux espéces d’hydroperoxyde (p =
10,73) est en accord avec celle déterminée parnd{t{pl= 10,71) pour des expositions a des
températures supérieures ou égales a 100°C (FiyuB. Ainsi, la décomposition de
'ensemble des hydroperoxydes s’avérerait étre ldoutaire. Cela étant, il ne serait pas
nécessaire de faire la distinction entre les POiOlied et associés.

y=10,73x - 23,857

5 R?=0,9891

4
:_.T_
< 3

2

1

0

2,5 2,55 2,6 2,65 2,7
1000/T (K1)

Figure IV-16 : Graphe d’arrhénius du temps d’indoct a la saturation des hydroperoxydes
libres et associés.

Apres avoir étudié l'influence de la températurel®gyolution de la concentration des

hydroperoxydes, nous nous sommes intéressés ancétte influence pour I'ensemble des
fonctions carbonyle.
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Figure IV-17 : Evolutions des concentrations endeides, (b) cétones et (c) aldéhydes de
films de PE80 exposés a 100, 110 et 120°C dans l'ai

Les résultats obtenus par spectroscopie IR suffilles de PE80 sont présentés sur la
Figure IV-17. Ces derniers confirment ceux précédemt obtenus a 100°C sur le PE63. En

effet, quelle que soit la température considéraecihétique d’oxydation comporte deux
phases successives :

* Une période d’induction durant laquelle la vitesbexydation reste relativement
faible voire négligeable.

* Une seconde période intervenant, apres que lesopgubxydes aient atteint leur

concentration a saturation [POQHAu cours de laquelle I'oxydation s’auto-accélere
avant d’adopter un état stationnaire.
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Une élévation de la température d’exposition en&rgdour toutes les especes (acides,
cétones, aldéhydes) une diminution de la périodieddttion et une augmentation de la
vitesse de formation dans le domaine stationnd@abléau 1V-3).

Acides Cétones Aldéhydes
Température (°C) | t; (h) ro (mol.L™h™) |t (h) ro (mol.L™h™) |t (h) rs (mol.L'>.h?)
120 23 2,0.10” 14 2,8.107 14 3,3.10°
110 48 1,2.10° 39 8,0.10° 39 9,0.10*
100 155 7,0.10° 85 4,0.10° 85 4,4.10"

Tableau IV-3 : Tableau récapitulatif des valeursteeps d’induction (X et de la vitesse
maximale de formation des acides, cétones et alfshfr).

Apres avoir étudié l'influence de la températurelaiconcentration en hydroperoxydes et
carbonyles, nous tenterons dans la partie suivdiaigporter des points d’amélioration au
modele de thermo-oxydation dernierement présemt&ipaidj [26].

1.5. Raffinement du modéle cinétique de thermo-oxydationlu PE pur

Au cours de cette partie, nous commencerons paelaple schéma mécanistique actuel
du modéle de thermo-oxydation et nous mettrons v@mtacertains points pouvant étre
approfondis. Puis dans un second temps, nous oestede proposer des solutions
d’amélioration.

1.5.1. Rappel du modele actuel

Le schéma en boucle fermée, adopté par Khélidjd26k le but d’étudier la thermo-
oxydation du PE, correspond au suivant :

(Iu) POOH-> 2P°H +ysP'=0 +ysS + (Ly)P'OH + KO

(Ib) 2 POOH-> PH?"+ P°H +yP'=0 +ysS + (1yg)P'OH + H,0

(Il) P°H + O, > PH®

(Il PH%® + PH, > POOH + P°H

(V1.0) PH® + PH®" > [PHO " CHP]sage + O

(VI.1) [PH® "°HP]cage> P'OO™P + X

(VI.2) [PH® "°HP]caqe> P=0 + POH

(VL.3) [PH® "®HP]cage™> 2P°H + FP'=0 + S

Figure 1V-18: Schéma mécanistique en boucle fermeda thermo-oxydation d’un
polyéthyléne pur, d’apres Khélidj [26].
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Ce schéma, faisant I'hypothéese que la totalitérddcaux alkyls est transformée en
radicaux peroxyles suite & une réaction rapide &etioxygéne de I'air (k= 1.1¢ s?), a
permis de décrire tres convenablement les modificatde la composition chimique du PE
pur au cours du vieillissement thermique [26]. Cejaat, ce modéle ne fait pas la distinction
entre les aldéhydes et les cétones. Ces deux sspaxtecomptabilisées dans les carbonyles
notés P=0 et'B-0. Et, si nous faisions néanmoins la distinctiatreces deux espéces, les
aldéhydes P=O apparaitraient alors comme des produits d'oxgddtnaux. Or I'expérience
révele que ces derniers sont présents en tres fguiaintité (Figure IV-17).

De plus, concernant les cétones P=0, les paramétiéques déterminés pour la
réaction (VI.2) ne semblent pas pouvoir rendre denge la totalité de la concentration en
cétones obtenue par analyse IR. En effet, les wiidshseraient formés par coupupedes
PH" et les cétones par recombinaison bimoléculairePt€s dans une cage (réaction VI1.2).
Et, comme dans le cas des hydroperoxydes, cettemt#oaison ne semble pouvoir
s'effectuer qu'a partir d’'une concentration critigien PH. Or I'expérience montre
gu’'aldéehydes et cétones sont formeés simultanénkémire [V-19).
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Figure IV-19 : Evolution de la concentration enads en fonction de celle des aldéhydes au

cours du vieillissement thermique du PE80 a 100, €t1120°C dans I'air.

Enfin, ce modele n'explique pas non plus la forovatides acides apparaissant
pourtant comme les produits d’oxydation majoritaipeur les échantillons en fin de vie.

1.5.2. Propositions d’amélioration

Suite aux constatations précédentes, nous pouvopssger plusieurs améliorations en
vue d’affiner le modéle de thermo-oxydation.
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La faible accumulation des aldéhydes et la présdiamdes (Figure IV-17) peuvent
étre toutes deux expliquées par lI'oxydation deshaldes en acides selon les réactions
suivantes :

P'=0 + PH®" > P°=0 + POOH

P°=0 +Q > P°°=0

PPO’=0 + P > PPOM=0

P°°"=0 > P°’=0 +°OH

P°=0 + PH > PP=0

Figure IV-20 : Schéma réactionnel de I'oxydatiors @édéhydes d’apres Iring et al.[72].

En ce qui concerne les cétones, nous pouvons @esidn second mécanisme de
formation (autre que la réaction VI.2) & partir igdroperoxydes :

POOH-> [PH® °OH]cage
[PH®" °OH]cage> P=0 + HO
[PH® °OH]cage™> P'O° + °OH (I
PH + PH®" > P=0 + POOH
Figure IV-21 : Schéma réactionnel de formation dé®nes d’aprés Delor et al.[104].

Cette réaction présente le double avantage de poexpliquer la rapide formation
des cétones et la formation simultanée de ceseatsravec les aldéhydes.

Au cours de cette premiére partie, nous avons gnsidémontrer que les massifs
d’absorption IR apparaissant au cours du vieiltismet thermique résultant de la contribution
de nombreuses especes telles que les hydroperoigddactones, les aldéhydes, les cétones
ou encore les acides. Concernant les POOH, auxératupes de vieillissement choisies, les
hydroperoxydes associés apparaissent en quantité fiés supérieure par rapport aux
hydroperoxydes libres. Cette prédominance pourmgigxpliguer par une réaction
d’association (la) des POQIdour former des POQHLorsque la concentration globale en
hydroperoxydes atteint une valeur critique [POQHjxydation s’auto-accélére et entraine la
formation des produits secondaires d’oxydation. nfPaces produits les aldéhydes
s’accumulent peu contrairement aux acides et céto@ette tendance s’expliquerait par
'oxydation d’'une partie des aldéhydes amenant farimation d’acides. Une élévation de la
température aurait pour effet de diminuer cettéopérd’incubation et d’augmenter la vitesse
d’accumulation des produits d’oxydation. Dans laitesude ce chapitre, nous nous
intéresserons aux conséguences de I'oxydatiorchdli macromoléculaire.
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2. Effets de la thermo-oxydation a I'échelle macromolgulaire

2.1. Evolution de la masse moléculaire moyenne en poidgluite par les coupures de
chaines

Des mesures par viscosimétrie a I'état fondu oétréalisées afin d’évaluer l'influence
des vieillissements thermiques sur la masse ma&eumoyenne en poids du PE. Ces
analyses révelent une diminution de la viscositgétoeienne (accessible dans le domaine des
faibles fréquences, typiquement pogr< 1 rad.8) au cours du vieillissement. La loi

empirique de Bueche (Eg. IV-5), permet de relidtecgiscosité Newtonienng a la masse
moléculaire moyenne en poidsyM

n= K x M\:/;\’f (Eq IV'S)

ou K est une constante obéissant a la loi d’Arnagni

A titre d’exemple, la diminution de la viscosité eours du vieillissement thermique
du PE63 a 100°C dans l'air est présentée sur lar&iky-22.

10000
1000 e —— oh
™ e 24h
o
a ——— —48h
P 100
2 S ——120h
a
S e 192h
10 240h
\ 360h
e—384h
1

1 10 100

Fréquence (rad.s™)

Figure IV-22 : Evolution du rhéogramme du PE63 puposés a 100°C dans l'air.
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Apres un temps d’induction de 75 heures a 100°@=et0 h a 110°C, une diminution
rapide dela viscosité newtonienne est observée. Cette diminut® traduit par une chute
brutale de M, & la vitesse de 0,43 kg.rifdi* & 100°C et de 1,04 kg.mbh*a 110°C (Figure
IV-23). Ainsi une augmentation de la températuxgosition réduirait le temps d’'induction
des coupures de chaines et augmenterait leur vitlestormation.

120
W 100°C
100 | ¢ 110°C
g 4
|
1
80 | |
S | |
2 o
w60 ' '
3 | 1
3 | |
= L
40 ' '
1 1
20 | :
1 1
1 1
0 tillO"C; : titooec
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Temps (h)

Figure IV-23 : Variations de la masse moléculairey®nne en poids du PE63 au cours de
vieillissements thermiques a 100 et 110°C.

2.2.Origine des coupures de chaines

Dans le cas de la thermo-oxydation du PE, de nambeaeiteurs [72], [80], [124]
attribuent I'origine des coupures de chaines aolgurep des radicaux alkoxyl (Eq. 1V-6).
Cette réaction conduirait a la formation d’aldérside

PH" > P'=0+P°H  (Eq. IV-6)

ot PH” est un radical alkoxyl secondairé'=® est un aldéhyde et enfin P°H est un radical
alkyl secondaire.

(Eq. IV-7)
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De ce fait, aldéhydes et coupures de chaines @ewrgirésenter une évolution
similaire. Nous avons donc tracé sur un méme ggaghla concentration en coupures de
chaines obtenue par la loi de Saito (Eq. IV-7)aetoncentration en aldéhydes, obtenue par
analyse IR, au cours du temps. Cependant, comme pauwvons observer sur la Figure V-
24, l'accumulation des aldéhydes au cours du igedment, apparait inférieure a la
concentration en coupures de chaines. Si I'or’'fgipothese qu’une partie des aldéhydes ont
été oxydées en acides carboxyliques alors il esessaire de considérer aussi ces derniers
comme des produits de coupures de chaines. Encamidint ces deux concentrations, nous
retrouvons une évolution assez proche de cellecdegures de chaines (Figure 1V-24). Ces
résultats semblent ainsi confirmer, d’'une partridime des coupures de chaines, et d'autre
part, la formation des acides par oxydation deéhgldes. Cette hypothése sur l'origine des
acides avait déja été énoncée par Iring et al.¢7&ugumus [186].

De plus, entre 100 et 230h d’exposition, une diffiée peut étre notée entre la
concentration en coupures de chaines et la sommeotheentrations en aldehydes et acides.
En effet, dans cet intervalle de temps, la Figit@4 révéle un temps d’induction plus court
avant la formation des coupures de chaines que ckds aldéhydes et acides. Ceci
s’expliquerait par une sensibilité plus élevéealghEologie par rapport a la spectroscopie IR.

1,4
@ coupures de chaine
1,2 aldéhydes *
1 M acides + aldéhydes

0,8

0,6

Concentration (mol.L?)

0,4

0,2

[ ]
0

0 100 200 300 400 500
Temps (h)

Figure IV-24 : Evolutions des concentrations enpumes de chaines, aldéhydes et acides en
fonction du temps d’exposition des films de PEGB@’C sous air. Les coupures de chaines
ont été calculées par la loi de Saito (Eq. IV-7).

Ainsi, nous pouvons retenir qu'au cours du viesliment thermique, les PHformés
apres la déecomposition des hydroperoxydes, subtraieleur tour une décomposition par
coupurep. Ces coupures de chaines conduiraient a la famadtaldéhydes puis d’acides, et
induiraient une diminution brutale de la masse wubire et donc de la viscosité
newtonienne. Dans la suite de ce chapitre, nous mi@resserons aux consequences de ces
coupures de chaines, et plus globalement du gmsiinent thermique sur la microstructure.
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3. Effet du vieillissement thermique a I'échelle micrstructurale

3.1.Evolution du taux de cristallinité

Au cours du vieillissement thermique de nombreuteans observent une augmentation
du taux de cristallinité du PE. Nous avons égaléméservé cette augmentation comme le

montrent les courbes d’évolution de cristallinitétemues a partir des caractérisations par
DSC et DRX, sur du PE63 pur exposé a 100°C damgFeyure 1V-25).

0,6

¢DRX
EDSC

SR RRPPIPIPE. \ RPN
|

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temps (h)

Figure IV-25 : Courbes d’évolution du taux de caitnité, déterminées par DSC et DRX, au
cours du vieillissement thermique du PE63 a 1008@sd'air.

La comparaison des résultats obtenus par DRX et D8Aire une bonne concordance si
on se base sur lintensité du pic principal (pic dgs spectres DRX (Figure I1V-28).
Concernant I'évolution de la cristallinité avectmps d’exposition, il semble exister trois
phases distinctes :

 Une premiere phase, entre 0 et 130 h d’exposittrant laquelle le taux de
cristallinité augmente & une vitesse proche del %",

» Puis, une seconde phase, entre 130 h et 300 mtdacpelle le taux de cristallinité
reste stable.
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» Enfin, une derniére phase, au-dela de 300 h aws dritaquelle le taux de cristallinité
augmente de nouveau avec une vitesse proche déelhit3

3.2. Origines des modifications microstructurales

Deux phénomenes pourraient étre a l'origine deé&adutions du taux de cristallinité
intervenant au cours du vieillissement thermiglaechimicristallisation et le recuit.

Selon Gedde et Ifwarson [131], les coupures denelsaijui se produisent essentiellement
au sein de la phase amorphe, favoriseraient laaliloé de courts segments de chaines. Ces
segments, possédant une plus grande mobilité gumderomolécules initiales, auraient la
capacité de migrer vers la surface de la phasealing et ainsi de participer a une
cristallisation secondaire appelée également «ichistallisation » (Figure 1V-26).

._“._ = ieifid e datl
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A

Figure IV-26 : Schéma du processus de chimicristtion : épaississement des lamelles
cristallines par diminution de la phase amorphecaurs d’un processus de coupures de
chaines [142].

En ce qui concerne le processus de recuit, le nsfnanne semble pas étre aussi
clairement défini. Cependant, deux hypothéses paugtre formulées pour expliquer ce
phénoméne :

* Hypothése 1: l'augmentation de la température riagmit la mobilité des
macromolécules dans la phase amorphe. Ce degibett Isupplémentaire pourrait
permettre a certaines chaines situées au voisawtgephase cristalline d’adopter une
conformation plus stable en cristallisant a laacefdes lamelles préexistantes (Figure
IV-27).

* Hypothése 2: l'augmentation de la température riagmit la mobilité des
macromolécules dans la phase amorphe et permédtrdétveloppement de nouvelles
lamelles (ou lamelles secondaires) entre les lamefiréexistantes (ou lamelles
primaires). L'amorcage de ce phénomene pourraipre€uire par germination au
contact de défauts ou par coalescence des lanielieplus fines, c'est-a-dire des
cristallites ayant un point de fusion plus bas ueempérature d’exposition (Figure
IV-28).
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Figure IV-27 : Schématisation du processus de teduypothese 1, réarrangement de la
phase amorphe a la surface des lamelles cristalline

=/ e
||||||u||n||||r|||m||||||||||:=n|||

Figure IV-28 : Schématisation du processus de tesion I'hypothese 2, germination a
partir d'un défaut ¢) ou coalescence des lamelles cristallines les fahes.

A ce stade, deux questions peuvent se poser :

* Quel phénomene prédomine au cours du Vvieilissemémermique ? la
chimicristallisation ou le recuit?

* Et, dans le cas ou le recuit contribuerait a 'aagtation du taux de cristallinité, quel
mécanisme parmi les deux proposées décrirait lexqte processus ?
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Nous pouvons déja apporter une réponse a la premigstion. En effet, d’aprés Gedde
et Ifwarson [131], la chimicristallisation résultédrde la migration de courts segments de
chaines libérés par des coupures dans la phasel@nddr, nous avons déterminé, au
paragraphe 2.1., un temps d’induction de 75 h &Q0f@vant I'apparition des premieres
coupures de chaines (Figure 1V-23). Ainsi, l'augmmgan du taux de cristallinité, de 11%
entre 0 et 75 h a 100°C (Figure 1V-29), ne résaitgras de l'effet de la chimicristallisation
mais exclusivement d’'un phénomene de recuit. Ds, pliobservant pas de rupture de pente
entre 75 h et 120 h d’exposition, nous pouvonswesd penser que la prédominance du recuit
s’étend jusqu’a 120 h. Ensuite, rappelons que lxidene phase du profil d’évolution du taux
de cristallinité correspond a un palier stable erdt20 h et 300 h. Ce comportement nous
amene a penser que l'effet du recuit devient linaitédela de 120 h. Autrement dit, le
réarrangement de la phase amorphe ne serait p&ssbjm vraisemblablement a cause des
enchevétrements. Enfin, la troisieme et dernieasphau-dela de 300h présente une nouvelle
augmentation du taux de cristallinité. Les couputeschaines seraient alors suffisamment
importantes pour détruire le réseau d’enchevétrémera phase amorphe et ainsi permettre
I'accroissement de la phase cristalline par chiistialisation.
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=
?3 0,3 [ ] -
<
Densité Chimicristallisation
0,2 n . .
. g . d’enchevétrement essentiellement
n trop élevée pour
0,1 permettre le recuit
¢ DRX
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Figure IV-29 : Evolution du taux de cristallinit@&gtrminé par DSC et DRX et processus
associés. Le pic 1 §2= 24,97°) correspond aux réflexions des plans jdds mailles
orthorhombiques du PE.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intérassenax conséquences des phénomeénes
de recuit et de chimicristallisation sur I'épaisseles lamelles cristallines et sur I'espace
interlamellaire.
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3.3.

Evolution de la structure cristalline

Afin d’étudier I'effet du vieillissement thermiqusur I'épaisseur des cristallites, les

thermo
'expos

grammes d’échantillons prélevés a difféerentervalles de temps au cours de
ition & 100°C dans l'air ont été superpaaésa Figure 1V-30.
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Figure IV-30 : Evolution des thermogrammes DSC daeturée d’exposition de films de

PEG63 pur vieillis a 100°C dans l'air.

A partir de cette Figure, nous pouvons constatéenfe O et 24 h, un épaulement
apparait au voisinage de 105 - 110°C. Puis, posrteimps de vieillissement supérieurs, cet

épaule

ment se trouve peu a peu décalé vers le®tames les plus élevées puis s'intégre

progressivement dans le pic principal. Concernanpit de fusion principal, associé aux
lamelles primaires, il semble que :

La température de fusion reste constante entre 312th puis augmente pour des
expositions prolongées.

L’aire du pic principal semble globalement augmeeteindiquer une hausse du taux
de cristallinité surtout marquée pour les vieikisgents prolongés (t > 300 h).
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Ainsi, a partir de ces observations, nous pouvanglare que le fait d’effectuer un
vieillissement thermique a la températutg(tElle que T<T,<Ts) entrainerait la création d’'un
pic de fusion a une température I T caractéristique des petites cristallites. Leiar ge
fusion deviendrait progressivement confondu avegite principal. Ainsi, la taille de ces
cristallites augmenterait progressivement par tepour devenir équivalente a celle des
lamelles préexistantes. On imagine, comme décnt ddnypothese 2, que ces nouvelles
cristallites se créent dans les zones interlamefigiFigure 1V-28) et que leur croissance est
stoppée lorsque :

le=le. =leo  (Eq. Iv-8)

avec | I'épaisseur des nouvelles cristallites ou lamedlesondaires.) I'épaisseur maximale
des lamelles secondaires gtl'lespace interlamellaire initial du matériau.
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Figure IV-31 : Influence de la durée d’expositicesdilms de PE63 a 100°C sous air sur les
dérivées de thermogrammes DSC.

