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Introduction générale

Depuis plusieurs décennies, les matériaux polymamesu leur utilisation croitre dans divers
domaines. Les applications liées aux canalisatemss pression (transport d'eau potable,
d'eau chaude, d'eaux usées ou encore de gaz) earseremple. En effet, leur facilité de
mise en ceuvre, leur faible colt de production etslearactéristiques mécaniques variées,
sont autant d'atouts qui ont conduit les opéragtsa privilégier ce type de matériau.

Cependant, ces structures en polymeére doiventcdineues et dimensionnées de facon a
supporter les contraintes (mécaniques et/ou envamentales) auxquelles elles sont
exposeées en service. Pour mieux prédire leur riliest donc important de bien connaitre le
comportement mécanique des polymeéres, ainsi querlede d'endommagement, en fonction
du type de chargement gu'ils subissent. La dutéhbile ces structures est également une
notion importante a prendre en compte dans I'esbmale leur durée de vie. En effet, elles
sont souvent exposées a des contraintes envirombaie® séveres (exposition aux UV, aux
produits chimiques, etc...), qui induisent en génarae modification de la nature méme du
matériau (microstructure, état physique, compasitthimique, etc...). Tout I'enjeu repose
alors sur une estimation réaliste de la durée dedei ces structures, en tenant compte de
I'aspect "vieillissement" du matériau qui les canst Les difficultés associées a ce type de
prédiction sont de taille a cause de la durée dienitlont dispose I'expérimentateur pour
analyser les phénomeénes mis en jeu.

Parmi les matériaux polymeres utilisés dans lespart de fluide, on peut citer le
polyéthyléene haute densité (PEHD), qui représeefauid les années 1990, une part non
négligeable dans les branchements reliant les aargtles abonnés au réseau de distribution
d'eau potable. En 2011 en France, la proportioREIID dans les installations exploitées par
Veolia Eau est estimée a 41,5 %. D'aprés la no8me9080:2003 [ISO9080], les tubes sont
censés résister a une pression hydrostatigue obespendant une durée de 50 ans a
température ambiante (20°C) avec I'eau comme flnigene. La question de la durabilité du
PE est alors clairement posée. En effet, des repfarematurées ont été constatées depuis une
dizaine d’années, et la canicule de I'été 2003faitaqu'amplifier le phénomeéne. Il est
maintenant communément admis [IFW98, CHOO07, YU1id tps désinfectants présents en
eaux potables, tels que le chlore et le dioxydeldere, ont un réle non négligeable dans la
rupture des branchements.

Ainsi, dans le cadre de la gestion patrimoniale s#s réseaux d'eau potable, Véolia

Environnement souhaiterait proposer aux colle@svitine politique de renouvellement des

canalisations plus fiable, basée sur des informatijprovenant du terrain. Pour cela, une
estimation réaliste de la durée de vie résiduatke lmranchements en PEHD déja en service,
est indispensable. Il est donc impératif que cettigmation prenne en compte a la fois les
mécanismes de dégradation du PE, mais aussi lgacinsur I'amorcage et la propagation

d'une fissure dans un branchement soumis a unsigmesterne, tel que cela a été montré par
les retours d’expérience provenant du terrain.

La problématique de cette étude est donc double :

» |l s'agit d'abord d'identifier les mécanismes dgrdéation du PE au contact de
désinfectants, et plus particulierement dans ledoashlore (G)). En effet, bien que le
vieillissement du PE au contact du dioxyde de ehlait été élucidé récemment
[COL09a, COL09b], un doute subsiste quant au chlogepremier objectif consistera
donc a lever les interrogations liées a la désiitfiecau chlore. Le but final est
I'intégration de ces mécanismes de dégradation @lamsodele décrivant I'évolution
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physique de I'état du PE. On notera que cette dégom engendre I'amorcage de
fissures sur la surface interne du branchement.

= Une fois 'amorgage survenu, I'étape suivante @@sa modéliser la propagation de
ces fissures dans un branchement soumis a uneigorésserne (chargement en
fluage). Cependant, le comportement en fluage de®rraux polymeéres est encore
mal connu des bureaux d’étude et il n’existe que giétudes scientifiques réalisées
sur la rupture en fluage de ces matériaux. L'eogmsiste alors a décrire finement les
mécanismes de déformation, d'endommagement etpdiereupour un état neuf et un
état vieilli de PE, et de s’en inspirer pour leggrer dans un modele mécanique de
prédiction de durée de vie.

La recherche scientifique est tres active dansdees domaines, il n’en demeure pas moins
que les laboratoires impliqgués sont plutbt rarestteC étude est donc le fruit d'une
collaboration entre le Centre des Matériaux et IBMNP, laboratoires spécialisés

respectivement dans la mécanique de la rupturentsgriaux, et le vieillissement des
polymeres.

Aussi, I'objectif général de cette these étanudlét du vieillissement du PE au contact de
désinfectants présents en eaux potables, et slorerice sur les mécanismes de propagation
de fissuregpour une structure sollicitée en fluage, nous haveaturellement structurée de la
maniére suivante. Précisons qu'aucun chapitre ma eensacré exclusivement a la
bibliographie. Nous avons fait le choix de diffuses références bibliographiques pertinentes
a travers chaque chapitre, au moment opportun.

Le chapitre | a pour objectif d'introduire la préiiatique et le contexte industriel de I'étude.
Les deux désinfectants utilisés en France pour isdriltbtion d'eau potable, et leurs
caractéristiques chimiques, y sont présenteés. tirae éibliographique de la microstructure
et de la morphologie des polyméres semi-cristallilosit le PE fait partie, permet d'introduire
les principales notions abordées dans I'étude. Nuuss intéresserons également a la
caractérisation physico-chimique de tubes neufsncerciaux utilisés pour le transport d'eau
potable, ainsi qu'a l'analyse de leur microstrigctumitiale. Les techniques utilisées,
auxquelles nous ferons référence dans la suitétiielé, seront également décrites. Enfin, une
analyse microscopique des branchements vieillisoetpus en service nous donnera des
indications précieuses sur leur mode de rupture.

