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Résumé -- Cette étude a pour but principal d’analyser les effets du vieillissement naturel et accéléré
sur les changements dans la structure et les propriétés d’un polyéthylene de haute densité

( PEHD 100) utilisé au transport des gaz a pression élevée par I’intermédiaire d’une approche pluridi-
sciplinaire constituée d’analyses thermique et chimique.

L’évolution de la photo dégradation caractérisant un vieillissement photochimique prend en
considération le facteur temps d’exposition. En comparant 1’évolution de la dégradation du PEHD
par vieillissement naturel et accéléré, on constate que les mémes bandes d’absorptions apparaissent
sur le spectre IR dans les deux cas, néanmoins des différences quantitatives apparaissent au niveau de
I’intensité des bandes d’absorption. Ainsi I’irradiation artificielle donne naissance a un phénomene
de réticulation, taux de cristallinité plus important par rapports au vieillissement naturel ; Ces effets
agissent sur les parametres intervenants dans les propriétés physiques et mécaniques du PEHD100.
Mots-clefs : polyéthylene & haute densité, vieillissement de PE, dégradation de PEHD.

1. Introduction

L’utilisation de polyéthylene a haute densité
est devenu le premier choix dans le domaine des
tubes a pression, destinés pour les systemes de
distribution du gaz .Compte tenu de ses
avantages et de son aspect économiques
attractif, il est devenu le matériau le plus
recommandé pour touts les domaines
d’applications des tubes (conduite de céble, gaz,
eau, industrie, assainissement, irrigation..) ; Ceci
a mis en valeur le polyéthylene de haute densité.
Les conditions de service (large intervalle de
températures, pressions, contraintes mécaniques,
chimiques ....)
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ne peuvent pas étre considérés comme critique
pour la résistance & court terme de matériau ;
Cependant la durabilité de structure est une
notion importante a prendre en compte dans
I’estimation de leur durée de vie.

Une condition de vieillissement accéléré est
généralement adoptée a 1’échelle du laboratoire
en raison de laquelle I’étude de vieillissement
naturel prend du temps.

Comme il est indiqué dans la littérature [1,2,3,4]
plus le changement physico--chimique et
mécanique peuvent se produire au cours de
vieillissement de ce matériau qui peut é&tre
obtenu dans une plage de temps limitée, en
outre , comme il est rapporté dans plusieurs
études [5,6] que le processus de dégradation est
énormément influencé par plusieurs facteurs tels
que les propriétés chimiques ,la température de
vieillissement ,le temps de vieillissement,
I’environnement de vieillissement [5,7] et la
solution d’immersion [8].
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Dans le but d’évaluer certaines dégradations et
de comprendre le phénomene de vieillissement
des polymeres en particulier le polyéthylene de
menée sur le PEHDI100 ; nous avons étudié
I’effet de deux types de rayonnement sur le
vieillissement de PEHDI100; Le premier
vieillissement est naturel sous des effets des
intempéries entre le mois de Mars et le mois
d’Avril, le deuxieme vieillissement artificiel
consiste a une irradiation ultraviolette de vingt
heures sur des échantillons de méme matériau a
la température ambiante a 1’aide d’une lampe
UV model Lv-6L de longueur d’onde £4=365nm.

I1. Matériau et méthodes expérimentales

II. 1 Matériau

Le matériau utilisé est un polyéthyléne a haute
densit¢ (PEHD100) de poids moléculaire
d’environ 8 millions g/mol avec une masse
volumique de 0,945-0,970 g/cm3 ; c’est un semi
—cristallin de taux de cristallinité varie de 50% a
65 %, sa température de fusion est entre 128¢c° a
135¢c®  caractérisé par une température de
transition vitreuse égale -110c®.

I1.2 Tests de vieillissement

Les tests de vieillissement de polyéthylene de
haute densité ont été réalisés par une exposition
directe au soleil et par une exposition
artificielle suivant des conditions et des périodes
illustrés dans le tableau suivant :