Afin d’affiner notre analyse des pics de fusiomibtiés aux lamelles secondaires, nous
avons tracé les dérivées des flux de chaleur pgoraa la température (Figure 1V-31). Nous
pouvons alors clairement identifier I'apparition tépaulement apres 24 h d’exposition a
100°C, et confirmer le fait que cet épaulementé&aate vers les hautes températures.

Une évolution similaire a été précedemment dépareMarand et al. [138] dans le cas
du PVDF. Les résultats obtenus par DSC ont permissaauteurs d’établir une loi (IV-9)

permettant de décrire I'évolution de cet épaulenaeintours de phénomene de recuit.

T =Ty = A(T,) + B(TIn(t) (Eq. IV-9)
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avec T,°", la température de fusion de I'épaulement,
Ty, la température de vieillissement,
A et B, des constantes dépendantes denlgétature de vieillissemeny, T
et , la durée d’exposition des échantillons,a T

Afin de vérifier si cette loi s'applique au cas B& et, le cas échant, déterminer les
valeurs des constantes A et B de cette loi (Eq@)Mious avons tracé I'évolution det" —
Tx en fonction du logarithme de la durée d’exposiponr differentes températures : 60, 100,
110 et 120°C (Figure IV-32).
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Figure IV-32 : Application de la loi de Marand dt f138] aux épaulements survenant au
cours du vieillissement a 60, 100, 110 et 120°Csdair des films de PE63 et PES8O.

Les droites présentées sur la Figure IV-32 mettangévidence la validité de la loi de
Marand dans le cas du PE pur. De plus, dans ld’e&position a des températures comprises
entre 100 et 120°C, les constantes A et B de deitsembleraient indépendant de la
température d’exposition (Tableau 1V-4). En revanatans le cas d’'un vieillissement a 60°C,
ces constantes prendraient des valeurs différerfilesbleau 1V-4). Ainsi, comme
précédemment mentionné par Marand et al. [138cdestantes A et B seraient dépendantes
de la température de vieillissement. Des essaispl&mnentaires a des températures
inférieures a 100°C seraient nécessaires afin mhifiler une loi de comportement des
constantes A et B aveg.T
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Température d'exposition (°C) | B (Tx) | A (Tx)
60 2,9 4,8
100 4,2 4,1
110 42 | 41
120 4,2 4,1

Tableau IV-4 : Récapitulatif des constantes deilalé Marand pour des films de
PEG63 et PEBO pur exposeés a 60, 100, 110 et 120G kkr.

Conjointement, en se basant sur la loi de GibbsyEom (Eqg. 1V-10), nous avons
tenté de décrire I'évolution de I'épaisseur desdbes cristallines primaires et secondaires au
cours du vieillissement (Figure 1V-33).

.
| =29 fo (Eq. IV-10)
PLH (o Teo =Ty

ou o est I'énergie de surface,pTest la température de fusion a I'équilibreg, &5t la
température de fusion déterminée a l'aide de levéerdes thermogrammes DSCAy est
I'enthalpie de fusion du cristal.
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Figure 1V-33 : Evolution de I'épaisseur des lamsltzistallines primaires et secondaires en
fonction de la durée d’exposition des films de PEA®0°C dans l'air

Les résultats présentés sur la Figure 1V-38 onngede mettre en avant les points suivants :

* Entre 0 et 120 h d’exposition, I'épaisseur des Keaesecondaires augmentent avec la
durée d’exposition. Cette augmentation peut éttebaée a la coalescence des
lamelles les plus fines, c'est-a-dire celles pamsedine température de fusion
inférieure a la température de vieillissement. Aataaire, les lamelles primaires ne
semblent pas étre affectées par les phénomenesuiedurant cette période.
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* Entre 120 et 200 h, ni les lamelles primaires siléamelles secondaires ne semblent
étre affectées par le vieillissement thermique.

* Enfin, au-dela de 200 h les coupures de chaineagtaient la libération de courts
segments de chaines et favoriseraient I'accroissemie I'épaisseur des lamelles
secondaires puis primaires par chimicristallisatice vitesse d’épaississement de ces
lamelles serait de I'ordre de 5,8

L’association de la loi de Marand (Eqg. IV-9) et@i#bs Thomson (Eq. IV-10) permet de
corréler I'épaisseur des lamelles secondairesrapgel’exposition :

20 Tso
| = (Eq. IV-11)
pcAHf TfO _(A(Tx)+ B(Tx)ln(tx)_Tx)

Ainsi, en supposant qu’au cours du recuit, I'éredg surface reste constante, on pourrait
a l'aide de I'équation (Eq. IV-11) prévoir I'évolah de I'épaisseur des lamelles secondaires
en fonction du temps de vieillissemen} & une température donnée T

Afin de compléter notre étude et tenter de sui\ééeolution de I'espace interlamellaire au
cours du vieillissement thermique, nous avons aéatyuelques échantillons vieillis & 100°C
par SAXS (diffraction des rayons X aux faibles &syl Les mesures effectuées nous ont
permis d'accéder a quelques valeurs de longuesdesil, définies par :

Lp=Le+ La (Eg. IV-12)

avec lc I'épaisseur des lamelles cristallines gt’é€space interlamellaire.
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Figure IV-34 : Figures de diffusion du PE63 avamiNissement et apres 312h
d’exposition a 100°C dans l'air. Données obtenuasgmalyses SAXS.
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a) re IV-35 : Profil d’intensité diffusée pc ) n film de PEG3 initial et b) un film de PE63
exposé 312h a 100°C dans l'air.

A partir des variations de la distance entre-piesddfusion (d) (Figure 1V-35), les
variations de la longue périodepflont pu étre calculées par la relation suivante :

A

Ly =— d
2sin(= arctan
Garctangs)

p

(Eq. IV-13)
avech, la longueur d’onde du faisceau incident, dansencas\=1,544,
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d, la distance entre pics de diffusionrfen),
D, la distance entre I'échantillon et Bdyseur (en mm).
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Figure 1V-36 : Evolution de la longue périodg)lau cours du vieillissement thermique du
PEG63 pur a 100°C dans l'air.

L’évolution de la longue période (Lp) semble pou&tre décrite, par trois étapes distinctes
de facon analogue a ce qui a été obtenu pour tedivas du taux de cristallinité :

* Entre 0 et 120h, apparait une premiere diminutionLgl pouvant étre attribuée au
phénomene de recuit,

* Entre 120 et 200h, interviendrait une deuxiéme et@arquée par la présence d’'un
plateau. Cette stabilité de la longue période [@re corrélée a un phénomene de
recuit limité par les enchevétrements.

» Enfin, au-dela de 200h, apparait une derniere eta®urs de laquelle lg, diminue.
Cette diminution peut étre reliée a la chimicrigtation se produisant successivement
sur les lamelles secondaires et primaires aprées &00300h d’exposition
respectivement.

En regle générale, I'espace interlamellaire sendgfir la relation suivante :

La=Lo— L (Eq. IV-14)
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Cependant, I'existence de lamelles secondaires lexifip considérablement le calcul de
'espace interlamellaire. En effet, en I'absencelataelle secondaire (Figure 1V-37 a), cet
espace L est régit par I'expression (Eq. IV-14). En présede lamelles secondaires, deux
types d’espace interlamellaire peuvent étre défirig et Ly» (Figure 1V-37 b). L'espace
interlamellaire s’exprime alors par les relations :

La =Ly — . .
a=ly-L En présence de lamelles secondaires

Lo =Ly - le (Eqg. IV-15)

Lo=L+L,

Figure IV-37 : Schéma représentatif d’un systemaestructural biphasique a) sans
lamelle secondaire et b) en présence de lamellzmskires.

Or les mesures de SAXS nous donnent acces g gobal. Ainsi nous ne pouvons pas
calculer La’ et La” au cours du vieillissement threque. Nous avons donc choisi de calculer
un espace interlamellaire global défini par :

La gioba™ Lp globa— Lc global (Eq. IV-16)
avec L gioba= X Ic + (1-X) L¢

et X, la fraction massique des lamelles secondasksilée a partir du rapport entre I'aire du
pic de fusion des lamelles secondaires et celliedsemble des lamelles cristallines.

De plus, au plateau,,lexpérimental semble se stabiliser. Aingigboa Serait €gale a
La gobate criiqued€pendant de la densité d’enchevétrement. Audkelée plateau, les coupures
de chaines contribueraient au désenchevétremenmeesomolécules et a la création de
macrosegments mobiles ayant la capacité a migtarsarface de la phase cristalline et de
participer a une cristallisation secondaire pamitriistallisation.

Enfin, au-dela de 300h d’exposition a 100°C daas,lla Figure 1V-33 indique que
I'épaisseur des lamelles secondaires atteindraituateur équivalente a celle des lamelles
primaires. Ainsi :

Lagioba= Lp—Lc  (EqQ. IV-17)
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A partir des remarques précédentes, nous avongsegé sur la Figure 1V-38,
I'évolution potentielle de I'espace interlamellaiem fonction de la durée d’exposition a
100°C dans l'air.

chimicristallisation
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Figure IV-38 : Evolution de I'espace interlamellaiamorphe en fonction de la durée
d’exposition des films de PE63 a 100°C dans l'air.

D’aprés la Figure 1V-38, I'espace interlamellaitgait initialement une valeur légerement
supérieure a 6 nm. Au cours du vieillissement theue I'apparition et I'épaississement de
lamelles secondaires conduiraient a une diminutiencet espace. Entre 120 et 200h
d’exposition a 100°C dans l'air, le, ke stabiliserait a une valeur proche de 5 nmeGeiieur
critique non nulle serait liée aux enchevétremeantsbant I'augmentation du taux de
cristallinité. Puis au-dela de 200h, les macrosegmébérés par les coupures de chaines
commenceraient & contribuer a 'augmentation dehkse cristalline par chimicristallisation,
et donc a une nouvelle diminution de I'espace lateellaire.

Apres avoir identifié les origines des modificasanicrostructurales se produisant lors du
vieillissement thermique, nous poursuivrons ce ithapen étudiant l'influence de la
température d’exposition sur les phénomenes détrecu
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3.4.Influence de la température

Outre les films de PE63 pur exposés a 100 et 1XG#6s I'air, une autre partie des
échantillons a été soumis a des vieillissementsrigeies a des températures inférieures (40
et 60°C). Les analyses IR, de ces échantillonseypés| régulierement, n'ont pas révélé la
présence de produit d’oxydation apres 260 joursmtsition. Cependant, les analyses par
DSC ont révélé une augmentation du taux de cistgll dés les premiers instants
d’exposition (Figure [V-39). L’absence de produitsoxydation sous-entendant aussi
'absence de coupures de chaines, nous pensotssjiilens exposés a 40 et 60°C n’ont subit
gue du recuit. Ainsi, afin de mesurer la vitessaugmentation de liée au recuit, a
différentes températures, nous nous sommes linpEs; les courbes a 100 et 110°C, aux
données expérimentales collectées pendant la gédaaduction a I'oxydation, c’est-a-dire
avant I'apparition des premiéres coupures de ckaine

60
50
40
¢ 40°C
s 30
< @ 60°C
>3
g 20 100°C
10 X 110°C
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50 100 150 200 250 300
-10
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Figure 1V-39 : Variations du taux de cristallinitdéterminés par DSC, au cours du
vieillissement thermique du PE pur a différentespgératures comprises entre 40 et 110°C
dans l'air.

La Figure IV-40 présente I'évolution de la vitesbaugmentation de la cristallinité
(liee au recuit) en fonction de l'inverse de la p&mature d’exposition. La relation linéaire
obtenue semble indiquer que le mécanisme de resudctivé thermiquement et obéit a une
loi d’Arrhénius :

E
I’recuit = Ax eXp(— Rfl.) (Eq |V'18)

avec A, un facteur préexponentiel
E, I'énergie d’activation du recuit
R, la constante des gaz parfaits
et T, la température absolue.
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Figure IV-40 : Graphe d’Arrhénius de la vitesserdeuit du polyéthylene.

A partir de la droite d’Arrhénius, nous déduisong &nergie d’activation du recuit de
I'ordre de 92 kJ.ma!. Il est important de noter que ces vitesses ¢ éetergie d’activation
restent propres a nos conditions de mise en formme epeuvent pas étre généralisées a
'ensemble des matériaux en PE. En effet, dansage déchantillon subissant une trempe
immédiatement aprés I'étape de mise en forme, lantifé de phase amorphe sera
vraisemblablement plus importante et I'effet dwiiesera plus marqué que dans notre étude.
Au contraire, un stockage isotherme a une tempérgtioche de T aura pour effet inverse
de diminuer la quantité de phase amorphe et vrakdriement de réduire la vitesse de recuit.

Apres avoir étudié les conséquences de I'oxyda#ioréchelle microstructurale, nous

terminerons ce chapitre en analysant I'impact deyldation sur les propriétés meécaniques du
PE.
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4. Effet du vieillissement thermique sur les propriété mécaniques a
I'échelle macroscopique

Dans cette partie, nous chercherons a évaluer deséquences du vieillissement
thermique sur les propriétés mécaniques du PE. &aar nous effectuerons des essais de
traction uniaxiale afin de suivre I'évolution dallongement a la rupture d’éprouvette de PE
pur au cours du vieillissement. Les résultats aldeseront alors analysés a la lumiére des
mécanismes mis en évidence aux échelles inférieures

4 .1. Allure des courbes contrainte/déformation

Initialement, les courbes contrainte / déformapoésentent quatre domaines distincts :
* Un premier domaine élastique, entre 0 et 10% derni&dtion (de O a A), durant
lequel les macromolécules de la phase amorphefearnt par cisaillement et par
écartement interlamellaire [147].

* Un second domaine, entre 10 et 45% de déformatierA(a B), correspondant a la
formation de la striction [147],

» Ensuite intervient une troisieme phase, de 45%08ade déformation (de B a C), au
cours de laquelle la striction se propage a l'efdende ['éprouvette. Cette
propagation se produit jusqu’'a ce que la déformatitieigne localement un seulil
appelé taux naturel d'étirag&,| a partir duquel un durcissement structural agpara
suite a I'orientation des macromolécules dansies sie I'étirement [147].

e Enfin, pendant la derniere phase, au-dela de 318%éformation (de C a D), on

observe une consolidation par durcissement de diebte de I'éprouvette, puis la
rupture finale [147].

177



Vieillissement thermique du polyéthylene pur

25 D

20

15

10

Contrainte (Mpa)
s}

A,

o O 200 400 600 800 1000

Déformation (%)

Figure 1V-41 : Courbe contrainte / déformation eadtion uniaxiale du PE63 initial.

Au cours du vieillissement a 100°C dans I'air, desdifications suivantes apparaissent sur
les courbes contrainte / déformation (Figure 1V:42)

* Une diminution globale de I'allongement et de latcainte a la rupture
* Une disparition du plateau plastique au-dela db @6 vieillissement,

* Une augmentation du seuil naturel d’étirage, edite¢ 72 h, puis une diminution de ce
seuil pour des expositions prolongées.
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Figure IV-42 : Evolution des courbes de tractionaxmale des films de PE63 pur aprés
exposition en étuve ventilée a 100°C dans l'air.
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Sur la Figure 1V-43 sont rapportées les évolutidasl’allongement a la rupture du
PEG63 en fonction du temps d’exposition a 100 eC1®n constate I'existence d’'un temps
d’'induction avant une brusque diminution de l'atlement a la rupture. La valeur de ce
temps d’'induction (} apparait étre de I'ordre de 20 h & 100°C et dasme 3 h & 110°C.
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Figure IV-43 : Evolution de 'allongement a la rupé des films de PE63 pur aprés
exposition en étuve ventilée a 100 et 110°C das I

4.2.0Origine de la fragilisation

De nombreux auteurs se sont intéressés a la fatigln du polyéthylene et ont tenté
d’élaborer une théorie permettant d’expliquer cen@meéne. Les explications les plus
souvent citées sont les suivantes :

* Hypothése 1 : La fragilisation interviendrait asiaite de coupures de chaines. Ainsi
lorsque la masse molaire Mw dépasse un seuil wetityl,c = 70 + 30 kg.mdf, le
polyéthyléne passerait brusquement d’'un comportechattile a fragile [142].

» Hypothése 2 : La fragilisation dépendrait a la figsI’espace interlamellaire {Let de
la masse molaire (Mw). Ainsi dés que<llac~ 6-7 nm et/ou N} < My =~ 40 kg.mot',
le polyéthylene présenterait un comportement fegfgit3].

» Hypothése 3: La fragilisation serait la conséqgeede I'attaque préférentielle des
molécules de liens lors de I'oxydation [144].

Concernant, la troisieme hypothése qui prévoit lguéagilisation serait reliée a une
concentration minimum en molécules de liens, Fayd2] fait remarquer que ces molécules
ne constituent qu’une faible fraction des chairmssda phase amorphe. Ainsi la probabilité
de couper une molécule lien apparait sans doddditde.
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Figure IV-44 : Schéma récapitulatif des hypothékes 2 susceptibles d’expliquer la
fragilisation du PE.

Afin de juger de la pertinence des hypothéses2l rbus avons regroupé les résultats
obtenus en termes de taux de cristallinité et dpues de chaines en fonction du temps de
vieillissement (Figure 1V-45).
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Figure 1V-45 : Variations en paralléle de la contetion en coupures de chaines et du taux
de cristallinité au cours du vieillissement en é&wentilée a 100°C dans l'air de films de
PEG3 pur.
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Il apparait sur cette Figure que, contrairement eaxpures de chaines, le taux de
cristallinité augmente des les premiers instanexmbsition a 100°C. Ainsi, il semble peu
probable que les coupures de chaines soient redgeagle la fragilisation du PE intervenant
a t= 20 h. En conclusion nous pouvons penser que lxi@lme hypothése est la plus
plausible.

Afin de déterminer une valeur d’espace interlanrgla&ritique avant fragilisation,
nous avons tracé,l(en présence de lamelles secondaires) en fondédiallongement a la
rupture & (Figure IV-57). Nous pouvons remarquer que I'espanterlamellaire
correspondant a la transition ductile / fragile @stl’'ordre de 5-6 nm (Figure 1V-57). Cette
valeur concorde avec celle identifiée précédemmankKennedy [143]
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Figure IV-46 : Déformation a la rupture en fonctide I'épaisseur de phase amorphe
du PE63 au cours d’'une exposition a 100°C dans.llaés données de la déformation a la
rupture sont issues des essais de traction etdaséks d’épaisseur interlamellaire de la
soustraction k giobarL p globarLc global@VEC Ly giobar déterminé par SAXS ef diobaliSsu des
thermogrammes DSC.

A l'issue de cette partie consacrée aux variataesspropriétés mécaniques du PE pur
pendant le vieilissement thermique, nous avonsemiés une fragilisation du PE se
manifestant par une brutale diminution de l'allomgst a la rupture avec la durée
d’exposition. L'origine de cette transition ductildragile ne serait pas liée aux coupures de
chaines mais vraisemblablement au recuit. Ce phénenmduirait localement la coalescence
de lamelles secondaires et entrainerait dans lpaces interlamellaires concernés un
confinement de la phase amorphe. Lorsque I'espaieglamellaire global atteindrait une

valeur critique de I'ordre de 5-6 nm, le PE puridadrait mécaniquement fragile.
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5. Bilan du Chapitre IV

A l'issue de ce chapitre, nous avons pu constatereg différentes especes contribuant a
'absorbance IR des carbonyles et hydroxyles p@ntagtre identifiées et quantifiées aprés
traitements chimiques. Cette quantification a desypermis de raffiner le schéma
mécanistique de la thermo-oxydation du PE pur.

A T'échelle macromoléculaire, nous avons montré dge coupures3 des radicaux
alkoxyles semblent étre responsables de la chutalbrde la masse molaire et de la viscosité
du PE.

A I'échelle microstructurale, nous avons mis endéxce une évolution du taux de
cristallinité selon trois étapes. Pendant la preené&ape, le recuit serait seul a l'origine de
laugmentation dg.. Cette augmentation résulterait de la coalesceesdamelles cristallines
les plus fines. Dans une deuxiéme étape, le tawxiskallinité se stabiliserait en raison de la
densité d’enchevétrement qui limiterait la posgibitle réarrangement de la phase amorphe.
Enfin, la troisieme étape serait liée a la préselasecoupures de chaines qui permettrait a des
macro-segments de migrer a la surface des lanwlktallines et d'augmenter ainsi la largeur
de ces dernieres par chimicristallisation.