Le chapitre Il s'attache a comprendre et décrirmdele de vieillissement chimique du PE

induit par les conditions de désinfection du résd'@au potable. Pour cela, des échantillons
seront vieillis de facon accélérée, au contact aletisns de chlore fortement concentrées,
pour exacerber les phénomenes. Différentes tecesicggeront mises en ceuvre pour
caractériser les échantillons vieillis et détermitear cinétique de dégradation. Le but de
cette étude est de développer un modéle numérigupegmettra de simuler la dégradation

d’'un branchement dans des conditions réelles atibn. La présence d'antioxydants et le
caractére diffusionnel de la dégradation serordégmés au modele pour reproduire aussi
fidélement que possible les mécanismes réels migwenLes paramétres inconnus seront
déterminés par méthode inverse a partir des résubgerimentaux. Enfin, un critere de

fragilisation locale, issu de la littérature [FAY|DBera appliqué aux résultats obtenus pour
prédire un temps de fragilisation du polymere ercfon de la concentration en chlore.

Le chapitre Il a pour but de décrire comment lgrddation du PE affecte ses propriétés
mécaniques. Pour cela, nous retiendrons deux nsidmuedeles” de PE, représentatives d'un
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état neuf et d'un état vieilli, sur lesquelles dévessais mécaniques seront réalisés et analysés.
Ces essais consistent essentiellement en des essélisage, apres une phase de mise en
charge rapide. C'est en effet le type de chargeméatisable en laboratoire qui est le plus
représentatif de la sollicitation réelle vue pablanchement en service. La rareté des données
expérimentales sur les matériaux polymeéres en gkrgdrsur le PEHD en particulier, pour un
chargement multiaxial en fluage, nous a incité adiér l'influence de la triaxialité des
contraintes a partir d'éprouvettes plates entaillégec différents rayons de fond d'entaille.
L'objectif est de créer une base de données expérale complete pour établir, par la suite,
une loi de comportement acceptable du matériaue/Astade, un critere de fragilisation
macroscopique du PE sera proposé uniquement & gartianalyse des courbes de fluage,
donc a I'échelle globale de I'expérimentateur.

Le chapitre IV cherche a identifier les mécanismiesdommagement et de rupture du PE a
I'échelle de la microstructure pour tenter d'expdiq la différence de comportement
mécanique en fluage, mis en évidence au chapié@gent. Pour cela, des éprouvettes issues
d'essais interrompus seront analysées par uneidgeehnon destructive : la tomographie a
rayons X, en haute résolution. L'endommagementreds: 3D sera caractérisé a partir de sa
morphologie, sa distribution et son anisotropies @dservations permettront de décrire
I'évolution de la microstructure a partir de saat @titial, en fonction du chargement subi. En
outre, lI'analyse approfondie des facies de ruptoeemettra de faire le lien entre les
observations tomographiques et les mécanismesnsaples de la rupture final&.partir de

ces observations diverses, un critéere de fragitisad I'échelle locale pourra étre proposé et
compare au critere global défini au chapitre Igsllimites d’un critére selon I'échelle retenue
(globale ou locale) seront ensuite discutées.

Le chapitre V propose un scénario traduisant I#érdntes étapes qui conduisent a la rupture
d'un branchement en PE soumis a une pressionené¢n contact avec des désinfectants. Le
modele cinétiqgue établi au chapitre Il est mis @pliaation ici pour prédire le temps
nécessaire a la création d'une couche de PE ymilliisamment épaisse pour amorcer des
fissures nocives au branchement. Plusieurs métbgedsl sont ensuite proposées pour
simuler la propagation de ces fissures, dans ledeyirédire la durée de vie résiduelle d'un
branchement contenant une fissure déja amorcées Wapremier temps, une méthodologie
de type "ingénieur" sera développée. Il s'agit 'dppkoche globale de la mécanique non
linéaire de la rupture, en viscoplasticité, appdiguaux matériaux polymeres [BENO7,
REGO09b]. L'objectif est tout d’abord d’établir uneurbe maitresse permettant de définir une
durée de vie, pour une structure contenant un tiéknsuite, une méthode de calcul est
proposée pour estimer le paramétre de chargemsmtidsa cette courbe maitresse. Dans un
deuxieme temps, nous proposerons d'appliquer kmbgrlocale de la rupture, qui repose sur
l'utilisation d'un code de calcul par élémentssfinCette approche consiste a modéliser le
comportement de structures en polymere, inspiré mésanismes de déformation et
d’endommagement discutés auparavant. Le choix ke ¢ comportement s’est porté sur un
modele multi-mécanismes [REGO09c] pour prendre enpte le caractére bi-phasé du PEHD,
couplé a un modéle d'endommagement [SAI1l]. Lefficmmts de la loi de comportement
ainsi proposée permettront de simuler numériquerhé@iat de déformation et de contrainte
dans un branchement fissuré longitudinalement seamie pression interne constante.

Pour conclure, un bilan du travail réalisé dangec&tude sera dressé a la lumiere des objectifs
initialement énonceés, a savoir, la prédiction ddueée de vie résiduelle de branchements en
PEHD vieillis au contact de désinfectants. Enfias dixes de travail seront donnés quant a
I'orientation a donner sur la poursuite du travalil.
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Chapitre | - Caractérisation du matériau de I'étude

Chapitre | -
Caractérisation du matériau de I'étude

L'objet de ce chapitre consiste dans un premiemptem présenter le contexte industriel de
I'étude. La part importante du polyéthylene surréseaux d'eau potable (41,5% du parc de
Veolia Eau) montre les forts enjeux associés &astide. Le retour d'expérience de Veolia
Eau montre que les conditions d'exploitation d'éseau (type de désinfectant, concentration,
température et temps de séjour) semblent avoirmpact non négligeable sur la rupture
prématurée des branchements en PE. De ce faialyae microscopique de branchements
rompus en service nous donnera les premiéres ihdita sur les modes de rupture des
branchements. Nous présenterons ensuite quelquesradigés sur la synthése du
polyéthyléne, sa structure morphologique et le ¢dgcde mise en ceuvre utilisé pour la
fabrication des branchements. Enfin, nous carase¥ins un branchement en polyéthyléne
d'un point de vue physico-chimique et microstruedtur
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|. PRESENTATION DU CONTEXTE INDUSTRIEL

I.1. Le polyéthylene haute densité utilisé pour le trarnmort d'eau potable

[.1.1. Qu'est ce qu'un branchement ?

Le transport de I'eau est assuré par un réseatitoénde différentes sous-parties, définies de
la fagon suivante :

amener I'eau brute depuis des sites plus ou madignés ou elle est généralement
plus abondante et moins polluée, vers les zonddishtion. Les ouvrages d'adduction
ne font pas partie du réseau de distribution.

d’adduction parce qu’elle véhicule de l'eau potatli#le se trouve trés souvent
implantée hors des zones urbanisées.

réseau. Implantée majoritairement dans les zonestrtites, c’est sur cette conduite
gue sont raccordées les conduites de branchement.