Tableau 1. Les conditions et les périodes

d’exposition des tests de vieillissement

Echantillons | Conditions de | Période (h)
vieillissement

PEHD non vieilli /

PEHD Vieillissement | 30j (720h)
naturel

PEHD Vieillissement | 20h
accéléré

11.3 Analyse Spectroscopie Infra Rouge a
Transformée de Fourier (FTIR)
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L’étude microscopique IR a été réalisée au
moyen d’une irradiation d’un échantillon par un
faisceau infrarouge subit des vibrations
moléculaires et absorbe une partie d’énergie
incidente. Son spectre infrarouge présente donc
des bandes d’absorption dont les fréquences
sont caractéristiques de la nature chimique du
composé. Elle permet la détection des vibrations
caractéristiques  des  liaisons  chimiques,
d’analyser qualitativement et quantitativement
les fonctions chimiques présentes au sein du
polymere. L’identification de ces bandes permet
alors de reconstituer la structure du produit [9].
Toutes les mesures ont été effectués en utilisant
la technique KBr , une quantit¢ de 3mg de
chaque échantillons est mélangée avec 150mg
du bromure de potassium qui sont broyés et
pressés a l’aide d’une presse manuelle .Une
pastille de 6mm de diametre est obtenue qui
sera placée dans 1’appareil afin d’analyser .

1.4 Analyse Enthalpique Différentielle
(AED)

L’analyse enthalpique différentielle (AED) ou
Differentiel scanning calorimetry (DSC) est une
technique d’analyse qui mesure la variation du
flux de chaleur entre un échantillon et une
référence soumis a un méme programme de
température. Il est possible avec cette technique
de :-Mesurer des températures caractéristiques
Tf (fusion), Tg (transition) et Tc de
(cristallisation),

-Mesurer la capacité calorifique Cp (pente
thermogramme),

-Mesurer la chaleur de changement d’état AH
(aire de la déflection),

-Identifier la fusion et la cristallisation (taux de
cristallinité),

-Identifier les réactions chimiques (cinétique,
stabilité thermique, et stabilité oxydative [10].
La mesure s’effectue sur quelques milligrammes
d’échantillons en poudre (20-21 mg) prélevés
directement du matériau. On obtient alors des
thermogrammes comme présentés sur les figures
ultérieures .Ces thermogrammes ont été obtenus
a une température comprise entre 30C° et 80C°,
la vitesse de montée en température et de
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refroidissement est de I'ordre 10C°/min .Les
pics enregistrés sont des transitions de premier
ordre et leur air définit I’enthalpie de fusion et
de cristallisation.

III. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Les analyses par Infra Rouge a transformée de
Fourier et les analyses thermiques par
I’enthalpie différentielle des échantillons de
polyéthyleénes a haute densité PEHD ont été
effectuées au niveau de laboratoire.

II1.1 Caractérisation des échantillons par
IR

Avant d’aborder 1’étude de la dégradation du
PEHD, il est nécessaire de connaitre les

caractéristiques spectroscopiques de
I’échantillon a I’état pur (résine de base) et son
état avant  vieillissement (état  apres

incorporation des additifs).Ce dernier sera
utilisé comme référence de comparaison pendant
notre étude de 1’évolution du vieillissement
photochimique.

I11.1.1. Spectre du PEHD a I’état pur

Les polyéthylenes PEHD a 1’état pur (résine
de base), sont constitués de groupements
méthylene (CH,) , Ainsi leurs spectre IR
représenté  par la Figure 1, comporte les
bandes d’absorptions de forte ,moyenne et
faible intensité des groupements (CH,) dont les
longueurs d’ondes sont rassemblées dans le
Tableau .2 [ 11][12].
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Fig. I Spectre infra rouge d’un échantillon de PEHD pur
[11].

Tableau 2. Principales vibrations du PEHD pur [11].

Nombre d’onde Attribution
(cm-1)

2917 élongation asymétrique C-H

2848 élongation symétrique C-H

1472 Déformation CH2 dans le
plan (cisaillement)

1465 Déformation CH2 dans le

plan (rotation)

730 Déformation CH2 (rotation)

720 Déformation CH2 hors
plan (balancement)

111.1.2.Identification du PEHDI00 non
vieilli
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Fig.2 Spectre Infra Rouge du PEHD100 non vieilli

En comparant les spectres du PEHD pur et
PEHD non vieilli, on constate une modification
dans les chaines moléculaires caractérisée par :
-La disparition des deux bandes d’absorption de
forte et moyenne intensités des groupements
CH, dans les zones limitées par (2848-2991cm’)
et (1465-1472cm™).

Cette disparition est attribuée a I’arrachement
d’hydrogene H, par des radicaux libres lors de
I’oxydation thermique du PEHD pendant sa
mise en forme [13], qui a donné lieu a une
variété des groupes fonctionnels tels que : O-H,
C-0O, C-C.

-L’apparition de deux bandes d’absorption de
forte intensité dans les zones suivantes :
-Dans la Région 3200-3600 cm™' zone des
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vibrations de valence des groupes hydroxyle
OH, se présente par la superposition de
plusieurs pics :

-Ver 3500 cm™ : caractéristique de 1’élongation
O-H provenant de I’humidité.