Enfin, a I'échelle macroscopique, une hypothéseté pfoposée pour expliquer la
fragilisation intervenant au cours du vieillissemémermique. Ainsi, la transition ductile /
fragile serait la conséquence du confinement d@hase amorphe. La coalescence des
lamelles secondaires serait responsable de la diimm de I'espace interlamellaire qui
atteindrait une valeur critique de I'ordre de 5r8, entrainant une brutale fragilisation du PE.

Dans le chapitre suivant, nous tenterons d'apptiqlee méme type d'approche
multiéchelle pour décrire les mécanismes spécifiquis en jeu dans le vieillissement photo-
oxydatif.
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Figure IV-47: Schéma récapitulatif deconséquences du vieillisserhémermique du PE au
différentes échelles.
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CHAPITRE V : VIEILLISSEMENT
PHOTOCHIMIQUE DU POLYETHYLENE PUR

Le chapitre précédent a déemontré l'intérét de napproche multi-techniques pour
identifier les mécanismes chimiques mis en jeu W, vieillissement oxydatif, et pour
quantifier les répercussions de I'échelle molécealai I'échelle macroscopique. Nous allons
maintenant appliquer la méme approche dans le ‘caswikillissement photo-oxydatif de
films de PE pur (de 200-300 um d’épaisseur), expagdne irradiation UV dans une enceinte
de type weather-ometer. On s’attachera en pasiculi dégager les spécificités du
vieillissement photo-oxydatif par rapport a la theroxydation pure.

1. Conséquences de la photo-oxydation a I'échelle moiéaire

Un des problémes majeurs lié a I'utilisation delymp@res en milieu extérieur concerne la
sensibilité de ces matériaux aux différents facteemvironnementaux (radiations solaires,
humidité, variations saisonnieres de températufgs) [187]. La formation de produits
d’'oxydation apparait comme la principale cause dstec instabilité [187]. Nous
commencerons donc par analyser I'effet de la pbaiatation a I'échelle moléculaire, puis
tenterons par la suite de comprendre le mécanieap®nsable de la fragilisation du PE.

Depuis 30 ans, de nombreuses études [31] [84][BH]][187] [188] se sont intéressées
aux mécanismes de photo-oxydation et aux prodoitsids par ce type de vieillissement.
Cependant, comme mentionné dans I'étude biblioggageh des incertitudes subsistent encore
sur la contribution des réactions de photolyse cit®nes selon Norrish | et Il, et sur
'existence d’'une thermolyse des hydroperoxydes@us du vieillissement photochimique.
Dans cette premiére partie, nous commenceronsgugiev ’lhomogénéité de I'oxydation sur
nos échantillons d’épaisseur comprise entre 20808jum, puis nous tenterons, ensuite,
d’apporter des réponses a ces interrogations. Codame le chapitre IV, nous utiliserons des
traitements chimiques de dérivation permettantémaer et quantifier les différents produits
de photo-oxydation.

1.1. Homogénéité de la photo-oxydation

Dans une étape préalable, il parait important ddieel’homogénéité de I'oxydation a
travers nos films de PE lorsqu’ils sont soumis &ieillissement sous UV.
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En premier lieu, nous avons analysé par spectrastdy des échantillons non vieillis de
PE pur de différentes épaisseurs afin d’évalugrrédondeur maximale de pénétration des
UV. Il apparait trés clairement que le pourcentdggensité absorbé par les films augmente
avec I'épaisseur de ces derniers (Figure V-la).téfois, il est a noter, que pour une
épaisseur de 300um, les films n'absorbent pasté#dittode l'intensité UV incidente (Figure
V-1b). Ainsi, nous pouvons supposer que la profondeaximale de pénétration des UV est
supérieure a 300um et donc que I'ensemble de nuantibons (d’épaisseur inférieure ou
€gale a 300um) ont été exposés aux UV a travers lewr épaisseur.

80um e 130um
6 | e==—140um 195un1/ 99
> ;/
S 98
Re] 1 c
24 2
g 2
a o 97
(7]
©3 )
" <
xX d
2 96
d 300
1 95 ¢300nm
400 nm
0 94 ,
a) 200 300 400 500 b) 0 100 200 300

Longueur d'onde(nm) Epaisseur (um)

Figure V-1 : Evolution de I'absorbance des UV encliton de I'épaisseur des films.

Apres avoir vérifieé que les films de PE ont bieéd &tadiés sur toute I'épaisseur, nous
nous sommes focalisés sur ’lhomogénéité de la ptwogdation. Pour cela, des films de PE63
pur de 200 et 300 um d’épaisseur ont été soumis\aeiillissement sous UV a 0,51W/m? et
50°C puis analysés par spectroscopie IR.

Au cours du vieillissement photochimique, plusiennadifications du spectre IR peuvent
étre observées (Figure V-2):

« L'apparition de bandes & 3550 ¢ret 3415 crit, correspondant respectivement aux
hydroperoxydes libres et associés [177].

« L'augmentation d’une large bande située a 3370 caitribuée a I'ensemble des
fonctions hydroxyle [23].
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« L'apparition et 'augmentation d’'une bande plusoi& & 1713 cm, correspondant
aux fonctions carbonyles [23]. Cette bande d’aksmmpplus étroite qu’en thermo-
oxydation nous laisse penser que la diversité dpsoes carbonyle formées au cours
de la photo-oxydation serait plus réduite.

« L'augmentation d’'un massif de bandes entre 1001480 cn', attribué aux liaisons
C-0-C [23],

« Et enfin, I'apparition de deux bandes étroites & 89 908 crit correspondant aux
groupements vinyle et d’'une bande & 964cattribuée aux transvinylénes [80],
[105]. L’ensemble de ces insaturations est égaléerisible & 1640 ci.

200
e PE63+0]
180
e PE63+110j 1713 ecm™
160
140
1205
-1
3370 cm :
. 100 8
3415 cm s
0
3550 o 1640 cm® 80 g
<
60
40
20
0
4000 3500 3000 250 2000 1500 1000 500

0
Nombre d'onde (cm™)

Figure V-2 : Spectre IR de film de PE63 pur (de|2®0d’épaisseur) avant et apres
vieillissement photochimique a 0,51W/m2 a 50°C diairspendant 110 jours.

Afin de vérifier ’homogénéité de I'oxydation sugepaisseur des films de PE, les
évolutions des concentrations en hydroperoxydesamtonyles ont été évaluées en fonction
du temps d’exposition, a partir des absorbance®tie la loi de Beer-Lambert. A titre
d’illustration, les évolutions de ces especes awsdu vieillissement a 0,51W/mz2 et 50°C
dans I'air sont présentées sur les Figures V-3-dtréspectivement, a la fois pour des films
de 200 et 300um d’épaisseur.
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Figure V-3 : Concentrations en hydroperoxydes lébee associés de films de PE63 de 200 et
300 um d’épaisseur exposeés a 0,51W/mz et 50°Cldans

En ce qui concerne la concentration en hydroperesyld Figure V-3 nous indique qu'il
y a peu de différence entre les films de 200 et|8®0d’épaisseur. Ceci confirme I'hypothese
selon laquelle les fiims de moins de 300um sontdégyuniformément. De plus, nous
pouvons remarquer que les POOH associés resteatitaags tout au long de I'oxydation et
gue la concentration en POOH libres peut étre dénée comme négligeable. Ainsi dans la
suite de ce chapitre, nous nommerons plus simplemdrydroperoxydes » les POOH
associés.

0,5
0,45
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Figure V-4 : Evolution de la concentration globaes carbonyles dans les films de PE63 de
200 et 300 um d’épaisseur au cours d’'une expos#iorb1W/mz2 et 50°C dans l'air.
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En ce qui concerne les carbors, la Figure V4 nous indique que la concentrat
globale de ces espéces évolue de maridentique pour ledilms de 200 et 300ur
d’épaisseur au cours dieillissement sous 0,51W/mz et°C dans l'air Ce résultat confirn
gue ces films ont été oxydaaiformément a trave toute leur épaisseur.

016 trans vinylenes 965 cm-1 200um !
’ 1
trans vinylénes 965 cm-1 300um '
0,14 # vinyles 995 cm-1 200pum - u
¢ vinyles 995 cm-1 300um
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o .
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E
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2 0,08
[¢]
s
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o
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0
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (h)

Figure V-5 : Evolutions deconcentrations en vinyles et transvinylédass le films de
PE63 de 200 et 300 um d’épaiss, en fonction du tengpd’exposition a 0,51W/mz et°C
dans l'air.

Enfin, la Figure V5 indique que la concentration en transvinylereste tres faible
face a celle des vinyles. Ainsi dans la suite diecétude, nous négligerons l'effet (
transvinylénes. De plus la bande d’absorption & @™ étant plus clairement défir que
celle & 995 cm, nous nous focaliserons sla premiérepour suivre I'évolution de |

concentration des vinyles.

Maintenant qué’homogénéité de I'oxydatioa été démontrée pour nos films de,
nousnous attacherons a déc la cinétique chimique d’oxydatioen suivar les évolutions
des concentrations etnyles, hydroperoxydes et carbonyau cours du vieillissement ph«-

oxydatif. Ces éléments nous permettrons ensuitaidex appréhender les divers mécanis
moléculaires mis en jeu.
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1.2.Discussion sur le mécanisme de photo-oxydation

D’apreés les Figures V-3, V-4 et V-5, les évolutiales concentrations en hydroperoxydes,
carbonyles et vinyles peuvent étre décrites selatrg étapes distinctes :

 Une premiére étape (I) durant laquelle les conatintrs de ces especes restent
négligeables. Il s'agirait d’'une période d’'inductiprécédent le début de I'oxydation.

» Puis, au-dela de 20 jours d’exposition (étape I}, concentrations des différentes
espéeces augmentent linéairement avec le temp® [Betarité a déja été mentionnée
précédemment pour les carbonyles par Phillippagl. [110] dans le cas de films de
polypropyléne exposés aux UV en enceinte de typeABFEL12-24. Au cours de cette
période, la faible accumulation des hydroperoxydeggére une décomposition
essentiellement unimoléculaire des POOH. Les radiakoxyles ainsi formés se
recombineraient instantanément dans une cage a&gecatlicaux hydroxyles pour
former des cétones (Figure V-6). Et ces cétonesribarraient, avec les POOH, a
'amorcage de la photo-oxydation en subissant uneegbyse de type Norrish Il. Cette
derniére réaction serait a I'origine de la formatites vinyles (Figure V-8).

e Ensuite, au-dela de 70 jours d’exposition (étap®, lla concentration en
hydroperoxydes augmente exponentiellement aveatéedd’exposition. Au méme
moment, la concentration en vinyles commence ardieri et les concentrations en
carbonyles augmentent quasi-exponentiellement dsedurée d’exposition. Ces
différents événements révelent un changement dams#oe qui pourrait concerner
les cétones. En effet, la photolyse des cétonegraguisant essentiellement selon
Norrish Il avant 70 jours pourrait se produire mggirement selon Norrish | au-dela.
Ce changement impliquant la production de radicexpliquerait 'auto-acceélération
de l'oxydation et l'arrét de la formation des viegl Quant a la diminution de la
concentration en vinyle, elle pourrait s’expliquear la réaction de ces espéces avec
les radicaux peroxyles conduisant ainsi & la foionade ponts peroxyles.

» Enfin, aprés 110 jours d’exposition aux UV (phagg la concentration en carbonyles
semble se stabiliser voire méme diminuer légéren@atant cette étape, les sites

oxydables pourraient apparaitre en nombre insuiffipaur permettre la poursuite de
I'oxydation.

En résumé le mécanisme de photo-oxydation sug@énégit se schématiser ainsi :
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A
PH* | + [P°=0 co| + |p
Photolyse cétone
Norrish |
Photolyse (radicalaire)
hydroperoxyde A
POOH [PHO" "OH]cage P=0| + |H,0

Photolyse cétone
Norrish Il
(non radicalaire)

POOP

PH2 /L/

PHOO'

Figure V-6 : Schéma du mécanisme de phmtgeatior.
ou Fv représnte un groupement vinyle.

A titre de rappel, les mécanismes de photolyse cdésnes selon Norrish | et Il sc
présentés sur les FiguresAetV-8.

HsC

HBCWCHB HHZC'/%%CH?’ + - . HHZC‘/%CHa + oo
o}

Figure V-7: Réaction de photolyse des cétones selon Nor.
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CHy

A HyC
HyC 2 CHy ——— H3C%/CH2 + HC — Tﬁ

OH (¢]

CHs

Figure V-8: Réaction de photolysdes cétones selon Norrish

Afin de valider ce mécanisme de ph-oxydation, il apparait nécessaire de Véri
certains points relatifs aux carbonyles, tels cudaible accumulation des aldéhydes
rapport aux cétones au cours de la phase (IIncore I'autoaccélération de I'oxydation da
la phase (lll) avec une vitesse de formation -exponentielle des aldéhydes, des céton
des acides. De plus, pour étre certain que l'oxgdasoit contrélée par la photolyse ¢
produits d’oxydation, nas étudierons l'influence de l'intensité d’irradaat sur la vitess
d’oxydation.

1.3. ldentification des produits formés au cours de la poto-oxydation

Le massif d’absorption des carbces peut étrelécrit comme la superpositide bandes
de différentes spéces. Afin d'identifier et de quantifier ces deres, nous avons procédt
un traitement a 'ammoniac sur les films pt-oxydés.Ce traitement permet de dissocier
acides des autres fonctions carbonyles. A titrbudtration, es spectres IR afs traitement,
ont été rapportésur la FigureV-9 dans le cas d'unieillissement de PE63 a 0,51W/m?
50°C dans lair.
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Figure V-9 : Spectres IR apreés traitementd{tbomés entre 1500 et 1800 Yrdes films de
PEG63 exposés a 0,51W/mz2 et 50°C dans l'air pendespériodes comprises entre 0 et 120
jours.

Apres traitement Nk Nous observons distinctement différentes bandes
d’absorption pouvant étre attribuées aux espedeargas:

- y-lactones (1786 ci [130],

- aldéhydes (1735 ¢ [179],

- cétones saturées (1712 &nfi130],

- cétones insaturées (1696 tnfi179],

- carboxylates provenant de la réaction duNkec les esters (1666 Sjr(réaction 1),
- insaturations C=C (1640 ¢th[189],

- carboxylates issus de la réaction dusNiec les acides (1557 &in(réaction 2).

RCOOH + NH > RCO;, NH,* (Eq. V-1)

RCOOR’ + NH = RCOy,NH;'R’ (Eq. V-2)

Puis par soustraction des spectres obtenus avaprés traitement Ndi nous avons pu
mettre en évidence les diminutions d’absorbaness [&ce traitement. A titre d’exemple, nous
avons représenté sur la Figure V-10, les spectresnos aprés soustraction. Les diminutions
observées correspondent a deux massifs d’absorption

193



Vieillissement photochimique du polyéthylene pur

« Un massif & 1712 cih que nous pouvons attribuer & la réaction desadidaction
Eq. V-1),

« Et un massif & 1738 ¢hque nous pouvons attribuer & la réaction dessegteaction
Eqg. V-2).

Nombre d'onde (cm™)
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10

s

-0

- -10

- -20
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e 100j
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1712 cm 70

Figure V-10 : Soustraction des spectres IR, avaapees traitement N§i des films de PE63
exposés a 0,51W/m2 et 50°C dans I'air pendant dasgbes comprises entre 0 et 100 jours.

Ainsi, le traitement a 'ammoniac apparait commee wgolution au probléeme de
superpositions d’absorbances des especes constituarassif d’absorption des carbonyles.
Aprés cette étape d’identification, nous poursuigraette partie par une quantification des
especes carbonyles telles que les acides, lesesttes aldéhydes et les esters.

Les densités optiques des difféerentes bandes diatimo relevées pour chaque espece
au cours du vieillissement photo-oxydatif ont é®ranscrites en concentration par
lintermédiaire de la loi de Beer-Lambert. Les vatedes coefficients d’extinction molaire
utilisés sont mentionnées dans le Tableau V-1. igare V-11 présente les évolutions des
concentrations en cétones, acides, aldéhydes etseati cours du vieilissement sous
0,51W/mz2 a 50°C dans l'air.
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Nombre d'onde

Coefficient d'absorption

v (em?) Attribution ¢ (.mol™.cm) Références
3550 hydroperoxydes libres 70 Tabankia et al. [184]
3415 hydroperoxydes associés 70 Tabankia et al. [184]
3370 hydroxyles 70 Tabankia et al. [184]
1781 y-lactones 825 Domke et Steinke [185]
1738 esters 450 Carlsson et Wiles [89]
1736 aldéhydes 155 Carlsson et Wiles [89]
1718 cétones saturées 300 Carlsson et Wiles [89]
1714 carbonyles 300 notre étude
1712 acides 680 Carlsson et Wiles [89]
1700 cétones insaturées 300 Carlsson et Wiles [89]
1555 carboxylates 300 notre étude
1042 hydrosulfates 470 notre étude
990 vinyles 35 David et al. [190]
964 transvinylénes 169 Lacoste et Carlsson [188]
908 vinyles 122 Lacoste et Carlsson [188]

Tableau V-1 : Nombres d’onde) et coefficients d’absorptivité molaire)(des bandes
spectrales étudiées.

025 | ooum 0,16
#300um 0,14
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E £
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£ 01 2
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L $ b4 =
0,05 0,04
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0 0 100 150
Temps (j) 0 50
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Figure V-11 : Evolutions des concentrations en asjctétones, aldéhydes et esters de films
de PE63 au cours du vieillissement & 0,51W/m?2 %€ 50

Les résultats présentés sur la Figure V-11 nousergnent sur différents points :

* Tout d’'abord, il semble que les différentes espgcessent étre classifiees selon deux
catégories. Nous aurions d’'un c6té les produitxytiation primaires, tels que les
cétones et aldéhydes, possédant un temps d’'induciativement faible (& t; < 20
jours), et de l'autre, des produits d’oxydation s®taires, tels que les esters et les
acides, possédant un temps d’induction plus logrg50 jours),

* Au cours des 50 premiers jours, I'évolution de d¢aaentration en cétones apparait
linéaire avec la durée d’exposition,

* De plus, concernant les évolutions de concentrationaldéhydes et cétones, ces
derniéres présenteraient une rupture de pente apresirs d’exposition,

 Enfin aprés 70 jours d’exposition, toutes les espewoient leur concentration
augmenter guasi-exponentiellement avec la durégd&tion.

Quantitativement, les cétones apparaissent majestadans les 70 premiers jours
d’exposition ([cétones]/[aldéhydes] 20 et [acidesl [esters]= 0). Au-dela, le rapport
[cétones]/[aldéhydes] diminue pour atteindre unéewaproche de 6 (Figure V-12) et,
augmentant gquasi-exponentiellement avec la duréspdsition, les acides sembleraient
devenir 'espece majoritaire pour des expositianseseures a 150 jours.
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Figure V-12 : Concentration en cétones en fonctlerla concentration en aldéhydes au
cours du vieillissement photo-oxydatifs de PE6354Y0//m2 et 50°C dans I'air.

Ces points semblent confirmer le mécanisme de ptrogdation proposeé sur la Figure V-
6. En effet :

* Les aldéhydes et les cétones, issus de la rédudasn radicaux alkoxyles,
apparaissent comme des produits d’oxydation pra#sapuisque possédant un
temps d’induction compris entre 0 et 20 jours.

* Les acides, issus de I'oxydation des aldéhydesarapgsent comme des produits
d’oxydation secondaires puisque possédant un tefmmiuction plus long que les
aldéhydes et les cétonesdg I'ordre de 50 jours).

* Au cours des 70 premiers jours, les cétones agsarai majoritaires par rapport
aux aldéhydes. Ainsi, aprés décomposition unimddéeudes POOH, la réduction
des radicaux alkoxyles s’effectuerait essentiell@m@ans une cage avec les
radicaux hydroxyles et conduirait majoritairemeid éormation de cétones.

» De plus au cours de cette période, I'évolution denes apparait linéaire avec le
temps d’exposition. La décomposition des cétonefesst sans production de
radicaux et donc préférentiellement selon NorristParallélement, la photolyse
des hydroperoxydes resterait limitée.

« Au-dela des 70 jours, la vitesse de formation dedemble des espéces carbonyles
augmente quasi-exponentiellement avec la duréepd&tion. Cette tendance
s’expliquerait par 'augmentation de la vitessefaenation des radicaux issus de
la photolyse des cétones selon Norrish .
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Enfin pour confirmer la transition de la photolydes cétones d’'un processus Norrish Il &
un processus Norrish | apres 70 jours, nous avate i’évolution de la concentration en
vinyles en fonction de celle des cétones sur laréily-13.
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0 0,05 0,1 0,15 0,2
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Figure V-13 : Evolution de la concentration en a&s en fonction de celle des vinyles au
cours du vieillissement photochimique d’un filmRES3 pur a 0,51W/m2 et 50°C dans lair.