La conduite de branchemeétablit la liaison entre la conduite de distribuatiet les

installations de l'utilisateur. Le plus souventjra utilisateur correspond une conduite
de branchement.

Ces notions sont illustrées par la Figure I-1.

Conduite de transfert Conduite de branchement
(ou réseau primaire)

Conduite d'adduction

o al=

)
- '_' L N T
g

\

Conduite de distribution
(ou résean secondaire)

Figure I-1 : Structure d’'un réseau de distribution d’eau, extrait d'un document interne de Véolia Eau

19



Chapitre | - Caractérisation du matériau de I'étude

Les conduites vertes apparaissant sur la Figuredtespondent au réseau de récupération et
de retraitement des eaux usées.

Par la suite, le terme de "canalisation" désigrieta fois les conduites de transfert et de
distribution (réseau primaire et secondaire). leeméede "branchement”, quant a lui, désignera
I'ouvrage qui conduit I'eau potable du réseau sdage au compteur de I'abonné.

[.1.2. Origine de [l'utilisation des polyméres dans les caluites d'eau
potable

Jusqu'en 1960, le plomb a été tres largement&ifilaur réaliser les branchements entre les
réseaux publics et privés. L'analyse de l'eau @ined a montré la présence d'une quantité
non négligeable de plomb, preuve irréfutable quedisolution des conduites est un
phénomeéne bien réel. La concentration en plomb Beens du robinet dépend alors du temps
de stagnation dans les tuyaux et de la qualitéeda Histribuée. C'est aujourd’hui la principale
source de contamination.

Le plomb et ses dérivés inorganiques sont aujouirddonsidérés comme hautement
cancérigenes pour I'homme. La réglementation eerop concernant la présence de plomb
dans I'eau destinée a la consommation humainegssitticte [CHOO03] :

= Depuis décembre 2003, I'eau destinée a la consommaimaine ne doit pas
contenir plus de 2hg de plomb par litre.

= Cette valeur devra étre inférieure aylf)/ L a partir de décembre 2013 [DUGO06].

Pour atteindre cette concentration, un vaste progra de renouvellement des canalisations et
branchements contenant du plomb a été lancé. Bepumtt été remplacés par des matieres
plastiques, généralement moins cheéres, plus fadlegoser (techniques de pose sans
tranchée), et réputées inertes pour le transpedaud’On peut citer entre autre le polychlorure
de vinyle PVC ou le polyéthylene PE.

1.1.3. Part du PEHD dans le réseau d'eau potable

|.1.3.1 Dans les canalisations

Sur I'ensemble du territoire francais, le patrineoiast généralement tres mal connu des
collectivités : absence de plans, manque de dorsw@egs matériaux et les années de pose.
Pour palier & ce manque d'informations, une engaéte lancée au printemps 2001, par
Cadoret al. [CADO02], dans 8 départements tests. Les résuitatensuite été extrapolés pour
tenter une estimation a I'échelle nationale duipeatine en canalisations d’eau potable. Ces
résultats concernent uniquement les canalisati@ssrélseaux primaire et secondaire, hors
branchements :

= environ 850 000 km de canalisations,
= 85 milliards d’euros pour 'ensemble du parc nation
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Les matériaux les plus représentés sont les f@nkesuteur de 55 % pour les canalisations les
plus anciennes. Le PVC représente une large pastldaéseau, avec 38 % de canalisations.
Le polyéthyléne haute densité PEHD, quant a Iuepeésenterait que 1 % des canalisations a
I’échelle nationale (hors branchements), soit emvB 500 km.

I.1.3.2 Dans les branchements

Des données nationales manquent également a teGefpendant, le Syndicat des Eaux d’lle
de France (SEDIF), exploitant historique des ifaiahs de production et de distribution
d’eau potable en région parisienne, a pu fourng dennées relativement précises pour la
région lle de France [CHOO08]. Celles-ci montrenpdat importante du polyéthylene dans les
branchements :

= 563 000 branchements d’un linéaire global d’envi4of63 km,

* 67 % en polyéthylene PE, soit environ 377 000 braments, les autres matériaux les
plus représentés étant le plomb (25 %) et la f(hés),

La pose des premiers branchements en PE remontébat des années 1970, il s’agissait de
polyéthyléene basse densité (PEBD). Les polyéthgldramute densité (PEHD) sont apparus
plus tard, dans les années 90, apres l'apparitioomdrquage NF [NF114], qui préconise
notamment la présence d’'une bande bleue sur lesitugaractéristique du transport d’eau
potable. La distinction PEBD et PEHD est expliqaéearagraphe II.1.

[.1.4. Conclusion

La gestion patrimoniale des réseaux de distribudleau potable représente un enjeu financier
important a I'échelle nationale. Méme si les caadilbns appartiennent aux collectivités
locales, Veolia Eau, en tant qu'exploitant, s'agbgé a maintenir en bon état le parc existant.
Le renouvellement de l'ensemble des canalisatiofistagtes met en jeu des masses
financiéres considérables. Il est donc essentiefodenir aux collectivités une aide pour
planifier le renouvellement des branchements ep®éntiellement défaillants.

Dans ce contexte, et dans le but de mettre en plaestratégie de renouvellement du parc de
distribution d’eau potable, une bonne estimationladelurée de vie des branchements en
PEHD est essentielle. Pour cela, la prédictionadduirée de vie des branchements doit étre
réaliste et tenir compte de tous les facteurs enmgints (température, pression), en particulier
de limpact des désinfectants sur le polyéthylédes désinfectants sont nécessaires pour
assurer une bonne qualité microbiologique de ljeatable distribuée. C'est ce que nous

allons voir dans le paragraphe suivant.

[.2. Notions sur la désinfection des réseaux d'eau potib

Pour des raisons de santé publique, la réglementatiropéenne relative a la distribution de
I'eau potable se veut tres stricte. L'eau des@inéeconsommation humaine doit répondre a un
ensemble de criteres basés sur des parametresbmiogiques (bactéries, virus, algues,

légionelle, etc...) et physico-chimiques (plomb, wigkchlorites, etc...). Pour respecter ces
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criteres, Véolia Eau a recours a différents prosédk® traitement en usine et en réseau de
distribution. On peut citer entre autres : la dieation, la filtration, 'ozonation, le traitement
UV, la désinfection chimique. De maniere a assurer remanence du traitement sur tout le
réseau, la désinfection chimique est largemenséél

Historiquement, le chlore a été 'un des premiergdants a étre utilisé dans la désinfection
de I'eau potable. Mais depuis ces vingt derniémaseas, le dioxyde de chlore a fait son
apparition comme agent de désinfection sur certéssaux de distribution d’eau potable.