-Vers 3410-3445 cm’, bande attribué par
I’hydro pyroxyles lies et non lies.

-Dans la région 1600-1800 cm™'correspond au
Groupes carbonyles C=0O qui regroupe
différentes especes telles que :

-Vers 1650-1660 cm™:les bandes d’absorptions
caractéristiques de I’élongation C=C du groupes
vinyles peut étre du a D’existence d’irrégularités
structurales (liés fortement avec des conditions
de polymérisations et de mise en forme).

Cette apparition est signalée par la présence
des hydro pyroxyles ROOH qui est due a une
thermo-oxydation du PEHD lors de sa mise en
forme, d’apres Genskens et david [16] la
production en hydroperoxyle serait 10 fois plus
importante que celles des carbonyles pendant la
mise en forme du PEHD a 160°C.

-Vers 720 a 725 cm’', une bande d’absorption
d’intensité faible attribuée a la déformation CH,

II1.1.3.Identification du spectre Infra
Rouge du PEHDI100 photodégradé sous
rayonnement solaire t=30jours

L’analyse par infrarouge a été réalisée sur
I’échantillon PEHD avant et aprés le
vieillissement photochimique naturel et accéléré.
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Fig.3 Spectre Infra Rouge du PEHD photodégradé sous
rayonnement solaire, t=30jours

Apres I'exposition de 30 jours de 1’échantillon
sous les conditions climatiques, on constate les
modifications  suivantes sur ’intensité des
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bandes d’absorption du spectre IR du PEHD
photodégradé :

-Une augmentation de l’intensité
d’absorption du massif hydroxyle
O-H dans la région : 3200-3600 cm™
- Vers : 3477 cm™ une bande d’absorption
attribuée a I’élongation du groupement O-H
-Vers : 3428 cm™' bandes d’absorption attribuée
au groupement hydroperoxyles POOH.

Cette augmentation représente 1’évolution du

des bandes

mécanisme de photo-dégradation qui se
manifeste par Papparition des produits
chimiques.

-Une 1égere diminution de I’intensité du

massif carbonyle (C=0) dans la région : 1600-
1800 cm™.

Cette diminution peut étre trés probablement
associée avec la consommation des agents
stabilisants, dont 1’efficacité est liée a leur
capacité d’inhibiter la formation des groupes
oxydés.

-Vers : 1636-1611 : les bandes d’absorptions
Caractéristiques de 1’élongation C=C des
groupes vinyls.

I11.1.4.1dentification du spectre Infra
Rouge du PEHDI00 vieilli sous UV,
t=20heures
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Fig.4 Spectre Infra Rouge du PEHD photo-dégradé sous
UV, A=365nm, t=20 heures

Durant la photo-dégradation du PEHD d’une
maniere accélérée sous lampe UV, des
modifications au niveau des  bandes
d’absorptionIR ont été observées sur la figure 4.



M. Boudrahem , A. Belbah , O.Kirati

-Une augmentation dans la région du massif des
groupes carbonyles C=0 qui est limité par la
zone 1600-1800 cm’!

-Une augmentation dans le
hydroxyles O-H compris entre 3200
3600 cm™ regroupe différentes especes telles
que

-vers :3600-3400 cm’' bandes d’absorption
attribuées a des élongations du groupement
hydroxyle libre et liés respectivement.

- vers : 3450 cm™' bande d’absorption attribuées
des élongations du groupement Hydroperoxyle.
-Vers : 3503 cm™ bande d’absorption Attribuées
a des élongations d’acide carboxylique.

Cette augmentation d’intensité des bandes
d’absorption des deux massifs carbonyles et
hydroxyles indique I’avancement de la photo-
dégradation.

1Il.2. Caractérisation des échantillons par
analyse de calorimétrie différentielle a
balayage (DSC)

Ces tests DSC ont été réalisé sur des

massif des

échantillons de 20 & 21 mg avant et apres le
vieillissement naturel et accéléré afin de suivre
I’évolution  structurale et de quantifier les
phénomenes endothermiques ou exothermiques
qui accompagnent le changement d'état physique
de D’échantillon photo-dégradé par rapport a
I’échantillon non irradié.

La fusion a lieu sur un domaine de température
plus au moins étendu, du fait de la dispersion
des épaisseurs des lamelles cristallines. La
température de fusion (Tf) est choisie au
maximum du pic endothermique de fusion sur le
thermo gramme de DSC.