Cette Figure indique, au cours des 70 premierssjoune formation simultanée des
cétones et de vinyles. Puis, apres 70 jours ddlisseiment, apparait tres clairement une
rupture de pente accompagnée d’'une augmentatiden \desse de formation des cétones et
d’'une consommation des vinyles. Ainsi, non seuldnh@rvitesse de formation des vinyles
serait ralentie au passage de la photolyse desaetie Norrish Il a Norrish | mais en plus les
vinyles seraient consommes vraisemblablement patioh avec les radicaux peroxyles. A ce
stade, il serait intéressant de connaitre I'origieecette transition Norrish Il/ Norrish |. Est-
elle due a une concentration critique en cétonarér gle laquelle la photolyse selon Norrish |
deviendrait prédominante ou bien est-elle liée@nanéfaction des hydrogénes labiles ?

Pour tenter de répondre a cette question nous atadg I'influence de l'intensité sur la
cinétique de photo-oxydation. Ainsi, nous avonedgéiné les évolutions de concentrations

des différentes especes pour des échantillons éapasdes intensités de : 0,65 et 0,75W/m?2
(2 50°C dans l'air).
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1.4.Influence de l'intensité d’irradiation

Les évolutions des concentrations en hydroperoxydegles, cétones, aldéhydes et
vinyles obtenues pour les trois intensités mentesn (0,51 ; 0,65 et 0,75W/m?2) sont
présentées sur les Figures V-14 et V-15.
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Figure V-14 : Cinétique d’apparition des hydropeydes dans les films de PE63 soumis a
des vieillissements photo-oxydatifs a différenmiéanisités d’irradiation a 50°C dans l'air.

Sur la Figure 14, il apparait qu'une élévation detdnsité d’irradiation réduit le temps
d’'induction nécessaire a I'auto-accélération deteation des POOH.
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Figure V-15 : Cinétique de formation (a) des acid®3 des cétones, (c) des aldéhydes et (d)
des vinyles, pour des films de PE63 soumis a @dissements photo-oxydatifs a différentes
intensités d’irradiation a 50°C dans I'air.

Une élévation d’intensité d’irradiation semble aiter :

* Une diminution du temps d’apparition de la tramsitNorrish 1l / Norrish | ou
encore du temps d’apparition des premiers acidakl€au V-2),

* Une légere diminution du temps d’induction relatifa formation des premiers
vinyles,

* Une augmentation de la vitesse de formation demest des aldéhydes et des
acides,

* Ainsi qu'une diminution de la concentration desyw&s et une augmentation
de celle des cétones et des vinyles au moment dearaition Norrish 11 /
Norrish 1.

Intensité d'irradiation (W/m2) |ty (jours)
0,51 80
0,65 52
0,75 30

Tableau V-2 : Récapitulatif des temps nécessaleetansition de photolyse des
cétones de Norrish Il a Norrish | pour les troisensités d’irradiation étudiées.
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Ainsi, d'une part la vites: globale d’oxydation serait gouvernée par linted
d’irradiation et, d’autre part, 'amorcage de leofi-oxydation serait causée par la photol
des hydroperoxydes (lu) et des cétones (NI el

(lu) POOH-> PH" + °OH

(NI) P=0> P°=0 + P°*

(NIl) P=0-> P=0 + I"'OH

Au contraire, une augmentation de l'intensité malde pas avoir d’effet sur la vites
de consommation des vinyles. En conséquence, t@igggossible entre les insaturatic
vinyliques et les radicaux peroxyles Fv) serait thermiquement activée.

(Il Fv) Fv + PHOO*“> P°O0P + X

Pour résumer l'influence de l'intensité d'irradiationous pouvons nous aider

schéma suivant :

| Augmentation de l'intensité

Augmentation de la photolyse des
hydroperoxydes

A 4

| [PO° °OH]

cage

Diffusion hors de la R
cage

Diminution du temps d’induction et
augmentation de la vitesse de formation des

ecombinaison dans
la cage

cétones

Diminution du temps d’induction et
augmentation de la vitesse de formation des

4

— ~ - Augmentation Diminution du
D|m|nut|FJn du tem'ps d’induction e'_c de [P=0], temps d’induction
augmentation de la vitesse de formation des vinyles
des acides

Diminution du
rapport ry,/ ry

(tNII/NI)

Diminution de la durée

nécessaire a la transition H

Augmentation de la
formation des
radicaux

) 4

formation

Augmentation de la vitesse de

des hydroperoxydes

Figure V-16. Schéma récapitulatif de I'influence de l'integsd’irradiation sur le

mécanisme de photo-oxydation.
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Vieillissement photochimique du polyéthylene pur

Afin d’identifier I'origine de la transition Norrldl / Norrishl, deux hypothéses
peuvent étre proposées :

* Hypothése 1: la transition apparaitrait pour uoacentration critique en
cétone [C=Q]

e Hypothése 2 : la transition se produirait lorsgeeythydrogénes (hydrogéne
positionné sur le troisieme carbone en partant aldohction cétone) se
raréfient.

S'’il existe une concentration critique en cétone@R nécessaire a la transition
Norrish 11 / Norrish | (1) alors une élévation de lintensité d’irradiatiaarait pour effet de
diminuer le temps nécessaire a cette transitios shanger la valeur de la concentration en
cétone au moment de la transition. Or, méme sutéelnécessaire a cette transition apparait
diminuer, I'expérience montre que la concentratiotique au passage de Norrish Il & Norrish
| augmente avec l'intensité d’irradiation (FigurelV).

0,12
0,1
0,08

0,06

[P=0], (mol.L?)

0,04

0,02

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Intensité (W.m)

Figure V-17 : Evolution de la concentration critigjen cétone lors de la transition
Norrish Il / Norrish | aux cours de vieillissemeastiotochimique a 0,51 ; 0,65 et 0,75 W/m2 et
50°C dans l'air.

Ainsi la transition Norrish 1l / Norrish | serailytét causée par la raréfaction des
hydrogénes (hypothese 2). Pour nous aider a comela raréfaction ery-hydrogene
pouvant se produire au cours de la photo-oxydations pouvons nous rapporter a la Figure
V-18 illustrant le mécanisme de photolyses sucuesdgies cétones selon Norrish Il.
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l hy 1ére réaction photolyse
par Norrish Il

§§‘ HsC CHy

OH (0]

(0]
N
H3C: 2 CHy — > H3CWCH2 + H,C

28me rédaction photolyse  hv
par Norrish Il

CHy

HsC CH ,\0~\
H,C + H3CWCH2 <« HC 2 CH

o} OH

Figure V-18: Réactions successives de photolyss cétones selon Norrish

A l'aide de cette Figure, nous pouvons nous rendre comgdagoremiére photolys
des cétones selon Norrish Il peut s’effectuer d¢ @lad’autre de la fonction cétone. Ap
cette premiere photolyse, la nouvelle cétone for(en bout de chaingleut aussi sur, a son
tour, une deuxieme photolyse selon Norrish Il. &is, cette réaction intramoléculaire
peut s’effectuer que d’'un coté. Ainsi, au coursl’deposition photochimiqueon pourrait
penser quecette sélectivité pourrait contribuer a diminuerrendement quantique de
photolyse des cétones selon Norris, or Carlsson et Wiles [89nt montré, a l'aide d
cétones modeles, que les cétones en bout de ckajieotolysaient préférentiellent selon
Norrish II. De plus, la présence d'une fonction oxygénéelesia, f ou y-carbone, pourrait
stériguement géner la réaction intramoléculairec&nde deuxieme photolyse par Norrist
l'isopropanone formée, de part sa structure chimige pel pas étre photolysé selon Norri
[l. Ainsi, nous pouvons retenir qu'une cétone pawkir au maximum deux photolyses se
Norrish Il et que la raréfaction dy-hydrogenes et/ou I'intercalation d’'une fonction g&pée
entre la cétone et lecarbone petent limiter les photolyses selon Norrish

Ce mécanisme impliqguant deux photolyses successseésn Norrish 1l para
plausible selomne étude menée par Carlsson et W89]. En effet, ces auurs ont étudié la
photolyse de &ones modeles et ont détern par chromatographie en phaseeuse que la
moitié des produits volatiles formés correspondale I'isopropanon

Dans notre cas, afin de vérifier I'origine de lansition yyni, @ savcr, la formation
d’isopropanone par photolyssuccessivesu l'intercalation d’une fonction oxygénée entre
cétone et lg-carbonenous avons tracé l€volutions des concentratioes vinyles au cours
des vieillissements photochimiques aux trois irités en fonction de ces des cétones.
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Figure V-19 : Evolution de la concentration en \l@s/en fonction de la concentration
en cétones au cours du vieillissement photochimégdi®1 ; 0,65 et 0,75W/m2 et 50°C dans
I'air.

La Figure V-19 indique que le rapport de conceitmafvinyles]/[cétones] prend des
valeurs de l'ordre de 1,9; 1,4 et 0,6 pour deensités de 0,51; 0,65 et 0,75W/m2
respectivement. En ce basant sur ces rapportsoiets suivants peuvent étre avancés :

A 0,51W/m2, chaque cétone participe successivermeamtviron deux photolyses
selon Norrish 1l, et la transitionyfn serait causée par la transformation de la
majeure partie des macrocétones en isopropanone,

A 0,65W/mz, les cétones subissent entre 1 et 2ohfsats par Norrish Il. Ainsi la
transition {; interviendrait a la fois a cause de la formatios idepropanones et
de lintercalation de produits oxygénés.

A 0,75W/m?, la photolyse des cétones selon Norlishe concernerait qu'une

cétone sur deux. Ainsi, nous pouvons penser quéraiasition gy Serait
principalement causée par l'intercalation de prtsdokygénés.
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Dans cette partie du Chapitre V, nous avons vulgugdation sous UV comporte une
premiére phase durant laquelle la concentration plesluits d’oxydation augmentait
linéairement avec la durée d’exposition. Ainsi, ahir cette période, les hydroperoxydes
s’accumuleraient peu et réagiraient sous l'actiea dV par décomposition unimoléculaire.
Les cétones photo-formées composeraient la majparée des produits d’oxydation et
participeraient aussi a I'amorcage de la photo-akgd par photolyse de type Norrish II.
Cette décomposition des cétones serait a l'origimda formation des vinyles. Par la suite,
pour des temps d’exposition plus longs, une ruptdee pente des évolutions des
concentrations en cétones et vinyles apparait.selecompagne d’une auto-accélération de la
formation des aldéhydes et des acides. Cette aatdémation peut s’expliquer par une
transition réactionnelle accompagnée d’'une soudaiigenentation de la quantité de radicaux
formés. En effet, les observations semblent indiquee transition d’'un mécanisme de
photolyse des cétones de Norrish Il (non radic@lawvers un mécanisme Norrish |
(radicalaire). L'origine de ce changement peut attebuée a la formation d’isopropanone
issu de la succession de deux photolyses selonsNdfet/ou a l'intercalation d’'une fonction
oxygénee entre la cétone etykearbone Dans la suite de ce chapitre, nous aborderons les
conséqguences de la photo-oxydation a I'échelle omagiéculaire.

2. Effets de la photo-oxydation a I'échelle macromolédaire

Afin d’étudier les modifications induites par la qgib-oxydation a [I'échelle
macromoléculaire, des mesures de viscosité a I'fatu ont été effectuées sur des
échantillons prélevés a intervalles de temps rémuliPour illustrer les variations observées,
nous avons rapporté sur la Figure V-20 les résutthtenus a 0,51W/m2 et 50°C dans l'air.

100000
10000 J_q_j e
—21j \
< 35j
2 42
8 100
2 \\
10
1
0,01 0,1 1 10 100

Fréquence (Rad.s)
Figure V-20 : Influence du temps d’exposition suviscosité du PE63 a 0,51W/m?2 et 50°C
dans lair.
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L’évolution de la viscosité révele deux phénomeérses produisant au cours
vieillissement photo-oxydatif

« Pour les haute fréquences (w > 10 ra™), nous observons une diminution de
viscosité pouvanétre attribuée a présence de coupures de chs deés les premiers
instants de vieillisseme

« Pour les basses fréquences (W < 1 ), dés 7 jours d’exposition, ns observons
une disparition du plateau newtonien. Ce phénomprégédemment observé |
Hussein [127]a été attribué a la formation de rfications.

Afin d’expliciter la présence de ramifications, 1§ pouvons proposer deux réacti :

::ll'—"‘xxr -

MH\)\/#FCH:i
HyC HC

/)

[N o 1

HiC

* — H’cmmﬁuf’ NP N
HCW o

3

Figure V-21: Réactions possibleentre vinyles etadicaux peroxyles centraux et terming

De notre point de vudes ramifications seraient en réalité des pontdideygene formé
par réaction entre un radicalroxyl et un vinyl. Ces réactions éventuelles petragnt auss
d’expliquer la diminution de la concentration emywes observée précédemment
spectroscopie IR (Figure ¥5).
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Chapitre V

Concernant les coupures de chaines, elles pourgaiavenir :

» des coupuref des radicaux alkoxyles,
» de la photolyse des cétones selon Norrish | et II.

Les variations de masse molaire ont été évalugemta des rhéogrammes obtenus au
cours du vieillissement photochimique. En I'absedeeplateau newtonien, les valeurs de
viscosités ont été prises a 1 radcar cette fréquence correspond a I'abscisse diggspo
d’inflexion de I'ensemble des courbes présentéedastigure V-20. Les résultats obtenus,
aprés calcul des masses molaires par la loi de HBu@eq. V-3), ont été rapportés sur la
Figure V-22.

n=KxmM3 (Eq. V-3)

ou K est une constante obéissant a la loi d’Arnagni

140
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Figure V-22 : Variation de la masse moléculaire emmye en poids de films de PE63 au cours
du vieillissement photochimique a 0,51W/mz et S4RGAs I'air.

Au cours des 10 premiers jours d'exposition sous, BFigure V-22 révele une
augmentation de la masse moléculaire moyenne els.painsi, durant cette premiére phase,
I'effet des ramifications prédominerait sur cel@sdcoupures de chaines. Puis, aprés cette
premiere période, Mw diminue jusqu'a atteindre wadeur minimum de l'ordre de 30
kg.mol*. Pour des expositions supérieures & 10 jours, despures de chaines
prédomineraient cette fois sur les ramifications.
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Vieillissement photochimique du polyéthylene pur

Par la suite, nous avons souhaité quantifier lepues de chaines et les ramifications.
Cependant, la loi de Saito (Eqg. V-4) ne permetdeadéterminer directement la concentration
en coupures de chaines en présence de ramificaitoneffet, rappelons que le parametre
calculé a partir de la diminution de la masse md#&e moyenne en poids correspond a s/2 —
2x (avec s, la concentration en coupures de chainescelle des ramifications).

- 2X :i— 1 (Eq V'4)
Mw  Mw,

N »

Afin de contourner cette difficulté, nous avonst fldiypothése que la quantité de
coupures de chaines équivalait a celle des prodiakydation issus de ces coupures. Ainsi,
la concentration de coupures de chaines (s) aptéree par la relation suivante :

s = [aldéhydes] + [vinyles] + [acides] (Eaby

0,35 . .
| | |
1 ! 1
0,3 : | | V'S
0,25 !
= :
= 0.2 | -
° ! |
£ Lo -
= 0,15 ! |
Iﬂ ] 1
0,1 : ; ©0,51W/m?
M0,65W/m?
0,05 ! i ’
: 0,75W/m?
0F
0 20 40 60 80 100 120 140

Temps (j)

Figure V-23: Evolution de la concentration en cotgsude chaines au cours du vieillissement
photo-oxydatif du PE63 a 0,51 ; 0,65 et 0,75W/n%0&8€C dans l'air.

Les évolutions des concentrations en coupures dimef au cours du temps ont été
déterminées par cette technique puis reportéesaskigure V-23 pour les trois intensités
étudiées. Ces évolutions peuvent étre décritesoendtapes distinctes :
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* Au cours des 10 premiers jours, la concentratiosarpures de chaines reste
tres faible. Cette période peut étre assimilée deumps d’induction durant
lequel la vitesse de photo-oxydation reste tretelen

* Entre 20 jours eltyn (transition de Norrish 11 / Norrish 1), la conceation en
coupures de chaines semble augmenter linéairemegat da durée
d’exposition. Durant cet intervalle de temps, lesaentrations en aldéhydes et
acides restent relativement faibles (Figure V-12janc, peu de coupur@sse
produiraient pendant cette période. De plus, lelrdperoxydes s’accumulent
peu donc I'amorcgage de la photo-oxydation seraitdpld(d a des réactions non
radicalaires. Ces deux points suggérent que landgasition des cétones se
produise essentiellement selon Norrish Il. Les éwamhs des concentrations en
coupures de chaines apparaissant quasi-identigeedapt cette période
révelent que lintensité d’irradiation aurait petinfluence sur la cinétique
d’oxydation. Ainsi, un autre parametre tel que #ble concentration en
hydroperoxyde pourrait apparaitre comme le fadieutant de la cinétique de
photo-oxydation.

* Au-dela de gy, la formation des coupures de chaines semble cs’aut
accélérer. De plus, une élévation de lintensitératiiation a pour effet
d’augmenter la vitesse de formation des coupuresi@dgnes. Cette auto-
accélération s’expliquerait par un changement deaméme réactionnel. En
effet, les cétones seraient, a ce stade, essentait photolysées selon Norrish
| ce qui aurait pour conséquence d’augmenter ladtion de radicaux libres.
Ces especes treés reactives contribueraient rapideanecalimenter la boucle
de photo-oxydation par la formation de nouveaux rbydroxydes et de
cétones.

Par la suite, les concentrations en coupures denehainsi déterminées ont éte
transcrites en termes de masses moléculaires meyem poids a I'aide de la loi de Saito
(avec x =0). Les variations des Mw ainsi estiméasgpectroscopie IR ont été comparées a
celles mesurées par rhéologie a I'état fondu pesitrois intensités étudiées, sur la Figure V-
24.
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Figure 24 : Variations de la masse moléculaire nmmgeen poids Mw(x=0,s) estimée par
spectroscopie IR et Mw(x,s) mesurée par rhéologiétat fondu pour des films de PE63

exposes a un vieillissement photo-oxydatif (apd\0/m?, (b) a 0,65W/m?2 et (c) 0,75W/m?2 et

50°C dans lair.

210



Chapitre V

A titre indicatif, nous pouvons rappeler que lesses molaires Mw(x,s) déterminées

par rhéologie a I'état fondu tiennent compte dedetefdes coupures de chaines et des
ramifications alors que les masses molaires isseg®nalyses IR ne prennent en compte que
I'effet des coupures de chaines

Les résultats présentés sur la Figure V-24 mettierdvidence les points suivants :

hY

Tout d’abord, le temps d’induction a partir duques premiéres ramifications et
coupures de chaines se forment semble quasi-naile Ips vieillissements photo-
oxydatifs aux trois intensités d’irradiation. Ainde temps d’induction obtenu par
analyse IR pour les espéces vinyles serait endiait la limite de sensibilité du
spectrometre infrarouge.

De plus, I'évolution des masses molaires mesuréesripéologie révele, dans un
premier temps, une augmentation de Mw puis, danseaond temps une diminution
de cette masse molaire. Cette évolution traduuaé prédominance de l'effet des
ramifications dans les premiers instants du vsséiment photochimique puis une
prédominance des coupures de chaines pour les tdesosition plus longs. Les
différences entre les masses molaires déterminéeslgs deux techniques de
caractérisation se font ressentir sur des duréas fngues lorsque lintensité
d’irradiation augmente. Le phénomeéne de ramificatsemble donc d’autant plus
intense que l'intensité d’irradiation est élevée.

Enfin, pour des temps d’exposition plus longs, détion de la masse molaire
déterminée par spectroscopie IR semble atteindeevaleur critigue comprise entre 7
et 11 kg.mof, qui correspondrait & la taille des macromolécylagticipant quasi-
exclusivement a la formation des cristallites.

Afin de préciser I'évolution des ramifications aoucs du vieillissement photo-oxydatif,
nous avons utilisé la loi de Saito précédemmegediEq. V-4). A partir des valeurs de Mw
obtenues par rhéologie a I'état fondu et des cdratons en coupures de chaines (S)
déterminées par spectroscopie IR, nous avons déguivolutions de la concentration en
ramification en fonction du temps d’exposition. lrésultats ainsi obtenus sont rapportés sur
la Figure V-25 pour les trois intensités d’irrachat étudiées.
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Figure V-25 : Evolution de la concentration en réinations au cours du vieillissement
photo-oxydatif a 0,51 ; 0,65 et 0,75W/mz2 et 50°@sdaair.