Ce paragraphe présente de facon non exhaustiverigsietés physiques, chimiques et
sanitaires des deux désinfectants utilisés suergtdire frangais, a savoir le chlore et le
dioxyde de chlore.

[.2.1. La désinfection au chlore

Le chlore peut-&tre utilisé sous trois formes défées :
= |e chlore gazeux G|l stocké sous pression en phase liquide (boutgiflaks),
» ['hypochlorite de sodium, ou eau de javel NaO@uille),
» ['hypochlorite de calcium Ca(CIlg)2H,O (solide).

Dans les trois cas, la mise en contact du désarfecivec I'eau a traiter donne le véritable
agent de désinfection : I'acide hypochloreux HCIO.

Généralités sur la chimie du chlare

L’acide hypochloreux HCIO étant un acide faible,sé dissocie partiellement en anions
hypochlorites (CIQ selon I'équilibre suivant :

HCIO + H,0 « HzO" + CIO
Ka=1,6.10 & 3,2.1¢ mol.L™* (de 0 & 25°C)

A 25°C et a un pH voisin de celui des eaux natesedl potabiliser (environ pH = 7), l'acide
hypochloreux et l'ion hypochlorite sont en concatitm équimolaire. Les concentrations
relatives de ces composés varient de maniére sigiive en fonction de la température, mais
aussi du pH.

Les solutions d’acide hypochloreux et dion hypachés sont particulierement instables,
notamment sous l'action de la lumiére, a haute @&atpre (T > 40°C)et a forte
concentration :

= Les ions hypochlorites se dismutent en ions chésret chlorates selon la réaction

suivante :
3CIO«~Clos +2CI
= |l existe également une dégradation avec formatioxygéene :
2ClIO - 2CI+ 0O,
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Les sous-produits de désinfection du chlore

Lors de sa réaction avec la matiere organique,hlere produit des sous-produits de
désinfection qui se divisent en deux catégoriesuxajui sont extraits sous forme alcaline-
neutre et ceux qui le sont sous forme acide (gure 1-2).

Sous-catégorig Exemples
Forme - les haloacétonitriles (HAN)
alcaline-neutre - les solvants halogénés
- les trihalométhanes (THM)
Sous-produits de - les haloacétones (HC)
désinfection
Forme acide - les acides acétiques halogénés (HAA)
- les chlorophéno

Figure I-2 : Les sous-produits de désinfection duhtore

Les trihalométhanes THM, mais aussi les acidescas halogenés HAA, sont des groupes
importants de sous-produits chlorés issus de linf@éésion de I'eau potable. De plus, ils
peuvent avoir des effets non souhaités :

» sur la qualité de I'eaules composés halogénés donnent un godt et une ad'eau,

»= sur la santé publiqueles THM sont susceptibles d’augmenter les risgie cancer

chez 'lhomme, bien qu’aucun lien direct n’ait pteéttabli a ce jour.

[.2.2. Une autre alternative : le dioxyde de chlore

Méme si le dioxyde de chlore est utilisé depuissiglurs années en matiére de désinfection
d'eau potable, sa demande a fortement augmentéuss de la derniere décennie, di aux
avantages non négligeables qu'il présente.

Généralités sur la chimie du dioxyde de chtdi@OR89]

Dans I'eau, le dioxyde de chlore est trés solubkeés volatil. En milieu neutre, il se dissout
pratiguement sans hydrolyse, en formant des iolwitds CIQ et des ions chlorates GJO
selon la réaction suivante :

2ClO, + H,O«> CIO, + ClIO; + 2 H
K=1,2.10 a 20°C

La grande réactivité du dioxyde de chlore s’ex@igar deux facteurs :
»= son degré d’oxydatioqui est de + 4, a comparer a celui du chlore quitw 1, le

» sa structure radicalairele dioxyde de chlore possede un électron noficfiéFigure

1-3).
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0=CI=0

Figure I-3 : Formule chimique du dioxyde de chlore

Les sous-produits de désinfection du dioxyde derehl

Il a été montré que le dioxyde de chlore ne forme ¢ie THM [GAU96]. Les sous-produits
attendus de I'utilisation du dioxyde de chlore destions chlorures C{40 a 60 %), chlorites
ClO; (30 a 60 %) et chlorates GJQ@0 a 10 %) [WHI99].

Notons par ailleurs que, lors de la fabrication dioxyde de chlore, du dichlore L£ést
également généré en faible quantite. On peut d@atieisdre a obtenir les sous-produits de
désinfection organohalogénés cités dans le caslduec(THM, acides acétiques halogénés),
mais dans des proportions moindres.

[.2.3. Comparaison dioxyde de chlore / chlore d'un point d vue sanitaire

Dans le cas du chlore, un élément majeur a presmdi@mpte est le pH. Selon sa valeur, la
proportion des deux principales formes du chlo@dé hypochloreux et ion hypochlorite)
varie de facon importante. Or l'acide hypochlorast beaucoup plus efficace que l'ion
hypochlorite [ASTO06]. L'efficacité de la désinfemti dépendra donc du pH de I'eau. L'action
du dioxyde de chlore sur les microorganismes ngsant a elle, pas modifiée par des
changements de pH, dans la gamme de 6 a 9.

Un résiduel de désinfectant doit étre maintenuoeih point du réseau pour que la qualité de
'eau ne se dégrade pas au cours de sa distribuBagice a son fort pouvoir rémanent,
l'utilisation du dioxyde de chlore comme désinfattane nécessite pas de points de re-
chloration de I'eau sur son parcours de distrilbyte qui n'est pas le cas avec le chlore.

Un autre avantage de l'utilisation du dioxyde d®rehpar rapport au chlore, est la non-
formation de sous-produits de désinfection.