I11.2.1. Cyclage thermique de DSC

Le thermogramme DSC du PEHD non
irradié donné par la figure 5, montre deux pics.
Le premier pic correspond a la fusion (processus
endothermique).
Celui-ci est représenté dans la partie inférieure
du thermogramme et il a été obtenu par
chauffage du polymere dont le creux est dirigé
vers le bas indiquant une fusion endothermique.
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La température de fusion Ty est mesurée au point
le plus bas du pic et I’enthalpie de fusion AHf a
été prise entre deux températures : Tf onset et
TF offset. Ces bornes n’étant pas toujours facile
a identifier, nous avons utilisé la ligne de base
apres fusion pour définir le pic de fusion (1’aire
du pic).

Le second pic correspond a la recristallisation
(processus exothermique) .Sa température de
cristallisation Tc et ’enthalpie de cristallisation
AHc sont déterminées a partir du thermo
gramme.

Tompérauro o

Fig.5 Endothermique de fusion et Exothermique de
Cristallisation de PEHD non irradié.
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Fig.6 Thermogramme DSC du PEHD photo-dégradé sous
UV, A= 365nm, t=20h.

Une 1égeére augmentation du point de fusion a
été observée sur les thermogrammes des figures
6 et 7 des échantillons de PEHD vieillis.

)
Températurade échanton ('C)

Fig.7 Thermogramme DSC du PEHD photo dégradé
sous UV solaire, t=30j
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Tableau 3. Résultats expérimentaux obtenus par le thermogramme DSC des trois

échantillons
Nature Types de T; °C T, °C AHf (J/g) | AHc (J /g) TC
vieillissement Yo
Non vieillis - 133,09 113,245 132,66 -144,62 44
vieillis Artificiel 133,67 112,119 127,49 -134,15 64
20heures
vieillis 30jours Naturel 133,30 112,384 123,63 -141,47 45,8

Les résultats expérimentaux donnés par le
thermogramme DSC des trois échantillons tels
que les températures caractéristiques (Ty, T,) et
les enthalpies de fusion AHf et de cristallisation
AHc ainsi que le taux de cristallinité sont
regroupés dans le tableau. 3

Que ce soit au cours du vieillissement naturel ou
bien accéléré photo-chimiquement, une analyse
par DSC a permis de montrer une augmentation
du taux de cristallinité qui serait la conséquence
des coupures de chalnes en accord avec un
mécanisme de dégradation conduisant a la
rupture des chaines,( mécanisme de type
Norrishl) .

Dans la littérature, plusieurs auteurs [14,15]
expliquent ce résultat par la modification des
chaines macromoléculaires du polymere due aux
irradiations UV. Les rayons UV provoquent des
ruptures des chaines dans la phase amorphe, les
chaines voient leur longueur diminuer, les
rendant plus mobiles, favorisant ainsi le
phénomene appelé recristallisation, illustré ici
par ’augmentation du taux de cristallinité en
fonction de la durée de I’irradiation UV).

Conclusions

L’évolution de la photo dégradation
caractérisant un vieillissement photochimique
prend en considération le facteur temps
d’exposition. La courte durée de 1’exposition de
notre échantillon PEHD, que ce soient aux

conditions  climatiques (30  jours) ou
artificiellement accélérés (20 heures) est
insuffisante ~ pour évaluer le phénomene de

vieillissement photochimique.
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En comparant I’évolution de la dégradation du
PEHD par vieillissement naturel et accéléré, on
constate que les mémes bandes d’absorptions
apparaissent sur le spectre IR dans les deux cas,
néanmoins des  différences  quantitatives
apparaissent au niveau de I’intensité des bandes
d’absorption. On peut conclure que la vitesse de
formation des produits de dégradation est
dépendante des conditions d’exposition. Tidjani
et Arnaud [17] dans leur étude par IR du
vieillissement naturel et accéléré du PEHD
confirme cette hypothese.

L’analyse par DSC a permis de montrer une
augmentation du taux de cristallinité qui serait la
conséquence des coupures de chaines en accord
avec un mécanisme de dégradation .Une 1égere
augmentation des températures de fusion a été
observée aussi sur les échantillons de PEHD
vieilli Or, la température de fusion est
dépendante de plusieurs facteurs comme la
masse moléculaire, la cristallinité ou encore la
structure chimique [18]; Ainsi ces résultats
pourraient s’expliquer par le fait que
Iirradiation artificielle donne naissance a un
phénomene de réticulation, taux de cristallinité
plus important par rapports au vieillissement
naturel ; cette réticulation modifié et diminue la
densité des pores .Ces effets agissent sur les
parametres intervenants dans les propriétés
physiques et mécaniques du PEHD [19].
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