Sur la Figure V-25, on remarque d'une part, quecdacentration en ramifications
augmente linéairement avec la durée d’expositisasapn temps d’induction de I'ordre de 10
jours. Et d’autre part, qu’'une élévation de I'irdéé d’irradiation entraine 'augmentation de
la vitesse de formation des ramifications. L’évantde la concentration en vinyles étant peu
dépendante de l'intensités d'irradiation dans l@gpBmiers jours de vieillissement (Figure
V-15), nous pouvons penser que la vitesse de famatles ramifications serait
essentiellement gouvernée par la formation descaadi peroxyles. Ainsi, comme
préalablement mentionné (Figure V-16), l'augmentatide lintensité d’irradiation se
manifesterait par une augmentation de la quanétéadicaux formés. De plus, en comparant
la concentration en ramifications a celle des w@ny{Figure V-25 et V-16), nous pouvons
constater que moins d’'un dixieme des vinyles piggi@ient a la création de ramifications.

Nous avons ainsi pu constater dans cette parte,legiconséguences de l'oxydation a
I'échelle macromoléculaire pouvaient se résumea aompétition de deux phénomeénes : la
formation de coupures de chaines et la formatioradgfications. Les cinétiques de ces deux
phénomenes, aux effets antagonistes sur la viscesgur la masse moléculaire moyenne en
poids, seraient gouvernées par le meécanisme dagercLes coupures de chaines
proviendraient ainsi, dans un premier temps, esdlembent de la photolyse des cétones selon
Norrish 1l puis apres la transitioq,fy; de la photolyse des cétones selon Norrish | etade |
coupurep des radicaux alkoxyles. Concernant les coupureshdénes, une élévation de
l'intensité d’irradiation ne semblerait avoir d’lnénce qu’aprés la transitiogyt alors que,
dans le cas des ramifications, cette élévatioragrdrait une augmentation de leur vitesse de
formation des les 10 premiers jours. Apres avoaritides variations induites par la photo-
oxydation a I'échelle macromoléculaire, nous powrsms ce chapitre avec l'influence du
vieillissement photochimique sur la microstructdtePE.
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3. Effet du vieillissement photochimique a I'échelle nerostructurale
3.1.Discussion sur la structure cristalline a I'état intiale

Pour les besoins de I'étude, la préparation dessfie PE purs a été réalisée sur plusieurs
presses. La méme procédure (mentionnée au chipitrété conservée pour 'ensemble des
campagnes de préparation sur les différentes melSkdgré cela, des disparités en terme de
taux de cristallinité, et comme nous le verronssyhrd, en terme de propriétés mécaniques
apparaissent sur les films initiaux issus de céf@rdntes campagnes de pressage. Notons
toutefois que ces disparités ne semblent pas @&pide répercussions sur la composition
chimique des films ou sur leur structure macromdbiice. Ainsi, dans la suite de ce chapitre,

nous nous focaliserons essentiellement sur lesutens des propriétés a I'échelle
microstructurale et macroscopique et non pas swdkeurs absolues des propriétés initiales.

3.2. Evolution du taux de cristallinité

A I'échelle microstructurale, nous avons analys€ denséquences que pouvait avoir
I'exposition en enceinte UV sur des films de PE.Rour cela, des échantillons de PE63,
exposés a 0,51; 0,65 et 75W/m2 a 50°C dans lait, été caractérisés par DSC apres
différentes périodes de vieillissement photochiraiqua température a la surface des films
étant de l'ordre de 50°C au sein de I'enceinte dbys avons analysé par DSC des films
exposes dans l'air a 40 et 60°C afin de déduireséeds effets du vieillissement thermique.
Les résultats obtenus a la suite de ces difféeraraectérisations sont présentés sur la Figure

V-26.
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Figure V-26 : Variations du taux de cristallinitdeterminée par DSC, de films de PE63
soumis a un vieillissement photo-oxydatif a 0,665 et 0,75W/mz2 a 50°C dans l'air. A titre
de comparaison les taux de cristallinité d’échdatis soumis a un vieillissement thermique a

40 et 60°C sont également présentés.

Les résultats font ressortir les points suivants :

» Le vieillissement photochimique conduirait a ungraentation quasi-linéaire du taux

de cristallinité avec le temps d’exposition jusgidtention d’'une asymptote vers 63
+ 1% de cristallinité.

* Durant la premiere phase, la vitesse d’augmentatiortaux de cristallinité semble
dépendre de lintensité d’irradiation (Tableau V-Bjp revanche, le taux maximal de
cristallinité de I'ordre de 63% semblerait indépanidde I'intensité d’irradiation.

* Dans le cas du vieillissement thermique a 40 eC60Paugmentation du taux de
cristallinité semblerait étre linéaire pendant éoilda durée d’exposition étudiée. Les
valeurs des vitesses relatives a ces expositiaportées dans le Tableau V-3,

indiquent qu’une élévation de la température anepéft la vitesse d’augmentation du
taux de cristallinité (cf. Chapitre 1V).
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En se référant aux variations du taux de crisitdlirdéterminées au cours du
vieillissement thermique du PE pur a 100°C danis (@hapitre IV), des taux supérieurs a
70% ont été relevés. Dans le cas du vieillissenpdatochimique, le taux de cristallinité
semble ne pas dépasser 63%. Ainsi la présence méicetions pourrait géner la
cristallisation secondaire et expliquer ce palietalix de cristallinité.

A partir des analyses chimiques préalablements&eadi sur les mémes échantillons
soumis a des vieillissements thermique ou photoicjuie) nous avons essayé de déterminer
l'origine de l'augmentation du taux de cristallénilans les deux cas. N'observant pas la
présence de produit d’'oxydation apres 260 joursididissement thermique a 40 et 60°C,
nous en déduisons que le phénomene de coupure aieeshserait négligeable et que
laugmentation du taux de cristallinité résulterdit seul effet du recuit. Dans le cas des
expositions en enceinte UV, les premieres coupdeeshaines sembleraient apparaitre sans
temps d’induction (Figure V-23). Dans ce cas, lmegtation du taux de cristallinité
résulterait de l'effet combiné du recuit et de kinucristallisation. En supposant qu’il
n'existe pas de synergie ou d’effet antagonistecerds deux phénomeénes, 'augmentation de
cristallinité strictement relative a la chimicriditation peut étre déduite par soustraction des
effets du recuit observé a 50°C (température mespag IR a la surface des échantillons
soumis a un vieillissement photochimique). Poua,cabus avons calculé, dans un premier
temps, la vitesse d’augmentation du taux de cliisii#l, supposée se produire a 50°C, a l'aide
les equations déterminées a 40 et 60°C. Puis, wlasscond temps, nous avons retranché les
taux de cristallinité obtenus lors du recuit a 5@%Cceux déterminées lors des vieillissements
photochimiques pour chaque intensité. Les poinisi aibtenus nous permettent de déduire
des vitesses de chimicristallisation a 0,51 ; 6®,75W/m?2 (Tableau V-3) de 3 & 8 fois
supérieures a celle du recuit a 50°C dans l'air.

Conditions de vieillissement Mécanismes Modéle cinétique Origines

a 0,51 W.m2 et 50°C sous aifrecuit + chimicristallisatiomny.= 0,22t + 46,84 expérience
a 0,65 W.m2 et 50°C sous aifrecuit + chimicristallisatiomny.= 0,31t + 41,43| expérience
a 0,75 W.m2 et 50°C sous aifrecuit + chimicristallisatiomny.= 0,46t + 41,43| expérience

a 40°C sous air recuit v.= 0,02t + 33,52 expérience
a 60°C sous air recuit v.= 0,08t + 33,52 expérience
a 50°C sous air recuit v.= 0,05t + 33,52| prédiction

a 0,51 W.n2 et 50°C sous aif chimicristallisation v.= 0,17t + 46,84| prédiction

a 0,65 W.nm? et 50°C sous aif chimicristallisation v.= 0,26t + 41,43| prédiction

a 0,75 W.n2 et 50°C sous aif  chimicristallisation v= 0,41t + 41,43| prédiction

Tableau V-3 : Tableau récapitulatif cinétiques dieion du taux de cristallinité pour
différentes conditions de vieillissement.

Selon Fayolle [142], 'augmentation du taux de tellsité par chimicristallisation
peut étre corrélée a la masse molaire par la oelatiivante :
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1

Xe=a+tbM>  gq v

Ou a et b sont des parametres dépendants de ustrichimique et des conditions de
cristallisation [142].

Afin de vérifier la validité de cette relation ddescadre de notre étude, les variations
de taux de cristallinité attribuées a la chimialiggation seule ont été tracées en fonction de
I'inverse de la racine carrée des masses moléealaioyennes en poids. Les droites obtenues
sont présentées sur la Figure V-27.
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Figure V-27 : Evolutions du taux de cristallinitgduites par chimicristallisation en fonction
de Mw'? pour des films de PE63 exposés a 0,51W/m2, 0,658Y/0n75W/m2 & T=50°C dans
I'air.

D’aprés la Figure V-27, il apparait que I'’évolutidn taux de cristallinité en fonction
de Mw? peut é&tre assimilée & une droite dont I'équatiirpeésentée, pour chaque intensité,
dans le Tableau V-4.
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Condition de .
e Equation
vieillissement
sous UV a
0,51 W.ni2 et 50°C 1= 40,87MwW*?2 + 44,48
sous UV a
0,65 W.m2 et 50°C w= 79,24MW"? + 33,82
sous UV a
0,75 W.m?2 et 50°C = 80,48Mw"? + 35,58

Tableau V-4 : Prédiction des vitesses de chimiallisation en fonction de la masse molaire
au cours de vieillissement photochimique a 0,555 @t 0,75W/mz2 et 50°C dans l'air.

Comme précédemment révélé par la Figure V-23, tlkess€ de chimicristallisation,
tout comme la vitesse de formation des coupureshdénes semble peu dépendante de
lintensité d’irradiation. Cette évolution était gmisible puisque la chimicristallisation est
rendue possible par les coupures de chaines.

Par ailleurs, pour un PE 100% cristallin, la massaéculaire moyenne en poids
devrait étre égale a la masse moyenne en poids emthevétrements (M Les valeurs de
Mwe, déduites des équations du Tableau V-4 et pré&semaig Tableau V-5, sont relativement
proches de la valeur déterminée par Vielgteal. (Mwe = 1,4 kg.mof) [191] aprés
dégradation de tuyaux en PEmd non stabilisés soamia vieillissement thermique dans
'eau. Ainsi, les vitesses de chimicristallisatidéterminées expérimentalement semblent étre
du bon ordre de grandeur.

Enfin, le taux de cristallinité se stabilisant a $31% (Figure V-26), les Mw se
stabiliseraient a des valeurs plus élevées gue ®ks valeurs rapportées dans le Tableau V-5
concordent assez bien avec celles mesurées paraspepie IR (Figure V-24). Ainsi les
mesures obtenues par DSC et spectroscopie IR sancbleerentes.

Condition de | Mw, pour yc = 100%| Mw pour ¢ = 63%| Mwmin déterminee par
vieillissement (kg.mol™) (kg-mol) spectroscopie infrarouge
a 0,51 W.n? et

50°C dans l'air 0,54 4,87 6,30

a 0,65 W.n? et

50°C dans l'air 143 7,60 11,06

a 0,75 W.n? et

50°C dans l'air 1,56 8,61 10,91

Tableau V-5 : Prédiction des masses molaires pesrtdux de cristallinité du PE de 63 et

100%.
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3.3. Evolution de la structure cristalline

Nous avons vu précédemment que la chimicristaltisagemblait étre la principale cause
d’augmentation du taux de cristallinité lors duiilEssement photochimique. Dans la suite de
ce chapitre, nous avons souhaité étudier plus éaml dés modifications induites par ce
phénomene sur I'épaisseur des lamelles cristalliDass cette optique, nous avons représenté
sur une méme figure les variations d’enthalpie (Feégv-28) et leurs dérivées par rapport a la
température (Figure V-29) obtenues par caractéisddSC des échantillons prélevés au
cours d’'un vieillissement a 0,51W/m2 et 50°C daag la différents intervalles de temps
d’exposition.

Température (C)

dH/dT

—0j
——10j
20j
30j
——40j
——50j
—— 70
——90j
100j
30 J 110

Figure V-28 : Evolution des variations d’enthal@e fonction du temps d’exposition des
films de PE63 a 0,51W/m2 et 50°C dans l'air.
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Figure V-29 : Evolution de la dérivée du flux delgur en fonction du temps d’exposition
des films de PE63 a 0,51W/m?2 et 50°C dans l'air.

L’évolution des variations d’enthalpie et plus emcade leur dérivée (Figure V-29)
font ressortir une augmentation de la températartusion () et I'absence d’épaulement lié
a la présence de fines lamelles cristallines. @ersk point confirme I'effet négligeable du
recuit lors du vieillissement photochimique darssdenditions citées précédemment.

A partir de la loi de Gibbs-Thomson (Eqg. V-7), Egmisseurs de lamelles cristallines
peuvent étre déduites des températures de fusiguaréV/-30).

T
| =20 o (Eq. V-7)
PAH o Tio =T,

ou o est I'énergie de surface,pTest la température de fusion a I'équilibreg, &5t la
température de fusion déterminée a l'aide de lvéérdes thermogrammes DSCA¢ty est
I'enthalpie de fusion du cristal.
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Figure V-30 : Evolution de I'épaisseur des lameliestallines en fonction de la durée
d’exposition des films de PE63 a 0,51W/m? et 5 d'air. Données calculées a partir de
I'équation de Gibbs-Thomson et des thermogrammés DS

Malgré la dispersion des résultats expérimentdapaisseur des lamelles cristallines
semble cesser d’augmenter apres 70 jours d’expositi0,51W/m?2 et 50°C, soit au moment
ou le taux de cristallinité atteint sa valeur maaiien

Contrairement au vieillissement thermique, aucuauépnent relatif aux lamelles
secondaires n'a été observé sur les thermogramn®ss (Figure V-29). Ainsi I'espace
interlamellaire peut s’écrire :

La= Lp - L (Eq.V-8)

Avec L, la longue période determinée par SAXS et'épaisseur des lamelles cristallines
déterminée par DSC.

La soustraction de I'épaisseur des lamelles cliis¢sl, évaluée par DSC, a la longue
période, mesurée par SAXS, nous donne ainsi diregteacces a I'espace interlamellaige L
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Figure V-31 : Figures de diffusion du PE63 init&tlapres 74 jours d’exposition en
enceinte UV a 0,51W/m?2 et 50°C dans I'air. Donr@#ienues par analyses SAXS.

Comme le révéle la Figure V-31, pour des tempsiddlissement supérieur a 74 jours a
0,51W/mz2 et 50°C dans l'air, la figure de diffusiobtenue par SAXS ne révele plus la
présence d’anneaux. Ainsi, a ce stade, I'espaeglamellaire deviendrait négligeable face a
I'épaisseur des lamelles cristallines.

Pour des temps de vieillissement inférieur & 74sjoles spectres obtenus par SAXS
indiquent une diminution de la longue période aleedurée d’exposition. Cette variation
associée a celle ducldéterminée par DSC met en évidence une diminuli®rd’espace
interlamellaire (Figure V-32).

La (nm)

0 10 20 30 40 50 60
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Figure V-32 : Evolution de I'espace interlamellame cours du vieillissement photochimique
du PE63 pur a 0,51W/m2 et 50°C dans l'air.
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Malgré le peu de mesures effectué par SAXS I'évatutle I'espace interlamellaire semble
décroitre quasi-exponentiellement en fonction dumpe d’exposition. En I'absence

d’épaulement sur les thermogrammes DSC, ce conénerde la phase amorphe serait
essentiellement lié a la chimicristallisation.

Il est important de noter que le début de chimialisation avait été déterminé pour des
masses molaires (Mw) de l'ordre de 20 kg.mdans le cas du vieillissement thermique
(Chapitre IV). Or, dans le cas du vieillissementotplchimique, la chimicristallisation
débuterait dés les premiers instants de vieilligsdrmat les masses molaires associées seraient
de l'ordre de 70 kg.mdl (Figure V-24). Nous pouvons déduire de cet écag Ikq faible
sensibilité du spectromeétre IR ne permet pas deméter avec précision la concentration des
especes chimiques (aldéhydes, acides et vinylespuats temps de vieillissement. Des essais
complémentaires en GPC semblerait pouvoir pale grobleme.

Ainsi, nous avons constaté dans cette partie quesilissement photochimique pouvait
engendrer une augmentation du taux de cristallifiggte augmentation serait principalement
lite a I'épaississement des lamelles cristallinesngires par chimicristallisation. Cette
épaississement causerait une diminution de I'esipdegamellaire aux courts de I'exposition.
Dans la suite de ce chapitre, les résultats coaoérfinfluence de la température sur la
vitesse de recuit et de lintensité d’irradiatiomr $a vitesse de chimicristallisation ont été
regroupés afin de définir une cartographie des mgcgs mis en jeu en fonction des
conditions de vieillissement.

3.4. Cartographie Intensité — Température

Afin de définir une cartographie des phénomenegoresable de 'augmentation du taux
de cristallinité en fonction de la température etl’thtensité d’irradiation, nous avons fait
appel aux résultats du chapitre IV relatifs a liehce de la température sur la vitesse de
recuit. Les variations de la vitesse de recuita@rction de la température d’exposition sont
rappelées sur la Figure V-33.
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Figure V-33 : Influence de la température sur leesse de recuit sur des films de PE63 et
PEB8O0 soumis a des vieillissements thermiques éréiffes températures. Données issues des
thermogrammes DSC.

De plus, a partir des équations présentées dansaldeau V-4, les vitesses de
chimicristallisation ont pu étre tracées en fonttide lintensité d’irradiation. La droite
obtenue, présentée sur la Figure V-34, montre unéarité entre la vitesse de
chimicristallisation et la racine carrée de l'irgéa.
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Figure V-34 :Influence de l'intensité d'irradiation sur la vites de chimicristallisation de
films de PE63 et PE80. Données issues des thermmuoges DSC.
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En supposant que cette linéarité reste vraie puies intensités inférieures ou égales
a 0,75W/mz2, alors nous pouvons en déduire quetésse de chimicristallisation deviendrait
guasiment nulle pour des intensités inférieures3@ W/mz2 et 50°C dans I'air. En procédant
de méme pour les vieillissements thermiques, noéduidons une vitesse de recuit
négligeable en dessous de 30°C.

A partir de ces données, nous pouvons détermimes lsspace température / intesité
d’irradiation, les domaines favorables aux mécaasrde recuit et de chimicristallisation
(Figure V-35).
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Figure V-35 : Carte Intensité — Température perardtde prévoir les mécanismes impliqués
dans les variations du taux de cristallinité.

Notre étude ne portant que sur 5 températuresoudt (d0, 60, 100, 110 et 120°C), et sur
3 intensités (0,51 ; 0,65 et 0,75W/m2 a 50°C)eihble nécessaire d'effectuer des analyses
complémentaires avec des températures comprisee 66t et 100°C et des intensités
inférieures a 0,51W/m2 de maniere a affiner cedtéographie.

4. Effet du vieillissement photochimique sur les propietés mécaniques a
I'échelle macroscopique

Pour terminer ce chapitre, nous nous intéressesarsconseéquences du vieillissement
photochimique a I'échelle macroscopique. Pour celays nous focaliserons sur les
caractéristiques mécaniques et plus spécifiguemant'évolution des courbes contrainte /
déformation afin d’apporter une explication a lagitisation du polyéthylene. Toutefois,
comme préalablement mentionnée, l'utilisation dédentes presses pour la préparation des
films de PE pur a induit des disparités en termegpmbprietés meécaniques initiales. Ainsi,
dans la suite de ce chapitre, nous nous focaliseeslusivement sur les évolutions des
propriétés mécaniques du fait d’états initiauxatiéhts.
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4.1. Allure des courbes contrainte / déformation
Au vue des essais de traction réalisés sur des filenPE63 aprés différentes périodes de
vieillissement photochimique a 0,51W/mz2 et 50°CglBair, on peut noter les modifications

suivantes sur les courbes contrainte / déformdEajure V-36) :

 Entre 0 et 2 jours, I'allongement a la rupture aagta, puis diminue rapidement, pour
des temps d’exposition plus longs.

» Et, a partir de 10 jours d’exposition, le platedaspque disparait totalement.
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Figure V-36 : Evolution des courbes de tractionaxmle de films de PE63 au cours du
vieillissement a 0,51W/m?2 et 50°C dans l'air.

Malgré les fortes incertitudes inhérentes aux ssdaitraction uniaxiale, nous avons
représenté sur la Figure V-37, I'évolution de baljement a la rupture pour les trois
intensités d’irradiation étudiées.
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Figure V-37 : Evolution de l'allongement a la ruptude films de PE63 au cours du
vieillissement a 0,51W/mz2, 0,65W/m?2 et 0,75W/n®”& Slans I'air.