Globalement, le pouvoir désinfectant du chloresesisiblement identique a celui du dioxyde
de chlore. Néanmoins quelques différences subsidtelifes que la rémanence en réseau,
I'efficacité sur les virus et les sous-produitgddsinfection formés (cf. Tableau I-1) :

Caractéristique comparée Chlore C} Dioxyde de chlore CIQ
Abattement bactéries *x **
Abattement virus * ork
Recroissance bactérienne * *
Rémanence * o
Sous-produits Fxk *

Codts * *

Codts d'investissement ** o

* bas, ** moyen, *** haut
Tableau I-1 : Comparaison chlore / dioxyde de chla sur plusieurs criteres [ASTO08]
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Malgré les nombreux avantages qu'il présente, ¢exydie de chlore a vu son utilisation
fortement diminuer ces dernieres années en raissmuptures prématurées de branchements,
observées sur les sites désinfectés au dioxydehldeec En effet, au vu des nombreuses
ruptures, les exploitants ont décidé de réutilisechlore comme agent désinfectant. On
estime a environ 500 000 le nombre de branchenggntent été en contact avec le dioxyde
de chlore dans les années passées, contre 200uf@®chui, le reste étant au contact de
chlore. L'enjeu de cette étude est donc de taille.

[.3. Retours d'expérience

Depuis une dizaine d'années, des ruptures préresatwgt été constatées sur les sites
exploités au dioxyde de chlore en conditions mogsriutilisation (0,5 mg/L, 20°C et 3 bar).
La canicule de I'été 2003 n'a fait qu'amplifienetélérer ce phénomene, qui n'a d'ailleurs pas
cessé d'étre observé depuis. En présence de chioeealtération des branchements en
polyéthyléne a également été constatée sur desvpraénts "terrain” exploités en conditions
particulieres et indispensables a la potabilisatiedieau (0,8 a 1 mg/L, 25 a 27°C et 8 bars).
Les désinfectants seraient a priori a l'origine ldedégradation des branchements en
polyéthylene. Etant donné l'ordre d'apparition dgsures, il est légitime de penser que le
dioxyde de chlore est a priori plus "agressif" deechlore vis-a-vis du polyéthyléne. La
température, quant a elle, serait un facteur agmtagdans le processus de dégradation. Pour
anticiper ces ruptures, il est important de comed& mode de dégradation du polyéthyléne au
contact des désinfectants. Ce point sera abor@hapitre 1.

L'analyse microscopique de ces branchements roegiusme source précieuse d'informations
sur leur mode de rupture. En effet, elle va nouspére de connaitre le mode d'amorcage et
de propagation de la fissure qui a conduit a laeuilu branchement. Nous avons donc
observé les tubes rompus dont nous disposions,epaoy tous de réseaux exploités par
Veolia Eau, de deux manieres :

= Observation de la surface interne du tube, en coateec le désinfectant,
= Observation de la surface de rupture.
Les résultats sont présentés ci-dessous en foratidype de désinfectant utilisé sur le site.

1.3.1. Sites désinfectés au dioxyde de chlore

Plusieurs tubes provenant du Sud de la France wréitne analysés. La Figure I-4 montre
I'aspect extérieur et intérieur de I'un de cesgube

2cm

Figure 1-4 : Tube fissuré provenant d'un site désifecté au dioxyde de chlore
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A premiere vue, une fissure longitudinale déboustiela surface externe du tube sur une
dizaine de centimétres environ. En regardant gtlgur, on constate que cette fissure est en
réalité présente sur toute la longueur du tubeodigbe. Pour en savoir plus sur les modes de
propagation de la fissure, nous avons regardé wamsemier temps l'aspect de la surface de
rupture.

Une cartographie de la surface de rupture met @egee la présence d'une multitude de
fissures cote a cote (cf. Figure I-5). Celles-enbkent se propager de fagcon indépendante les
unes des autres.

rface externe

Surface interne

Axe Figure I-5 : Cartographie de la surface de rupture
radial
Axe longitudinal

Chaque fissure présente une forme initiale senmtejue. De plus, on observe une
propagation par bandes discontinues. Ce mode ¢gmagation avait déja été mis en évidence
par Ben Hadj Hamoudat al. en 2001, en observant les mécanismes d'endommageme
fluage de tubes en polyéthyléne utilisés pourdegport de gaz [BENO1]. L'espacement inter-
strie augmente au fur et a mesure de I'avancenoeinbit de fissure.

En regardant de plus prés la zone proche de lacuihterne du tube en contact avec l'eau
désinfectée, on remarque la présence d'une cowchelgethylene d'apparence plus lisse sur
150 um environ (cf. Figure 1-6). Deux hypothésesveat étre émises :

» Soit cette couche lisse est due a une érosionslefiace par I'eau transportée,

= Soit elle est due a une modification du PE sur qued microns, ce qui pourrait
entrainer un mode de rupture différent.

A ce stade, ces deux options sont envisageablagefbes, I'analyse physico-chimique de
tubes vieillis de fagon accélérée (cf. Chapitrgpdjmettra de répondre a cette interrogation.

T LIMO0.7KV 29.0mm x100 SE(M) 500um

Surface interne

Axe Figure I-6 : Zoom sur la partie proche de la surfae interne

radial |
Axe longitudinal

26



Chapitre | - Caractérisation du matériau de I'étude

Sur certains échantillons, on remarque la présdeamicrofissures circonférentielles partant
de la surface interne et se propageant jusqu'@grofendeur de 200 a 250 pm environ (cf.
Figure 1-7).

Axe

radial
Axe

longitudinal §

Surface interne

Figure I-7 : Microfissures observées sur la surfacde rupture d'un tube désinfecté au dioxyde de chite

La présence de ces fissures circonférentielles aamanduits a observer la surface interne des
tubes. On constate la présence d'un réseau tridiorerel de fissures sur lI'ensemble de la
surface interne (cf. Figure I-8).

LIM 0.5kV 22 6mm x130 SE(L) 4/29/2008 I
Figure I-8 : Réseau de fissures observé sur la sade interne d'un tube désinfecté au dioxyde de chi®

Le méme genre de réseau de fissures a été obsar@hpi et al. en 2005, 2007 et 2009
[CHOO05, CHOO07, CHOO09], pour des tubes vieillis @égdn artificielle au contact d'une
solution de dioxyde de chlore a 4 ppm, a une teatpgg de 110°C et & une pression de 4,8
bars (cf Figure 1-9). llIs attribuent cet amorcatgefissure au phénoméne de corrosion sous
contrainte (ou Stress Corrosion Cracking, SCC) sulgissent les tubes. Il est d0 a l'effet
mécanique de la pression interne couplé au vigglireent naturel en service, ce dernier étant
lié a la présence de désinfectants. Nous reviesdptus en détail sur cette notion dans le
Chapitre IV.
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hi” & ‘I /) - b i e
Figure I-9 : Réseau de fissures observé par Chet al.en 2005 [CHOO05]

L'impact du dioxyde de chlore sur le polyéthylerst donc probablement a l'origine de
I'amorcage de ces fissures. Regardons maintenaputiten est pour le chlore.

[.3.2. Sites désinfectés au chlore

Dans le cas du chlore comme agent désinfectanprisiéres ruptures ont été constatées
récemment sur des sites exploités dans les conslisaivantes : 0,8 a 1 mg/L de chlore

résiduel, pression interne de 8 bars avec une tatypé de I'eau comprise entre 25 et 27°C.
Ces conditions, bien que plus sévéres que les omslimoyennes d'exploitation des réseaux
(environ 0,5 ppm de chlore résiduel, 3 bars avectampérature de I'eau de I'ordre de 20°C),
sont toutefois indispensables a la potabilisatietiehu distribuée.

L'analyse de ces branchements rompus montre wswdisraversante et débouchante sur 2
cm environ. Un réseau de fissures particuliérerdente est également présent sur la surface
interne du tube (cf. Figure 1-10).

Sens longitudinal

LIM 0.8kV 20.2mm x130 SE(M)

Figure 1-10 : Branchement provenant d'un site expl@é au chlore : a) vue globale, b) observation dall
surface interne

En observant la surface de rupture de la fissureipale traversante, on constate également
une propagation par bandes discontinues semiigligs, méme si les stries sont moins
marquées que dans le cas du dioxyde de chlore.

Par ailleurs, on constate que l'aspect de la sidacrupture est beaucoup plus lisse sur une
longueur de 600 um environ a partir sur la surfatane (cf. Figure I-11).
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Surface interr

631um

LIM 0.8kV 23.6mm x25 SE(M)

Figure 1-11 : Surface de rupture d'un tube désinfet® au chlore

En zoomant sur cette zone, on remarque que lesfad®e rupture est plutét chaotique,
contrairement a l'autre zone ou on observe la poésde fibrilles signe d'une rupture ductile
du matériau (cf. Figure 1-12). La méme questiopase quant a l'origine de cette zone lisse :
est-elle due a I'érosion de l'eau ou a une dédosdabcale du polyéthylene di aux
désinfectants ? Le chapitre Il apportera les élésnge réponse nécessaires.

LIM 0.8kV 23.7mm x130 SE(M)

e el it ol il

o , sy (|
LIM 0.8kV 35.4mm x80 SE(M) 500um

LIM 0.8kV 17.4mm x200 SE(M)

Figure 1-12 : Zoom sur les deux zones de la surfack rupture
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En revanche, contrairement au dioxyde de chloreyraa microfissure circonférentielle n‘a
été constatée sur la surface de rupture, méme girdaence d'un réseau de fissure
tridimensionnel sur la surface interne ne fait audaute.

Conclusion patrtielle :

L'impact des désinfectants sur les branchementpodyéthylene n'est maintenant plus a
démontrer. Il ne fait aucun doute que ces dermientribuent a réduire de fagon significative
la durée de vie des branchements.

Si la température est un facteur aggravant dedeadétion du PE avec les désinfectants, on
est en mesure de penser que d'autres rupturestpréamauront lieu prochainement a des
températures modérées. Il est donc important degdoanticiper le renouvellement des
branchements. L'interaction entre les désinfectants polyéthylene fera l'objet du chapitre
1.

Ces retours d'expérience sont riches d'informatipmgr la compréhension du mode de
rupture des branchements. Nous reviendrons suwhsEsvations au Chapitre V, une fois que
nous aurons déterminé le mécanisme de dégradatiorpotlyéthylene, et analysé les
mécanismes d'endommagement et de rupture plusdimem

Maintenant que nous avons défini le contexte in@lstl convient se s'intéresser au matériau
de I'étude : le polyéthyléne haute densité.

[I. QUELQUES GENERALITES SUR LE POLYETHYLENE

[I.1. Synthese du PE - Historique

Le polyéthylene (PE) est un polymére appartenatd &amille des polyoléfines dont la
formule générique est donnée ci-dessous :

—f CHZ—CRR’—)H—

ou R et R' sont soit des atomes d'hydrogéne (c&Eglusoit des groupements alkyles.

Le polyéthyléne est obtenu par polymérisation desameres d'éthylene :
CH2=CH2 mMmérisation —(—CHZ—CHQ +
n

Il existe différents modes de polymérisation : legeédé "haute pression” et les procédés
"basses pressions”. Les conditions de syntheseolyéthyléne influent énormément sur la
structure du produit final.

Le procédé dit "haute pressiorgst historiguement le plus ancien. Il a été déeduv
accidentellement par Eric Fawett et Reginald Gibmni933, en appliquant une pression tres
élevée (plusieurs centaines de bars) sur un méldidgeylene et de benzaldéhyde a haute
température. La réaction s'était alors amorcéeegaéddes traces d'oxygene présent dans le
réacteur. Difficile a reproduire, ce n'est pas avB985 que Michel Perrin transforma cet
accident en un procédé reproductible et industahle. La premiere production industrielle a
lieu en 1939.

En raison des nombreuses réactions de transferthbines de polymeére présentent beaucoup
de ramifications (cf. Figure 1-13). Ces ramificatsogénent I'arrangement macromoléculaire,
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ce qui empéche le polyéthyléne de cristalliseréanent. On le nommBolyéthyléne Basse
Densité (PEBD) ou Low Density Polyethylene (LDPE). Il egffini par une densité comprise
entre 0,91 et 0,94 g/cin

- { ;\

Figure 1-13 : Schéma d'une chaine ramifiée de PEBD
Les procédés dits "basses pressi@wsit apparus dans les années 50, peu de temgsdasre

avancées majeures dans le domaine des catalysksupgermettent la polymérisation du
polyéthyléne a des faibles pressions (< 50 bans)i€tingue en particulier :

» |a catalyse Phillips découverte en 1951 par J. Paul Hogan et RobdBahks de la
société Phillips, elle utilise des oxydes de chroeted'aluminium en tant que
catalyseurs. Le principal inconvénient de ce précst de ne pas pouvoir polymériser

d'autres monomeres que I'éthylene,

repose sur l'utilisation d'un systeme catalytiqeenpgosé d'halogénures de titane,
appartenant a la famille des catalyseurs dits reightta. Ce procédé permet de
travailler & des pressions encore plus faiblespgue le procédé Phillips.