Pour les trois intensités considérées, nous camstaidans un premier temps une
augmentation de I'allongement a la rupture, quigodrait une prédominance de l'effet des
ramifications sur celui des coupures de chainesisNavons vu précédemment que cette
prédominance reste vérifiee au cours des 10 a @®diers jours de vieillissement pour les
trois intensités d’irradiation étudiées (Figure ¥).20r ici, la fragilisation débuterait pour des
temps d’exposition de l'ordre de 1 a 3 jours. Aitaifragilisation du PE se produirait méme
si |'effet des ramifications prédomine encore selucdes coupures de chaines. Les coupures
de chaines ne seraient donc pas les seules rebfemnda la fragilisation du PE.

4.2.0rigine de la fragilisation

Aprés avoir décrit les effets induits par un vislement photochimique sur les propriétés
meécaniques du polyéthylene, nous tenterons d’aigalitorigine de la fragilisation observée.
Pour cela, rappelons les aux principales hypothdselsagilisation des polymeres linéaires
citées dans la littérature, a savoir :

* Hypothése 1: La fragilisation interviendrait lousgle réseau d’enchevétrement est
séverement endommagé. Ainsi pour des masses mnalésuimoyennes en poids
inférieures & un seuil critique, M= 70 + 30 kg.mot, le polyéthyléne passerait
brusquement d’'un comportement mécanique ductitagilé [142].

* Hypothése 2: La fragilisation dépendrait directetnde I'espace interlamellaire.
Ainsi dés que cet espace deviendrait inférieur7andn, le polyéthylene adopterait un
comportement mécanique fragile [143].
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Afin d’identifier les paramétres variant dans lemiers temps de vieillissement et
pouvant étre a l'origine de la fragilisation, nausns résumé, les évolutions observées aux
échelles macromoléculaire et microstructurale agm@énution de 50% de l'allongement a la
rupture. A ce stade, nous observons :

* Une évolution du taux de cristallinité, mesuré P&C, compris entre 3 et 5%,

» Une concentration en coupures de chaines, détegmaeréspectroscopie IR, au moins
égale 4 0,01 molt,

 Une masse moléculaire moyenne en poids, mesuréehpalogie a I'état fondu,
comprise entre 105 et 132 kg.rol

Nous remarquons d'ores et déja que les masses ui@lés moyennes en poids,
mesurées par rhéologie a l'état fondu et, corred@aina une diminution de 50% de
'allongement a la rupture ne satisfont pas lesddmns de I'hypothése 1. Au contraire les
masses molaires mesurées seraient mémes supérelaresasse molaire initiales. Ainsi le
critére défini & 70 kg.mdlpour la masse critique amenant & une fragilisat®eonviendrait
par aux polymeres ramifiés. Cependant, méme scoepures de chaines apparaissent en
faible concentration, leur réle dans la fragilieatne peut pas étre négligé.

Ainsi, la fragilisation pourrait étre expliquée, premiere vue, par le couplage de deux
phénomeénes :

e L’évolution du taux de cristallinité, a priori litdi, mais qui peut néanmoins induire a
une diminution de I'espace lamellaire et donc @amfinement de la phase amorphe,

» Et les coupures de chaines, en quantité vraiseitebient sous estimée par I'analyse
IR, détruisant le réseau d’enchevétrement de lagohmorphe.

Afin de déterminer la valeur de I'espace interldmied a partir duquel le polyéthylene
adopte un comportement mécanique fragile, 'allomget a la rupture a été tracé en fonction
de l'espace interlamellaire. A titre d’illustratiodes résultats obtenus a la suite du
vieillissement a 0,51W/mz2 et 50°C dans l'air egtrésenté sur la Figure V-38. Dans ce cas, la
fragilisation interviendrait pour unglcritique de l'ordre de 6-7 nm. Cette valeur apfiara
cohérente avec la valeur déterminée dans le cawidllissement thermique et celle
préalablement mentionnée par Kennedy et al.[143].
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Figure V-38 : Déformation a la rupture en fonctida I'épaisseur de phase amorphe
du PE63 au cours d’'une exposition a 0,51W/m2 e€50°

Ainsi, en se basant sur les résultats obtenus1a\0rB2 et 50°C dans l'air, la fragilisation
semblerait intervenir lorsque I'espace interlammdlatteint une valeur critique de I'ordre de
5-6 nm et une concentration en coupures de chainemins supérieure & 0,01 mot.L

A ce stade, nous pouvons nous interroger sur ussilje corrélation entre ces deux
parametres critigue. En effet, nous avons remapgé&édemment que I'augmentation du taux
de cristallinité pouvait étre le résultat de lanciuristallisation pour les vieillissements a 0,51 ;
0,65 et 0,75W/m?2 et 50°C dans l'air. Ainsi, la diuion de I'espace interlamellaire serait elle
aussi reliée a la concentration en coupures dened& Selon Fayolle [142] ces deux
parametres seraient liés par la relation suivante :

La = Lao + G(M)% (Eq V'g)
1+°>
2

Lao et a étant des paramétres caractérisant le polymésgs apcuit et s étant le nombre de
coupures de chaines [142].

Ainsi, dans I'hypothése ou l'augmentation du taexaistallinité observée par DSC est

causée par la chimicristallisation, les coupures dfi@ines seraient responsables du
confinement de la phase amorphe qui au-dela de émirainerait la fragilisation du PE.
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A lissue de cette partie, nous avons observé amscdu vieillissement photochimique,
une augmentation de l'allongement a la rupture &mps courts, puis une brusque
fragilisation pour des temps d’exposition plus Ienge renforcement observé pourrait étre
attribué a I'effet des ramifications et la fragili®on résulterait des coupures de chaines qui, en
libérant des macrosegments permettraient l'augrtientadu taux de cristallinité par
chimicristallisation et ainsi le confinement deplaase amorphe. Les résultats obtenus nous
amene a définir un espace interlamellaire critiqed¢’ordre de 5-6 nm pour une concentration

critique en coupures de chaines au moins égaf@lan@ol.L* au moment de la fragilisation.

5. Bilan du Chapitre V

Dans ce chapitre, nous avons pu constater qued&xm en enceinte UV de films de
polyéthylene pur entrainait un vieillissement enndéemps. Au cours des premiers jours
d’exposition, la faible accumulation des hydropewtes laisse penser que I'amorcage de
I'oxydation se produirait par décomposition unintaliire. De plus, dans le méme temps, la
présence de vinyles attesterait d’un autre modmalaage par photolyse des cétones selon
Norrish 1l. Pour des temps d’exposition plus longse auto-accélération de I'oxydation est
observée. Cette accélération s’accompagne de l'entgtion de la vitesse de formation des
produits d’oxydation tels que les acides, les cg&tpries esters, les aldéhydes ou les
hydroperoxydes et s’expliquerait par une transitierla photolyse des cétones de Norrish Il
vers Norrish I. A la différence de Norrish Il, lagtolyse selon Norrish | serait responsable de
la formation de radicaux pouvant entrainer unelécaton de I'oxydation.

A I'échelle macromoléculaire, les observationsegipar rhéologie a I'état fondu révélent
une diminution de la viscosité aux fortes fréquen@e> 1 rad.g) et une disparition du
plateau newtonien aux faibles fréquences de dallich (f < 0,1 rad:d). Ces phénoménes
peuvent étre attribués a la compétition entre ¢egoares de chaines et les ramifications. Nous
avons pu découpler les coupures de chaines ead@fications en utilisant deux techniques
complémentaires : la spectroscopie IR et la rhéelad'état fondu. Dés les premiers instants
de vieillissement, la masse moléculaire moyennepeits augmenterait sous l'effet de
ramifications. Toutefois, pour des temps d’expositiplus longs, la prédominance des
coupures de chaines serait a I'origine de la brasljminution de la masse molaire.

A I'échelle microstructurale, l'influence de la maisen ceuvre peut conduire a des
disparités en termes de taux de cristallinité. Aémsse focalisant sur les évolutions et non sur
I'état initiale des films, au cours du vieillissemigohotochimique, une augmentation de la
cristallinité semble débuter sans temps dinduct&inse poursuivre jusqu’a une valeur
critique proche de 63%. Les coupures de chaineblsatétre les principales responsables de
laugmentation du taux de cristallinité par chinstallisation. Le recuit pourrait contribuer
également a cette augmentation, toutefois son réfgerait secondaire. De plus, la
chimicristallisation induirait un épaississemens damelles cristallines et de surcroit une
diminution de I'espace interlamellaire.
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Enfin & I'échelle macroscopique, les tests de ipactiniaxiale ont permis de mettre
évidence une augmentation de l'allongement a la repaw cours des — 3 premiers jours
d’exposition aux UV puis une diminution brutale de paramétre pour des duréde
vieillissement plus longues. Le renforceminitial résulterait de I'effet des rarications et la
fragilisation serait ensuiteausée par les coupures de cts et le confinement de la pha
amorphe. Toutefois,dugmentation du taux de cristallinité et dle confinement de la pha:
amorphe résulterait principalement de la chimiellisation. Ainsi, les coupures de chas
seraient indirectement responsables de la diminuti@ l'espace interlamellaire. |
fragilisation,apparaissant au moment ou I'espace interlameblidieint des valeurde I'ordre
de 5-6 nmpourrait ainsi étreimplement reli€e a une concentration critique empcoes de
chaines au moins égal®®1 mol.l™.

Décomposition unimoléculaire
des POOH
|
Photolyse des cétones selon
Norrish 11

Echelle Formation de vinyles d I

moléculaire

Photolyse des cétones selon
Norrish I

Auto-accélération de
I’oxydation

Formation de coupures de chaine
Echelle Formation de |

macromoléculaire ramifications Libération de macrosegments dans la phase
amorphe

Epaississement des lamelles primaires et

~ Echelle secondaires par chimicristallisation
microstructurale =

Augmentation du taux de cristallinité

Renforcements ‘
Echelle

macroscopique Fragilisation par confinement de la phase
amorphe

Figure 39: Schéma récapitulatif des variations observéeslpaialyse muli-échelle du
vieillissement photochimique du PE
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CHAPITRE VI : VIEILLISSEMENT NATUREL
DE GAINES EN POLYETHYLENE UTILISEES
POUR LES PONTS A HAUBANS

Le but de ce chapitre est d’identifier les mécaeismu vieillissement naturel générant a
long terme des variations de propriétés d’'usagegdews de PEhd utilisées notamment pour
les ponts a haubans. Comme explicité précédemuhams, 'introduction générale, deux types
de gaines peuvent se présenter sur les ponts arsulbles gaines internes, directement au
contact des torons en acier et ayant pour rolecipah de protéger I'acier de la corrosion et
des gaines externes, englobant 'ensemble desst@ibdont les fonctions sont d’assurer un
renforcement de la protection contre la corrosiaisnaussi d’apporter de I'esthétisme aux
ouvrages lorsqu’elles sont, par exemple, color&€eatefois, I'utilisation des gaines externes
restent relativement récente. Ainsi, la protecties cables précontraints des premiers ponts a
haubans (datant de plus de vingt ans) se trouemtislement assurée par des gaines fines (2
mm environ) en PE directement en contact avecoems. Pour notre étude nous avons eu
'opportunité de nous procurer des troncons deype de gaines ayant vieillis en milieu
tempéré pendant 20 ans sur la partie supérieufewde@age et au niveau du tablier. De plus,
des gaines de précontrainte extérieure (de I'oddré mm d’épaisseur) mise en service il y a
une quinzaine d’années ont été prélevées pour éenphotre étude. Une analyse multi-
échelle a été effectuée sur ces deux types degyafimed’identifier I'état d’avancement de la
dégradation. Puis, en se référant aux propriétésade de gaines industrielles en PEhd non
vieillies et aux interprétations données dans leapitres précédents, nous avons tenté
d’explicité les mécanismes du vieillissement ndtdeeces gaines.

1. Etude de cas des gaines de faibles épaisseurs diearent en contact avec
les torons.

1.1. Localisation des gaines sur ouvrage et conditionedsieillissement

Avant de diagnostiquer I'état d’avancement de Igradation des gaines vieillies sur site,
nous avons jugeé utile d’'introduire brievement cepitie en précisant la localisation des
échantillons prélevés sur ouvrage et leurs contitae vieillissement sur site.

Concernant les gaines fines directement en cod&gctorons, une partie des échantillons
est issue de la partie supérieure des haubansréFigdl) alors que l'autre partie a été
prélevée a la base des haubans au niveau du t&idies nommerons respectivement « gaines
supérieures » et « gaines inférieures » ces dges tye gaines.
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NS

Figure VI-1 : schéma représentant un pont a hauljagg].

ancrage des haubans

tablier

Les gaines supérieures ont été soumises pendaart2@ux conditions climatiques d’un
climat tempéré, soit, & une exposition quotidieanerayonnement solaire, aux variations
saisonnieres de température, aux lessivages parde pluie...

Quant aux gaines inférieures, elles ont été comssrdans un caisson de protection a
'ombre du rayonnement solaire. Ces caissons m'ép@s totalement hermétiques, une
infiltration de I'eau pluie ainsi qu'une macératioies gaines est a prévoir en plus des
variations saisonnieres de la température dareoleditions de vieillissement.

1.2. Effet du vieillissement naturel sur la compositiorchimique des gaines

Au cours de cette premiere partie, nous nous somimésessés a la composition
chimique des gaines de PE. Dans ce but, la quardgiluelle en antioxydants a été
déterminée par calorimétrie différentielle & bafgyeet les fonctions chimiques ont été
identifiées par spectroscopie IR.

1.2.1. Pertes des antioxydants

Afin de déterminer le profil de concentration eni@ydant des deux types de gaines
(gaines supérieures et inférieures), des « tranélésentaires » ont été prélevées sur toute
I'épaisseur de I'échantillon avant d’étre analyspas DSC. En faisant I'hypothése que la
contribution des phosphites et du noir de carbateégligeable, les TIO recuelllis par cette
technique ont ensuite été transcrits en conceotrauivalente en Irganox 1010. Les profils
de concentration en Irganox 1010 ainsi obtenus@@sentés sur la Figure VI-2.
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Figure VI-2 : Profil de concentration en IrganoxIi@de gaines internes de pont a haubans
exposees au vieillissement naturel pendant un gieasiecle. Données issues des mesures de
TIO par DSC.

D’aprés I'analyse par DSC, les TIO mesurés a 1% oxygene sont compris entre
0 et 25 minutes, ce qui d'aprés les droites debilpbns établies dans le chapitre Il
correspondraient a des concentrations résiduehesrganox 1010 comprises entre 0 et
1,25.10" mol.L™* (Figure VI-2). Ces valeurs apparaissent trés iigfées aux concentrations
mesurées sur des gaines neuves actuellement m®duit010] = 9,53.1¢ + 1,36.10¢
mol.L™! et les TIO mesurés sont largement inférieures28umin & 200°C préconisées par la
norme XP A 35-037-1 relative aux torons en acibaate résistance protégées gainés (soit 63
min a 190°C selon nos droites d’étalonnage). Ainss résultats indiquent soit une perte
importante des antioxydants sur toute I'épaisseutadgaine au cours du vieillissement sur
site, soit une quantité en antioxydants initialetrieop faible.

Les interprétations suivantes seront faites en s qu’initialement la quantité
d’antioxydants introduits dans les gaines finest @a méme ordre de grandeur que celle
mesurée sur les gaines neuves. L'étude plus ernl ditaprofil de concentration en
antioxydants permet de préciser les points suivants

* En profondeur (supérieure a 0,7 mm), la valeur aledncentration résiduelle en
antioxydant semble relativement constante ([1616]10° mol.L™). Ce profil plat est
caractéristique d’une cinétique de perte contrpbgrel’évaporation. Ainsi la diffusion
des antioxydants du cceur de la gaine vers la sunfderne serait plus rapide que les
phénomenes d’évaporation en surface
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* Au contraire, au niveau de la surface externe (@ofondeur < 0,7 mm), plus on se
rapproche de la surface externe, plus la valeutadeoncentration en antioxydant
résiduelle se rapproche d’'une valeur nulle (Figdk). Ainsi, un autre phénomene
semblerait se produire en plus de I'évaporationdetl’extraction par I'eau. Ce
phénomene pourrait étre relié a la thermo-oxydapiaur les gaines inférieures et a la
combinaison de phénomenes thermo- et photo-oxgdatifir les gaines supérieures.

Dans le cas des gaines fines (de I'ordre de 2 mépaibseur), les phénomenes de diffusion
apparaitraient plus rapides que ceux liés a I'ératjpm ou a I'extraction dans I'eau. Ainsi :

ev/ ext (Eq V|_1)

avec p le temps nécessaire a la diffusion des antioxyjlant
tvexde temps relatif a I'évaporation ou I'extractiorr ffaau des antioxydants,
B le coefficient d’évaporation ou d’extraction ddieswu,
L I'épaisseur de I'échantillon (2 mm eronij,
et D le coefficient de diffusion.

En se référant au coefficient de diffusion de Bingx 1010 a 25°C dans le PEbd (D =
5,6.10"° m2.s%) donné par Moisan [42], nous pouvons estimer fesrgaines fines un
coefficient d’évaporation ou d’extraction dans Udaférieur & 1,4°$a 25°C.

Apres avoir identifié les principaux mécanismegdde en antioxydants et quantifier
les concentrations résiduelles en antioxydantgiesrgaines fines directement en contact des
torons, nous poursuivrons I'étude de ces matérgalgchelle moléculaire par une analyse IR.

1.2.2. Oxydation du polyéthyléne

L’analyse IR des gaines inférieure et supérieuse wa identifier la présence éventuelle de
produits d’oxydation.

Dans le cas des gaines supérieures, les spectr@stéRus en mode ATR présentent des
bandes d’absorption & 1712 et 908 ci@omme précédemment établi dans le chapitre V, ces
bandes d’absorption, pouvant étre attribuées réspatent aux carbonyles et aux vinyles,
indiqueraient un début de photo-oxydation sur pe tye gaine. Au contraire, les spectres IR
des gaines inférieures, conservées dans les caisptablier, ne présentent pas de bandes
relatives aux produits d’oxydation. Seules deuxdesnd’absorption a 875 ¢het 1417 crit
apparaissent sans que nous soyons en mesure dgetesier clairement. Ces derniéres
pourraient étre attribuées a des especes du neitiemonnant ou issues de la pollution ayant
éventuellement contaminée les caissons.
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Figure VI-3 : Spectres IRTF-ATR de la surface exg¢ates gaines supérieures et inférieures
exposees sur site pendant 20 ans.

Apres avoir identifié un éventuel début de photgeation, nous avons cherché a
connaitre la profondeur de la couche oxydée. Pelar des sections de gaines supérieures ont
été analysées par cartographie IR, en mode ATR.itr& tlillustration, les profils
d’absorbance des vinyles et carbonyles sont présent la Figure VI-4.
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Figure VI-4 : Profils en absorbance des especeglemet carbonyles sur la section des
gaines internes exposeées aux conditions environmates pendant un quart de siécle.
Données obtenues par cartographie IR.
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En se focalisant sur le profil des vinyles, uneisggur de I'ordre de 40um peut étre
estimée pour la couche photo-oxydée. Afin de cordir ce résultat, des films de PE de
différentes épaisseurs (obtenus par pressage ddtdras des gaines inférieures), chargés en
noir de carbone (teneur massique de 0,9% déternpaéeATG), ont été analysés par
spectroscopie UV. Cette analyse vise a détermiprdfondeur de pénétration des UV.

100
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80 M teneur en noir de carbone 2,5%
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Figure VI-5 : Pourcentage d'intensité UV transméefonction de I'épaisseur de films en PE
contenant du noir de carbone a 0,9 et 2,5% en m@xsenées obtenues par spectroscopie
UVv.

D’apreés les résultats de la Figure VI-5, dans ke d@s gaines supérieures, comportant
une teneur en noir de carbone de 0,9% en maspeflandeur maximale de pénétration des
UV serait d’environ 50um. Cette valeur apparaitézehte avec I'épaisseur de couche photo-
oxydée déterminée précédemment par cartographiet IRermet de confirmer la possible
formation des vinyles par photolyse selon Norristhels cétones en surface.

En se basant sur les normes NF-EN 12201-1 « Systdmeanalisations en plastique
pour l'alimentation en eau — polyéthylene » et XP3%037-1 « Torons en acier a haute
résistance protégés gainés », le taux de noir deowa exigé pour ces gaines avant
vieillissement est de 2,3+0,3%. Ainsi, la teneurngir de carbone des gaines inférieures et
supérieures, égale a 0,9% en masse, apparaitisasué.
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Afin de vérifier I'influence de la teneur massigere noir de carbone sur la profondeur
de pénétration des UV, nous avons reproduit cetfenen caractérisation sur des films
comportant 2,5% en masse de noir de carbone (idsugpressage d'échantillons de
canalisations d’eau en PE neuves). En comparaptddiss UV obtenus pour les deux teneurs
en noir de carbone, il apparait qu’'une augmentatienla quantité de noir diminue la
profondeur de pénétration des UV. Ainsi, pour dEscRargés a 2,5% en masse de noir de
carbone (conforme aux normes précédemment mengshnda pénétration des UV
n’excederait pas 25 pum.