Ces procédeés permettent d'obtenir des chaines malgculaires linéaires qui pourront donc
cristalliser facilement (cf. Figure I-14). Ce type polyéthylene est appekolyéthyléne
Haute Densité(PEHD) ou High Density Polyethylene (HDPE). Il ésffini par une densité
supérieure & 0,941 g/ém

T T —

Figure I-14 : Schéma d'une chaine linéaire de PEHD

Par ailleurs, le taux de cristallinité du polyét@img est intimement lié a sa densité : un PE sera
d’autant plus dense gqu'il est cristallin. Le taustllinité est de I'ordre de 60 % pour un
PEHD, alors qu'il n'est que de 40 % pour un PEB[Rit€ structure confere au PEHD de
bonnes propriétés mécaniques élastiques dues matides tres élevés (module d’Young E
ou de cisaillement G par exemple), c'est pourquiogst principalement utilisé pour la
fabrication de produits rigides (tubes, flacons paemple). Le PEBD quant a lui, a des
applications plus restreintes, comme des prodaiiplss (films, sachets...).

[1.2. Structure et morphologie du polyéthyléene

Le caractére semi-cristallin du polyéthylene lunféwe une morphologie bien particuliere, qui
doit étre analysée a plusieurs échelles.
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[1.2.1. De la chaine macromoléculaire aux sphérolites

La Figure I-15 représente les trois différenteseiel décrivant la structure du polyéthylene
semi-cristallin :

= |a structure cristallographique de la phase ctis&ah I'échelle de I'Angstrom,
= |a structure lamellaire des cristallites a I'écbelhnométrique,
» et enfin la superstructure des lamelles en sphiémliéchelle microscopique.

Figure 1-15 : Les trois échelles de description dia structure du PE : a) structure cristallographique, b)
structure lamellaire des cristallites et c) supersticture sphérolitique.

[1.2.1.1 Structure cristallographique

Sous certaines conditions (refroidissement lentégularité structurale par exemple), le
refroidissement d'un polymere semi-cristallin atipade [I'état liquide provoque une
cristallisation de ses chaines macromoléculairedle€ci s'arrangent parallelement entre-
elles pour former une structure stable. La strectarplus stable du PE correspond a une
maille cristalline de type orthorhombique, dont pgsameétres de maille (a = 0,740 nm, b =
0,493 nm et ¢ = 0,253 nm) ont été mesurés par Bint939. Dans certaines conditions,
d'autres structures cristallines peuvent se foremnme par exemple la maille monoclinique
ou la maille hexagonale.

[1.2.1.2 Structure lamellaire

Lors de la cristallisation, les chaines macromd#ces s'‘organisent selon un processus de
repliement multiple d'une méme chaine en segmemt®rjueurs égales pour former des
lamelles cristallines. L'épaisseur et la réguladigéces lamelles dépendent des conditions de
cristallisation mais aussi de la rigidité de la idea des ramifications et des défauts
d'enchevétrement [LEF02]. Les lamelles sont reledse elles par des morceaux de chaines
macromoléculaires appartenant a d'autres lamelles pontages sont appelés chaines liens.
Le pontage peut étre aussi assuré par le réseach@etrements repoussé dans la phase
amorphe lors de la cristallisation. En effet, lasiélles sont séparées par une phase amorphe
inter-lamellaire composée de chaines liens, denekdibres, de bouts de chaines et de tout ce
qui n'a pas pu cristalliser (additifs, impuretésc.e) [HAU95]. Un schéma détaillé de
I'arrangement lamellaire est donnée par la Figlr@ |
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Figure I-16 : Schéma de l'organisation des lamellagistallines formées par le repliement de chaines
macromoléculaire [HAU95]

[1.2.1.3 Superstructure sphérolitique

Au cours de leur étape de croissance, les lamsleganisent entre elles pour former des
sphérolites. Un sphérolite est un arrangement pstadin constitué d'un ensemble de
cristallites radiales séparées par la phase amaypheroissent a partir d'un centre pour
occuper I'ensemble de l'espace disponible [HAU®8F sphérolites sont généralement de
forme sphérique, dont la taille, dépendant générae des conditions de refroidissement,
peut varier du micrométre au millimetre. Les sphta® présentent une forme plutot

sphérique lors de leur étape de croissance, jusguiu'ils rencontrent d'autres sphérolites
(fin de la cristallisation) ou leur contour montakors un aspect plutdt polygonal [MAGO1]

(cf. Figure 1-17).

Phase amorphe inter- Centres de
sphérolitique sphérolites

Figure 1-17 : Observation de Ia croissance de sphélites dans du PET par microscopie optique en
transmission et lumiere polarisée [LEF02]

11.2.2. Les phénomeénes de relaxation

Dans le cas du polyéthyléne, trois transitions pat\étre identifiées par spectroscopie
mécanique (Dynamique Mechanical Analysis (DMA), ¢hdle de torsion, etc.) ou encore par
spectroscopie diélectrique. Ces transitions apgsgat successivement au cours d'un
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balayage en température et sont conventionnelleappelées:, § ety pour une température
décroissante (cf. 111.1.2). Bien que certains dgtaoient encore sujets a controverse dans la
littérature, les bases de chaque processus deatielaxsont bien définies [BOY85a,
BOY85b].

La transitiona. :

Elle est observée pour tous les polymeres sentaliis et se manifeste aux alentours de
70°C. Il est établi de fagon unanime que cettesttam est attribuée a la mise en mouvement
des groupements —GH de la chaine au sein de la phase cristallines Rdutaux de
cristallinité et I'épaisseur des lamelles augmdnians la transitioru est marquée et plus la
température associée est élevée. Bien que la pesdiune phase cristalline soit
indispensable, la relaxatiom activée mécaniquement implique un adoucissementineu
déformation de la phase amorphe [BOY85a]. La pludas auteurs revendique la nature
complexe de la transitiom constituée selon eux de deux voire trois procedsuselaxation
indépendants [NAK61, OHT94]. Par ailleurs, Perenhal. ont montré que l'incorporation de
composeés chimiques tels que le chlore dans le &frilsue a diminuer l'intensité de cette
transition jusqu'a sa disparition compléte pourfdetes concentrations en chlore [PER80].

La transitions :

Cette transition apparait entre -40°C et 0°C. Efieprincipalement due a la phase amorphe.
Les mécanismes impliqués dans cette transitiongrgldtre soit des mouvements de fins de
chaine, soit des mouvements de points de branchesmhnune rotation des chaines dans la
zone amorphe. Popdit al.[POP83] ont montré que cette transition résultadelaxation des
groupements —CH dans la partie amorphe proche de la partie isgta (zone interfaciale).
Cette relaxation est plus prononcée pour un pojj&tle fortement branché (PEBD) et il se
peut qu'elle n'ait pas lieu pour un polyéthylénédire (PEHD).