Aprés avoir étudié la composition chimique des gside PE et identifié un éventuel
début de photo-oxydation, la suite du chapitre semsacrée aux variations de propriétés
induites par I'oxydation a I'échelle macromoléctdai

1.3.Conséquences du vieillissement naturel & I'échelleacromoléculaire

A I'échelle macromoléculaire, des analyses par @Pgar rhéologie a I'état fondu ont été
effectuées sur des échantillons prélevés a lacdas gaines inférieures et supérieures dans
le but de quantifier les éventuelles coupures @dé@nas accompagnant la photo-oxydation. A
titre d'illustration, les rhéogrammes de ces édlans sont présentés sur la Figure VI-6.
Nous pouvons constater ici que la rhéologie estgmaptée aux échantillons présentant du
noir de carbone. En effet, dans le cas des gaitiégdaures n'ayant a priori pas été oxydées,
ces charges ont un effet de renfort aux faibleguieéces de sollicitation (f < 1 rad)t ainsi
ne permettent pas de visualiser clairement de alateewtonien. La présence de
ramifications, identifiees dans le chapitre V, pauraussi contribuer a la disparition de ce
plateau newtonien.

En se positionnant & une fréquence de 1 Tadi®quence correspondant au point
d’inflexion des courbes, une différence de vis@#it)) peut toutefois étre mesurée entre les
deux types de gaines. Cet écart peut ensuite r@mecrit en variation de masse molaire en
utilisant la loi de Bueche (Eg. VI-2). Ainsi, undférence de I'ordre de 3% peut étre estimée
entre la masse molaire des gaines inférieurespérigures. En supposant, qu’initialement la
masse molaire des deux types de gaines était qientcette différence de 3% pourrait étre
attribuée aux coupures de chaines se produisardudace de la gaine supérieure. Ces
coupures de chaines seraient le résultat de rédagbiooto-oxydatives telles que la photolyse
des hydroperoxydes, la réaction selon Norrish ¢plapure des radicaux alkoxyles...

w o = 27 (Eq. VI-2)
n

Avecn), la viscosité mesurée au plateau newtonien (Pa.s),
Et Mw, la masse moléculaire moyenne edpg¢kg.mot).

Cette diminution pouvant paraitre peu significatides analyses complémentaires par GPC
ont été effectuée afin de confirmer ce résultat.
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Figure VI-6 : Rhéogramme obtenu, entre 100 et @a@lls’a 160°C sous azote, de la surface
des gaines inférieures et supérieures exposéeaLu site.

L’analyse par GPC, a 135°C dans du 1,2,4 trichlenalene, a permis d’estimer une
masse moléculaire moyenne en poids de I'ordre die Kigmol* dans le cas des gaines
entreposées & I'ombre dans les caissons et de @30oR pour celles exposées aux
rayonnements solaires. Ainsi, en supposant de aougee la masse molaire initiale des deux
types de gaine identique, la difféerence mesuréaitseeliée aux coupures de chaines
provoquées par la photo-oxydation. Ces dernieresiesg responsables d’'une baisse en
surface de I'ordre de 10% de la masse moléculairgenme en poids.

De plus, les deux techniques de caractérisatioiquedt une difféerence de la masse
moléculaire moyenne en poids entre la surface d@seg supérieures et celle des gaines
inférieures. Cette différence, de I'ordre de 3 &1Pourrait provenir des coupures de chaines
causée par la photo-oxydation de la surface dewgaxposées aux rayonnements solaires.
Toutefois, il est a noter que cette diminution pétre minimisée par l'effet éventuel de
ramifications pouvant se formées conjointement@upures de chaines en surface.

1.4.Conséquences du vieillissement naturel a I'échelieicrostructurale

A I'échelle microstructurale, des analyses parriaétrie différentielle a balayage ont été
effectuées afin de déterminer le taux de cristédlides gaines inférieures et supérieures.

Pour les deux types de gaines, des tranches éléimesntie polymere ont été prélevées
successivement sur toute I'épaisseur avant d'étedysées par DSC. Le profil de taux de
cristallinité obtenu pour les deux types de gaestprésenteé sur la Figure VI-7.
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Figure VI-7 : Profil du taux de cristallinité desimes inférieures et supérieures exposées

pendant 20 ans sur site. Données issues des mgrresC.

Les résultats obtenus par DSC nous indiquent gaeydénes supérieures posseédent un
taux de cristallinité supérieur a celui des gaimafgrieures fx. =~ +15%). Une telle
augmentation peut résulter de deux phénomenes :

Dans le cas des gaines supérieures, le thermogr&d®@Geobtenu sur des échantillons
a cceur (Figure VI-8) indique la présence d’'un épaent a 110°C. Cet épaulement a
éteé préalablement corrélé dans le chapitre IV présence de lamelles secondaires
formées par recuit. Ainsi, au cours du vieillissemsur site, le recuit (a des
températures pouvant ponctuellement atteindre 6Q)7Opourrait causer une
augmentation du taux de cristallinité sur 'ensesrd# I'épaisseur des gaines.

De plus, les coupures de chaines, déterminée p@r &Rhéologie a I'état fondu,
peuvent aussi contribuer a 'augmentation du taeixcristallinité en surface. D’aprés
Gedde et Ifwarson [131], les coupures de chairegqraduisant essentiellement au
sein de la phase amorphe, favoriseraient la lilmérate courts segments de chaines.
Ces segments, possédant une plus grande mobiéitiegunacromolécules, auraient la
capacité de migrer a la surface de la phase dingtat de contribuer a 'augmentation
du taux de cristallinité par chimicristallisatio@ette cristallisation secondaire ne
devrait toutefois pas dépasser I'épaisseur dedalmoxydée, soit environ 40 um.
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Figure VI-8 : Thermogramme DSC et sa dérivée papmt a la température obtenus sur la
surface de gaines supérieures exposées pendamts2€ua site.

Les thermogrammes DSC des gaines supérieures penmede déterminer une
température de fusion de I'épaulement et du piecgral de 110 et 128°C respectivement. En
se basant sur la loi de Gibbs-Thomson, ces tempégrate fusion peuvent étre retranscrites
en termes d’épaisseur de lamelles cristallinessiAlfépaisseur des lamelles primaires serait
d’environ 20-21 nm et celle des lamelles secondaile I'ordre de 9-10 nm sur les gaines
supérieures. En procédant de méme sur les gaif@seures, nous estimons a 20-21 nm
I'épaisseur des lamelles primaires et a 5-6 nneadk lamelles secondaires. En supposant la
morphologie des deux types de gaines identiquetaviaillissement, la comparaison des
épaisseurs de lamelles secondaires met en avaaffetnplus important du recuit sur les
gaines exposees aux rayonnements solaires.
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De plus en se référant aux résultats déterminéalgimément au chapitre IV, une
épaisseur de lamelles secondaires de I'ordre d@ ®ai pourrait étre corrélée a un espace
interlamellaire d’environ 5-6 nm.

Aprés avoir déterminé les paramétres morphologiqdes gaines de haubans, nous
poursuivrons cette étude par une analyse des ptépninécaniques.

1.5.Effet du vieillissement naturel sur les propriétés mécaniques a [I'échelle
macroscopique

Dans la derniere partie de cette étude de cas, armalgserons les propriétés mécaniques
des gaines de haubans exposées au vieillissemmelngendant 20 ans sur site. Pour cela,
des éprouvettes parallélépipédiques d’environ In8 drépaisseur, 11 mm de largeur et 100
mm de longueur ont été découpées dans le sensldeglaeur puis soumises a des tests de
traction uniaxiale & une vitesse de déformatio,8e10° s*.
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Figure VI-9 : Courbes contrainte / déformation d’épvettes issues des gaines
inférieures et supérieures exposées pendant 2awansonditions environnementales.

A titre d'illustration, des courbes contrainte falénation issues d’éprouvettes prélevées
sur les deux types de gaines ont été présentéeln stigure VI-9. Les résultats obtenus
révélent :

e Une valeur d’allongement a la rupture de l'ordre 28% dans le cas des gaines
inférieures. Cette valeur proche de celle déteraipéur des gaines industrielles

neuves peut permettre de penser que les propriééaniques des gaines inférieures
ont peu été affectées par le vieillissement naturel
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e Une valeur d’allongement a la rupture de l'ordre 8®6 dans le cas des gaines
supérieures. Cette valeur apparaissant inférieurella des gaines inférieures, nous
pouvons conclure que le vieilissement naturel socayonnement solaires serait
responsable de la diminution de I'allongement &ufaure et plus globalement de la
fragilisation des gaines.

Ainsi, les gaines inférieures, stockées a I'ombsesdles caissons du tablier, semblent
avoir conservées leurs propriétés mécaniques lastialors que les gaines supérieures,
soumises aux rayonnements UV du soleil, présentercomportement mécanique de type
fragile.

En accord avec les résultats du chapitre IV, lefisement par recuit de l'espace
interlamellaire jusqu’a une valeur critique prod®5-6 nm pourrait expliquer la fragilisation
du polyéthylene.

Apres avoir diagnostiqué I'état de dégradation @i@es de haubans exposées pendant 20
ans en milieu tempéré sur site, nous poursuivreas ane analyse de gaines de précontrainte
extérieure vieillies pendant une durée similainessie en milieu tropical.

2. Etude de cas des gaines de précontrainte extériegr@paisses)

Pour I'étude des gaines épaisses de précontraiotes, procéderons de la méme maniére
gque précédemment. Ainsi, nous analyserons suceessit ces gaines a lI'échelle
moléculaire, microstructurale et macroscopique déndiagnostiquer I'état d’avancement de
la dégradation éventuelle apreés 15 ans de sermicglgu tropical.

2.1. Localisation des gaines de précontrainte et conddn de vieillissement

Les gaines épaisses de I'étude ont été utiliséesnangaines de précontrainte extérieure
sur un pont en béton. Au moment de leur instaltation coulis de ciment a été injecté dans
ces dernieres afin d’assurer la protection desesadbd précontrainte contre la corrosion. Les
échantillons étudiés ont été prélevés au niveauwn diérivateur, endroit ou les tensions
meécaniques peuvent étre élevées du fait des effertiexions des cables.

= T

Figure VI-10 : Schéma de gaines de précontrainiteséés dans le cadre d’'un pont [193]
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Les échantillons prélevés ont donc vieillis sue giendant 15 ans au contact d’une part
d'un coulis de ciment et d'autre part en environaptnde type tropical a 'ombre du
rayonnement solaire.

2.2. Effet du vieillissement naturel sur la compositiorchimique a I'échelle
moléculaire

Au cours de cette premiere partie d’étude concerdeargaines épaisses de précontrainte,
Nous nous sommes intéressés a la composition aenmgs gaines. Ainsi, des analyses par
DSC et par spectroscopie IR ont été entreprisesdafiquantifier les antioxydants résiduels et
d’identifier la présence éventuelle de produitsxgiaation.

2.2.1. Pertes des antioxydants

Afin de quantifier les antioxydants résiduels api&sans d’exposition sur site, des
mesures de temps d’induction (TIO) ont été effextua® 190°C sous oxygene sur des tranches
élémentaires de gaines localisées successiven@ntla/ ; 5,3 et 7 mm de profondeur. Les
TIO obtenus ont ensuite été transcrit en conceoitratquivalente en Irganox 1010 a l'aide
des droites de calibration définies préalablemantsde chapitre Ill. Il peut étre rappelé que
cette transcription présuppose que la contributies phosphites et du noir de carbone sur le
TIO est négligeable. A titre d’illustration, le fiitode concentration en Irganox 1010 est
présenté sur la Figure VI-11.

1,6E-04
1,4E-04 *
1,2E-04

' ¢

1,0E-04

*

8,0E-05

6,0E-05

[1010] (mol.L?)

4,0E-05

2,0E-05

0,0E+00
0 1 2 3 4 5 6 7

face externe Epaisseur (mm) face interne
Figure VI-11 : Profil de concentration en Irganof110 de gaines de précontrainte extérieure
de pont a haubans exposées pendant 15 ans subsit@ées issues des TIO mesures par
DSC.
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D’aprés les mesures de TIO (allant de 0 a 21 nes)concentrations résiduelles aprés 15
ans de vieilissement sur site, seraient comprisese 0 et 1,4.10 mol.L™. Comme
précédemment établi dans le cas des gaines inf@e®saleurs de concentrations en Irganox
1010 apparaissent inférieures a la valeur généealenbtenue sur des gaines industrielles en
PEhd non vieillissement. Quant aux TIO mesurésssaht aussi inférieurs aux 20 minutes a
200°C préconisées par le guide d’agrément techreéguepéen (ETAG 013) sur les kits de
mise en tension de structures précontraintes otnéériaux des conduits en plastique pour
cables externes doivent étre conformes a la norEMNI12 201 1 et 2 (équivalent a 63 min a
190°C selon nos droites d’étalonnage). Ainsi, cealiférence suggere soit des pertes
importantes en antioxydants au cours du servicepfds de 1.18 mol.L™* d'Irganox 1010)
soit une faible quantité d’antioxydant incorporggialement.

En supposant que les préconisations du fournigbantioxydant aient été respectées au
moment de la mise en ceuvre des gaines, nous poagnnkire que les pertes concerneraient
toute I'épaisseur de la gaine. Le profil en clodhestrée par la Figure VI-11, indique que la
migration des antioxydants du cceur vers la suréggarait moins rapide que I'évaporation
intervenant en surface. De plus, une légere diff&eentre les valeurs de concentration
résiduelle en Irganox 1010 peut étre notée entreutéace interne et celle externe. Cette
différence, assez faible pour étre vraiment sigatfve, pourrait toutefois s’expliquer par :

» Soit a un phénomene intervenu pendant la phasesdeam ceuvre. La température
de refroidissement des gaines sur la surface exeepu étre plus basse que celle
imposée a la surface interne par exemple. Ainspiges physiques auraient pu
étre plus élevées sur la surface interne.

* Soit a un phénoméne intervenu pendant le vieiliiesd sur site. L'extraction des
antioxydants par le coulis de ciment au niveauadsurface interne pourrait étre
plus rapide que I'évaporation dans l'air se prodni<oté externe.

Ainsi, dans le cas des gaines épaisses de précnat(de I'ordre de 7 mm d’épaisseur),
les phénomeénes de diffusion apparaitraient pluts lgne ceux liés a I'évaporation ou a
I'extraction dans le coulis de béton. De ce fgitdéfini precédemment dans I'équation (Eg.
VI-1), serait cette fois supérieur a 1 et le caidfnt d’évaporation ou d’extractioh serait
supérieur, quant a lui, a 4,4 ¥cs™.

Aprés avoir quantifié les concentrations en antifaqt résiduel et proposé les origines
des pertes ayant éventuellement eu lieu au coursidillissement naturel des gaines de
précontrainte extérieure, nous poursuivrons cettdeépar une analyse IR afin d’'identifier la
présence éventuelle de produits d’oxydation.
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2.2.2. Oxydation du polyéthylene

Une analyse IR a été effectuée sur chaque face girie de précontrainte afin de vérifier
si la gaine a subi un début d’'oxydation au courseke 15 années d’exposition sur site. Les
spectres obtenus (Figure VI-12) révélent :

* Sur la face externe de la gaine, en dehors desebaredatives aux CHdu PE
(précisée dans le chapitre 1V), aucune autre bdfatesorption n’apparait.

» Sur la face interne de la gaine, de nombreuseseBatidbsorption en dehors de celles
correspondant au GHiu PE sont présentes. Le massif & 3365 peut étre attribué a
la présence d’hydroxyles tels que des acides, themls, des hydroperoxydes ou
encore de I'eau. La bande & 1715%cpeut étre corrélée a la présence de carbonyles.
Et enfin, les autres bandes d’absorption, présent&s558, 1406, 1069, et 864 ¢m
peuvent étre attribuées a différentes especes wlie des sulfates, des carbonates ou
des hydrates issus du coulis de ciment [194]. Uradyae de ce coulis serait toutefois
nécessaire afin de valider cette hypothése.
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Figure VI-12 : Spectrographe IRTF-ATR des surfantsrnes et externes des gaines de
précontrainte extérieure exposées aux conditiong@mementales pendant 15 ans.

En I'absence d’exposition aux UV et de bandes digiifon attribuées aux vinyles,
les produits d’oxydation (hydroperoxydes et carbbes)y pouvant étre identifiés sur la face
interne des gaines de précontrainte révéleraiedgbnt de thermo-oxydation.

Apres avoir identifié la composition chimique desngs, nous poursuivrons cette étude
par une analyse a I'échelle microstructurale.
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2.3.Conséquences du vieillissement naturel a I'échelheicrostructurale

Dans le cas des gaines de précontrainte extérigamalyse par DSC nous indique que le
taux de cristallinité des gaines est compris eb®et 63%. De plus, le profil « en cloche »
observé sur la Figure VI-13, nous laisse penseauwjicours de la mise en ceuvre, le
refroidissement a cceur a pu étre plus lent quéesyarois de la gaine. Et, notant un taux de
cristallinité de la paroi interne supérieur a celaila paroi externe (respectivement de 58% et
53%), nous pouvons aussi en conclure que le rédsmthent a été plus rapide sur la surface
externe de la gaine.

62 -
60
58

56 1

54

Taux de cristallinité (%)

52

50 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

externe Epaisseur (mm) interne

Figure VI-13 : Profil de taux de cristallinité deames de précontrainte extérieure exposées
pendant 15 ans sur site. Données obtenues par DSC.

Ces valeurs étant supérieures a celles mesurédesgaines industrielles de PEhd avant
vieillissement (45% <c < 50%), permet de supposer que :

» Soit la mise en ceuvre a été effectuée avec undefsement tres lent laissant ainsi le
temps aux macromolécules de cristalliser.

» Soit le taux de cristallinité initial était de lane de grandeur que celui mesuré pour les
gaines non vieillies et une augmentation du taugrigtallinité aurait eu lieu par recuit
au cours du vieillissement sur site.

Les dérivées des flux de chaleur relevés par D$@esiéchantillons de surface interne et
externe des gaines de précontrainte permettenpliierer le taux de cristallinité relativement
élevé mesureé sur ces gaines. En effet les dérde€d¢sermogrammes DSC présentées sur la
Figure VI-14 révelent la présence d’'un épaulemért derniers ont été reliés au chapitre IV
au phénomeéne de recuit. Ainsi, le taux de cristiédlides gaines de précontrainte aurait
augmenté au cours de la durée d’exposition soffstl'@u recuit.
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Figure VI-14 : Dérivées des thermogrammes obtenuslas échantillons de gaines de
précontrainte extérieure exposées aux conditiong@mementales pendant 15 ans.
Données obtenues par DSC.

A partir de la Figure VI-14, une température deidnsde l'ordre de 136°C peut étre
déterminée pour les lamelles primaires et de ok 131°C et 134°C pour la température de
fusion des lamelles secondaires des faces extéineeme respectivement. En se basant sur
I'équation de Gibbs-Thomson, les épaisseurs desllesnprimaires et secondaires peuvent
étre estimées (Tableau VI-1).

Epaisseur des lamelles primaires (nm) | Epaisseur des lamelles secondaires (nm)

Surface interne 51 37

Surface externe 51 26

Tableau VI-1 : Récapitulatif des épaisseurs de la@rimaires et secondaires mesurées sur

les faces interne et externe des gaines de préatgrextérieure exposees pendant 15 ans
sur site.

De plus, les données du Tableau VI-1 mettent etleégie une épaisseur des lamelles
secondaires plus élevée sur la face interne quéadace externe. Cette différence pourrait
s’expliquer par I'application d’'un gradient de teéngture au moment de la mise en ceuvre
(par exemple une température de refroidissemestl@sse sur la face externe que sur la face
interne ou bien a des phénomenes exothermiques liégection de coulis de ciment).

Enfin les épaisseurs de lamelles présentées ddiableau apparaissent trés largement
supérieures a celles déterminées précédemmentelahapitre 1V, ainsi nous sommes dans
lincapacité d’estimée l'espace interlamellaire e des gaines de précontrainte. Une
analyse complémentaire par SAXS apparaitrait nagess la détermination de I'espace
interlamellaire.

Pour terminer cette étude et ce chapitre, nousdabams une analyse concernant les
propriétés mécaniques des gaines de précontraintes.
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2.4 Effet du vieilissement naturel sur les propriétés mécaniques a I'échelle
macroscopique

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous asoal/sé les propriétés mécaniques des
gaines de précontrainte exposées sur site en ntitigical pendant 15 ans. Pour cela, des
éprouvettes parallélépipédiques d’environ 1,8 mépdisseur, 11 mm de largeur et 100 mm
de longueur ont été découpées dans le sens traabyelis soumises a des tests de traction
uniaxiale & une vitesse de déformation de 7;5<'0

Allongements a

Echantillons la rupture (%)

86,23
90,18
391,00
408,92

Gaines de précontrainte non sollicitées mécaniquement et
conservées a 'ombre au sein du tablier

82,78
63,24
98,90
183,13
163,86
10 62,66

Gaines de précontrainte prélevées au niveau
d’un dérivateur

O |0 |INOOnn | [WIN |-

Tableau VI-2 : Caractéristiques mécaniques des étillans de gaines de précontrainte
extérieure exposées sur site pendant 15 ans.

Les essais de traction révélent des allongemetasrapture trés différents suivant les
échantillons analysés (Tableau VI-2). Ce qui perdeeimettre en avant des hétérogénéités de
propriétés mécaniques sur les gaines. De plusaigertéchantillons présentent des
allongements a la rupture inférieure a 100%. Ainsisatisfaisant pas aux préconisations du
FIB (e > 250% a 50mm/min a 23°C) et de la norme NF EN 12P¢1> 350% a 50mm/min a
23°C), les gaines semblent aussi présenter locateare comportement mécanique de type
fragile qui pourrait générer des fissures (Figurely). Cette fragilité pourrait étre attribuée a
un confinement localisée de la phase amorphe. Tasiteles analyses complémentaires par
SAXS par exemple seraient nécessaires pour va@scénario.
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Figure VI-15 : Exemple de fissure longitudinalegdénes de précontrainte extérieure
[195]

3. Bilan du Chapitre VI

Au cours de ce chapitre, nous avons pu constater lguvieillissement sur site se
manifestait, a I'échelle moléculaire, globalemeat pne perte en antioxydants si la quantité
initialement introduite était conforme. Ces pempesivent étre de nature chimique en surface,
avec la consommation des antioxydants par réaatien les produits de photo-oxydation par
exemple, ou bien physique avec, en surface, ungoéation dans l'air et/ou une extraction
par I'eau de pluie ou par le coulis de ciment dined coeur, avec un phénomene de migration
des antioxydants vers la surface. Dans le casalasgfines (2 mm d’épaisseur), la vitesse de
perte en antioxydant serait gouvernée par I'extvacbu I'évaporation. En revanche, dans le
cas des gaines épaisses (7 mm d’épaisseur), less marait limitée par la migration des
antioxydants du cceur vers la surface. Les résuitaisnus pour les deux études permettent
d’estimer un coefficient d’extraction ou d’évapdéoatcompris entre 4,4.10 et 1,4.10° s™.

Ce coefficient apparait étre en accord avec ceftierchiné par Coliret al. [171] sur des
canalisations d’eau en PEhd chargées en noir téemarg,;, = 1,0.10-10 s*) mais semble étre
plus faible que celui déterminée a 25°C dans Iittealll dans le cas de films minces non
chargéesfu; = 1,7.1¢ sb). Ainsi, le noir de carbone pourrait ralentir fErtes physiques en
antioxydants par des phénoménes d’adsorption swudace par exemple [51]. La perte
totale des antioxydants permettrait 'amorcagealeHoto-oxydation du PE en présence de
rayonnements UV et de la thermo-oxydation lorstdekage a 'ombre dans les caissons ou
dans le tablier. Ces phénoménes d’oxydation sdraiesponsables de I'apparition de
coupures de chaines et plus largement de l'augtmamtalu taux de cristallinité par
chimicristallisation. Cependant, la chimicristadli®n semblerait se produire qu’en extréme
surface des gaines en présence de noir de carbtmerencipale cause de I'augmentation du
taux de cristallinité reviendrait aux phénoménesatriit. Ces derniers engendreraient une
diminution de I'espace interlamellaire par coaleseedes cristallites les plus fines. Et le
confinement de la phase amorphe pouvant atteindeddment des valeurs inférieures a 5-6
nm pourrait apparaitre comme la principale causk deagilisation et ainsi de la fissuration
des gaines de PE au cours de vieillissement gur sit
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

L'objectif de cette thése était d’'une part, de dboer a une meilleure compréhension des
mécanismes de vieillissement thermique et photacpiendu PEhd, et d’autre part, d’établir
une méthodologie permettant de diagnostiquer I'déatiégradation des gaines industrielles
vieillies sur site.

Dans une premiére partie, nous avons étudié leepsos de perte des antioxydants au
cours du vieillissement thermique, dans I'air etglfeau, et photochimique en enceinte UV
pour des films de PEhd purs contenant des tenensdtées en stabilisants phénoliques
(Irganox 1010). Les résultats obtenus ont montetlgs vitesses de pertes en antioxydant (r)
suivent l'ordre suivantdous uv)> Idans reau)™ I(sous ain Dans le cas du vieillissement thermique,
les premiéres pertes seraient essentiellement eswyss# I'évaporation et I'extraction des
antioxydants dissous dans le polymére au coursviddissements dans l'air et dans I'eau
respectivement. Le fait que la vitesse de pertgsighes (évaporation / extraction) soit plus
rapide que la vitesse de dissolution des nodulastidxydants expliquerait la disparition
guasi-totale des antioxydants dissous dans la pawesegphe du PE. A ce stade, la phase
amorphe du PE ne serait plus protégée contre tenthexydation et une augmentation de la
concentration en radicaux issus de cette oxydapiourrait intervenir. Par ailleurs, les
antioxydants progressivement libérés par la dissomludes nodules seraient rapidement
consommeés par réaction avec les radicaux peroxglasi, au cours de ce régime, les pertes
seraient essentiellement gouvernées par la constbommehimique des antioxydants. Une
hausse de la température d’exposition aurait pffet d’augmenter la vitesse des pertes
physiques (par évaporation ou par extraction) édeire le temps d’'induction et d’augmenter
la vitesse des pertes chimiques (par réactiongpdésols avec les radicaux peroxyles). En
revanche, le vieillissement photochimique dansrldes films de PEhd stabilisés se
caractérise par l'absence de période d’inductiomsiA il semblerait que la quantité
importante de radicaux générée par lamorcage photoque (photolyse des
hydroperoxydes, Norrish |, etc...) soit responsatddadrapide consommation chimique des
antioxydants phénoliques et de la formation de pitedi’oxydation des les premiers instants
d’exposition. Toutefois, une photolyse des anti@yd sous UV n’est pas exclue et ainsi des
essais complémentaires a différentes intensitésdiation sont a entreprendre pour affiner la
compréhension du mécanisme de pertes des antiasysiauns rayonnements UV.

La seconde partie a €été consacrée a une étude fambieo des mécanismes de
vieillissement thermique (en étuve ventilée) ettpkmxydatif (en enceinte de type weather-o-
meter) de films de PEhd purs non stabilisés. Aipditine approche multi-échelle et multi-
technique, il a été possible d’évaluer I'impactcgs deux vieillissements accélérés sur :

251



Conclusions et perspectives

- la composition chimiquedes PEhd. L'amorcage de la thermo-oxydation serait
essentiellement causé par la décomposition bimialigeudes hydroperoxydes alors
que I'amorcage de la photo-oxydation serait du @leomposition unimoléculaire des
hydroperoxydes (par photolyse) ainsi qu’'a la pha®ldes cétones. Cette photolyse
des cétones se produirait essentiellement selgratdion non radicalaire de Norrish I
dans un premier temps, puis majoritairement seda@action radicalaire de Norrish |
pour des temps d’exposition plus longs. L'origireeagétte transition pourrait étre due a
la disparition des macrocétones apres avoir sutmessivement deux photolyses selon
Norrish 1l et engendré la formation disopropanoras bien lintercalation de
fonctions oxygéneées entre la cétone gtdéarbone.

- la structure macromoléculaire Le Vvieilissement thermique serait marqué
essentiellement par des coupures de chaines prdvéeda coupur@ des radicaux
alkoxyles et qui aurait pour conséquence la dinnmubrutale de la masse molaire du
PE. En revanche, au cours du vieilissement phatagoe une ramification se
produirait en plus des coupures de chaines. Cattefication serait le résultat de
I'addition des radicaux péroxyl sur les doublesbas vinyliques.

- la microstructure cristallineAu cours du vieillissement thermique, avant l'apion
des premiéres coupures de chaines, l'augmentatiomauk de cristallinité serait
causée par le recuit. Ce phénoméne aurait pouréqaesce l'apparition et la
coalescence de fines lamelles secondaires pouttaimdee a long terme I'épaisseur
des lamelles primaires. De plus aprés un tempslakition, les premiéres coupures de
chaines apparaitraient et entraineraient la lib@ratle macrosegments du réseau
d’enchevétrement de la phase amorphe caoutchoutie® segments plus mobiles
que les macromolécules auraient la capacité deemi@grla surface des lamelles
cristallines et de contribuer a l'augmentation dauxt de cristallinité par
chimicristallisation. En revanche, dans le cas aillissement photochimique, les
premiéres coupures de chaines apparaissent dgselesers instants d’exposition.
Ainsi 'augmentation du taux de cristallinité paaitrs’expliquer par I'effet combiné
du recuit et de la chimicristallisation dés lesnpiers instants d’exposition. Toutefois,
la comparaison de ces résultats a ceux recuailigs du vieillissement a 50°C dans
I'air a montré que l'effet du recuit restait négéaple par rapport a celui de la
chimicristallisation au cours du vieillissement pFehimique en enceinte UV.
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Conclusions et perspectives

- les propriétés mécaniqued.a fragilisation observée au cours du vieillissam
thermique se produirait avant I'apparition des pezas coupures de chaines et serait
ainsi essentiellement attribuée au confinementadghlise amorphe {1~ 5-6 nm).
Dans le cas du vieillissement photochimique, lesppétés mécaniques seraient
renforcées par les ramifications au cours des @manmstants d’exposition. Cependant
malgré ce renforcement, une concentration en cegpile chaines de I'ordre de 0,005-
0,01 mol.L* semblerait permettre une augmentation du taux rialinité par
chimicristallisation et ainsi un confinement de dhase amorphe (L~ 5-6 nm)
suffisamment important pour causer la fragilisationPE.

Dans une derniere partie, le méme type d’approclé¢ceaappliqué a des gaines PEhd
industrielles vieillies sur ouvrages (exposition 2@ ans dans différents environnements).
Ceci a permis de révéler l'influence notable dpdiéseur de la gaine sur le mécanisme de
perte des antioxydants, puis d’identifier les méaes prépondérants intervenant lors du
vieillissement naturel, a la Ilumiere des mécanisnteermique et photochimique
précédemment identifiés sur des films modeles deBHPEeffet, dans le cas des gaines fines
(de 2 mm d’épaisseur), la cinétique de pertes digsxydants serait essentiellement contrélée
par I'évaporation / I'extraction dans l'eau. En aache, dans le cas des gaines épaisses
(gaines de précontraintes de 7 mm d’épaisseuginktique de perte des antioxydants serait
gouvernée par la diffusion. De plus en supposarmoefficient de diffusion identique pour les
deux types de gaines, nous avons pu estimer ufiaeef d’évaporation/extraction compris
entre 1,4.18° et 4,4.10" s*. De plus, concernant les propriétés mécaniquesajarité des
gaines étudiées présentait un comportement méeadtype fragile apres seulement 20 ans
d’exposition sur site alors que la durée de vie aesgages tels que le Viaduc de Millau est
estimée a 120 ans [196]. Dans les deux cas, I'eaqdn de cette fragilité pourrait étre due a
un confinement de la phase amorphe principalemauméz par le recuit ou encore par une
mise en forme inadaptée ayant conduit a la prodacte gaines initialement fragile.

A notre connaissance, seules la norme XP A 35-Q3%6dcernant les torons en acier a
haute résistance protégés gainés, et les prédonsaionnées par le FIB [2] permettent
d’'orienter les maitres d'ouvrage sur le type denggiinternes et externes a utiliser
préférentiellement pour assurer une protectiorodgue durée des torons en acier. De plus, la
norme NF EN 12201 peut servir de référence en tediexigences de propriétés d’'usage des
gaines externes bien qu’elle soit congue initialeinp®ur les systémes de canalisations d’eau
en polyéthylene. L’'ensemble de ces normes donnealidestives a respecter en termes de
densité, TIO, teneur en noir de carbone ou enaaréalongement a la rupture alors qu’au
vue des résultats de cette étude, la fragilisatiorPE serait liée a une valeur critique en
termes d'espace interlamellaire ou de masse molAiresi, cette étude pourrait, a terme,

déboucher sur de nouvelles recommandations oueatmns normatives.
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De plus, notre étude concernant essentiellemenndé&riaux chargés de noir de carbone,
il serait intéressant d’effectuer le méme type \Bstigations sur d’autres matériaux colorés
afin d’évaluer les phénomenes de décoloration tedpar les vieillissements accélérés et
d’'identifier les effets photo-stabilisants ou phetmsibilisants (effets catalytiques) des
pigments industriels utilisés dans les gaines agtede haubans.

Ensuite, en reprenant la méthodologie non empirigpees avoir affiné les mécanismes
de thermo- et photo-oxydation, expliciter les fielas entre les échelles et défini des criteres
de fragilisation, la détermination des paramétrggtifjues (constantes de vitesses des
réactions élémentaires) serait nécessaire pourgteerd’estimer la durée de vie des gaines
en PE.

Enfin, un dernier point important n’a pas pu étaté de maniére étendue au cours de
cette étude : il s'agit de linfluence de I'épaissales gaines. En effet, la plupart des
échantillons soumis au vieillissement accéléré destfiims minces alors que de nos jours les
gaines externes présentent une épaisseur de I'dedfe— 7 mm. Ainsi, une étude similaire
sur des échantillons épais serait a prévoir afidedgtifier I'influence de I'épaisseur sur la
cinétique de perte des antioxydants. Cette étudgl&mentaire permettrait aussi de mettre
en évidence I'épaisseur critique de couche oxyd®e/ant mener a terme a la rupture des
gaines lors d'une exposition photochimique.
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LEXIQUE

[PHOD°OH]cage = Radicaux alkoxyle et hydroxyle combinés dans une cage
[PHC’“OHP]Cage = Radicaux alkoxyles combinés dans une cage
°OH = Radical hydroxyle

AH = Antioxydant phénolique

CB = noir de carbone

Xc = Taux de cristallinité

D = coefficient de diffusion

DRX = Diffraction des rayons X

DSC = Calorimétrie Différentielle a Balayage
E = Energie d’activation

€ = Allongement a la rupture

H,0 = Molécule d’eau

IR = Infrarouge

L, = Espace interlamellaire

L. = Epaisseur des lamelles cristallines

L, = Longue période

Mw = Masse moléculaire moyenne en poids
NH; = Molécule d’ammoniac

0O, = Molécule de dioxygéne

P=0 = Cétone

P°=0 = Radical acétyle

P°H =Radical alkyle

PE = Polyéthyléne

PEbd = polyéthylene basse densité
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Lexique

PEhd = polyéthylene haute densité
PEmd = polyéthylene moyenne densité
PEx = polyéthylene réticulé

P"=0 = Aldéhyde

PH, = Macromolécule de polyéthylene
PH® = Radical alkoxyle

P"OH = Alcool

PH® = Radical peroxyle

PH°°HP = Peroxyde

P%’=0 = Radical acetyloxidanyle

Po"'=0 = Acide

P°%’=0 = Radical acétyldioxydanyle
POOH = Hydroperoxyde

POM=0 = Péracide

P°°"=0 = Péracide

POOH, = (POOH,POOH) = Hydroperoxyde associé
POOH, = Hydroperoxyde libre

POSO,0H = Hydrosulfate

PP = polypropyléne

p = Densité

p, = Densité de la phase amorphe

p. = Densité de la phase cristalline

R = constante des gaz parfaits

S = Coupure de chaines

SAXS = Diffraction des rayons X a faibles angles

SO, = Molécule de dioxyde de soufre

o = Energie de surface des lamelles cristallines
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Lexique

T = température

t = temps

TIO = temps d’induction a I'oxydation
X = Ramification / Branchement

vs = Rendement de coupures de chaines
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Annexes

ANNEXES

- PR Référence de la méthode P
Caracteristique specifiée . : Waleurs specifiees
d'essai
Melt index NF EN 150 1133 Z0,25g7 10 min sous 2,18 kg
Limite d'eécoulement & 23 °C MF EN IS0 5272 3 22 MPa
Allongement & rupture 23 °C MF EM 120 527-2 3 = 0D %
Allengement & rupture — 20 °C MF EM IS0 527-2 3 = 150 %
Stakilité thermigue (21T} MF EM 728 =20 mn & 200 *C sous O,
a) Ls vitesze de essai de fracfion doif éire de 50 mm/min 10 %. Lez éprouveffes dojvent éfre de
préférance de forme 1BA ou de forme 188 sefon NF EN IS0 527-2.

Annexe 1 : Spécifications relatives pour le matéda base de la gaine avec additifs [4].

P R Référence de la méthode e
Caracteristique specifies , : Valeurs specifiées
d'essai
Tenswr &n noir de carbone 150 6284 23%=03%
Dispersizn en noir de carbone 150 11420 indice maximal 3
Répartition 2n noir d= carbone 150 11420 ndice maximal C2

Annexe 2 : Spécifications relatives pour le matéda base de la gaine, contenant du noir de
carbone [4].
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Annexe 3:
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PROPRIETES A LONG TERME DES GAINES DE POLYETHYLENE HAUTE
DENSITE UTILISEES POUR LES PONTS A HAUBANS

RESUME : Le polyéthyléne haute densité (PEhd) est communément utilisé en génie civil en raison
notamment de son faible co(t, de sa facilité de mise en ceuvre, de ses propriétés barrieres ou encore
de sa résistance a I'humidité et aux agents chimiques. Cependant, en environnement extérieur,
plusieurs facteurs tels que le lessivage par I'eau de pluie, les rayonnements ultra-violets (UV) et les
variations saisonniéres de température peuvent entrainer une dégradation chimique du PEhd et
conduire a sa fragilisation. L'objectif de cette thése est d’'une part, de contribuer a une meilleure
compréhension des mécanismes gouvernant la durabilité des PEhd, et d'autre part, d'établir une
méthodologie permettant de diagnostiquer I'état de dégradation des gaines industrielles vieillies sur
site. Pour cela, dans une premiére partie, nous avons étudié le processus de perte des antioxydants
au cours de vieillissements thermiques dans l'air ou dans I'eau, pour des films de PEhd modéles
contenant des teneurs contrdlées en stabilisants phénoliques ou phosphites. La seconde partie a été
consacrée a une étude approfondie des mécanismes de vieillissements thermiques et photo-oxydatifs
de films de PEhd purs non stabilisés. A partir d’'une approche multi-échelle et multi-technique, il a ainsi
été possible d'évaluer I'impact de ces vieillissements accélérés sur la composition chimique, les
structures macromoléculaire et cristalline ainsi que les propriétés d’'usage du PEhd. Dans une derniére
partie, le méme type d'approche a été appliqué a des gaines PEhd industrielles vieillies sur ouvrages
afin d’'identifier les mécanismes prépondérants pouvant intervenir lors du vieillissement naturel, a la
lumiere des mécanismes thermique et photochimique précédemment étudiés pour les films modéles
de PEhd.

Mots clés: polyéthyléne, pertes en antioxydants, thermo-oxydation, photo-oxydation,
fragilisation, approche multi-échelle, structure cristalline.

LONG TERM PROPERTIES OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE U SED AS CABLE -
STAYED BRIDGE APPLICATIONS

ABSTRACT - High density polyethylene (HDPE) is commonly used in civil engineering

applications due to its low cost, easy processability, barrier properties, good impermeability and
chemical resistance. However, in external environment, several factors such as washing by rain
water, ultraviolet radiations (UV) and seasonal temperature variations can cause chemical
degradation of HDPE and lead to its embrittlement. The objective of this thesis is firstly, to
contribute to a better understanding of the mechanisms governing the durability of HDPE, and
secondly, to establish a methodology for diagnosing the state of degradation of industrial
sheaths aged on site. For this first part, we studied the process of antioxidants loss during
thermal aging in air or water, for HDPE films containing controlled amounts of phenolic and
phosphite stabilizers. The second part was devoted to a detailed study of thermo- and photo-
oxidation mechanisms of pure HDPE films. Using a multi-scale and multi-technique approach it
was possible to assess the impact of accelerated aging on the chemical composition, on the
macromolecular and crystalline structures and on the used properties of HDPE. In the last part,
the same type of approach has been applied to industrial HDPE sheaths aged on site in order to
identify the predominant mechanisms involved in natural aging. Results were discussed in light
of the thermal and photochemical mechanisms previously identified for model HDPE films.

Keywords : polyethylene, loss of antioxidants, thermal oxidation, photo-oxidation,
embrittlement, multi-scale, crystalline structure.
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