Cette relaxation a lieu aux alentours de -120°Cn $dgine provient de mouvements
moléculaires dans la phase amorphe, méme si cerdaiteurs ont proposé qu'elle soit en
partie due a la diffusion de défauts thermiquensaiivés dans la phase cristalline. Les
meécanismes et la localisation précise ne sontpeme bien identifiés. Il se pourrait que cette
zone de transition soit constituée en realité dexdelaxations ou plus avec des origines
différentes, des temps de relaxation différentslext énergies d'activation différents. Selon
Alberolaet al. [ALB92a, ALB92b], la transition vitreuse du polyéténe serait associée a la
relaxationy. Plus le taux de cristallinité est élevé, moingie est intense (diminution de la
quantité de phase amorphe) et plus la températssecigte est élevée. De plus, cette
température de transition vitreuse (notée augpivarie de maniere inverse avec la masse
moléculaire en nombre. En outre, le nombre et $patition des ramifications (branches
courtes ou longues) dans une macromolécule infls@nta transition vitreuse. D'un point de
vue geéneéral, plus les branchements sont petitgredtsiques, plus la température de transition
vitreuse est faible.

La phase amorphe, de par son caractere désordoffirgeau polymére un certain degré de
liberté fortement qui dépend fortement de la terajpge. En effet, la zone de transition
vitreuse permet de distinguer deux comportemerstindts du polymére : un régime vitreux
et un régime caoutchoutique.
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» Lorsque la température est inférieure a celle derdasition vitreuse, I'agitation
thermique est insuffisante pour permettre le mowergndles molécules dans la phase
amorphe : il s’agit de I'état vitreux.

= Au dessus de g un mouvement interne, engendré par I'agitaticrrfique, s'opere
au sein de la phase amorphe : on parle alors adatattchoutique.

Lorsque la température est supérieure a la tempérde transition vitreuse, les polymeres
semi-cristallins admettent des déformations biers jpnportantes. Ceci s’explique par le fait
gue la phase amorphe a I'état caoutchoutique patenstipporter des déformations de grande
amplitude. En dessous dg, Ta phase amorphe se déforme tres peu et peon lesl cas, étre
plus fragile que la phase cristalline.

[1.3. L'extrusion comme procédé de mise en ceuvre

La technique de mise en ceuvre de produits longsédgon droite constante), tels que les
branchements en polyéthylene, repose sur le pratégtrusion. Le principe est de fondre et
plastifier des granulés de polymere par l'intermiéeid'une extrudeuse avant de mettre la
matiere en forme a l'aide d'une téte d'extrusianfileere de conformation). La Figure 1-18
représente les différentes parties d'une filieegtdision.

Alimentation
en matigra
premidra

Bacde
refroidissemeant

Cantrdle et mesura
dimensionnelie
{diamétre, dpaissaur)

Entrainemant
du tube

gt

Découpse
longuaur

Extrudause
at téte

d'extrusion BaJ da .
calibrage

Figure 1-18 : Les différentes parties d'une ligne txtrusion de tubes [T13642]

Dans le cas de polyoléfines, tel que le polyéthgjdextrudeuse est souvent monovis. C'est
I'élément essentiel d'une ligne d'extrusion. Ellepa@ur fonction de convoyer, fondre,
homogénéiser et mettre sous pression la matierelp@ousser dans la téte d'extrusion. Cette
vis sans fin est en rotation a lintérieur d’'un f@au régulé en température. Elle est
subdivisée en troncons de fonctionnalités diffeerfcf. Figure 1-19) [T13642]:

» |a zone d'alimentation qui sert a alimenter et cachgr les granulés encore froids,
» |a zone de plastification qui sert a plastifiemdoe) le polymere,
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* |a zone de pompage qui sert a générer la pressioesgaire pour le passage de la
matiére dans l'outillage de conformation,

» |a zone de mélange pour introduire d'autres comieske maniére homogene dans la
matiére (colorants, principes chimiquement actffigbilisants ou encore noir de

carbone).
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Figure 1-19 : Les différentes fonctions de I'extruéuse, et I'impact sur la forme de la vis.

Lors du passage du polymere dans la téte d'extrus@ui-ci voit sa morphologie fortement

orientée dans le sens de l'extrusion. Le branchesrepolyéthyléne sera donc un matériau
anisotrope dont les propriétés mécaniques devrai@mer suivant le sens de sollicitation.

Cette anisotropie plastique induite devra étreepeis considération pour la suite de I'étude.

Conclusion patrtielle :

Le polyéthyléne haute densité a été obtenu daremiesSes 1950 grace a un procédé dit "basse
pression” qui permet d'obtenir des chaines lingalte taux de ramification est en effet tres
faible, ce qui lui permet de cristalliser relativemb facilement. Son taux de cristallinité est
relativement plus élevé que celui observé poualegses polyéthylénes.

Le caractére semi-cristallin du polyéthylene lunféwe une morphologie bien particuliere, qui
doit étre analysée a plusieurs échelles : I'échadlda structure cristallographique (maille
orthorhombique), de la structure lamellaire etalsuperstructure sphérolitique. Ce caractéere
semi-cristallin est également a l'origine des dé#ifées transitions observées sur le
polyéthylene, notamment la transition vitreusegprimet de distinguer le domaine vitreux du
domaine caoutchoutique.

Enfin, la mise en ceuvre du polyéthylene sous fodeetube est assurée par le procédé
d'extrusion. Il permet d'obtenir de fagon continumetube au fur et a mesure de I'ajout de la
matiere. |l confére toutefois au matériau une drogpie plastique induite qui impactera ses
propriétés mécaniques.
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[1l. CARACTERISATION D 'UN TUBE NEUF
[1l.1. Caractérisation physico-chimique

[11.1.1. Analyse enthalpique différentielle

La technique d’Analyse Enthalpique DifférentielldED) (ou Differential Scanning
Calorimetry (DSC)) est couramment utilisée danscds de matériaux polyméres semi-
cristallins. Elle permet d'identifier les différest transformations comme, par exemple, la
fusion, la cristallisation ou encore la transitiotreuse.

Le principe est le suivant. L'échantillon & anatysst placé dans un creuset en aluminium
dans un premier four, alors qu'un autre creuselaesste vide dans le deuxiéme four, servant
ainsi de référence. Les deux fours, supposés gledj sont chauffés selon une rampe de
température constante. Lorsqu'un phénomene detiarnsurvient dans I'échantillon, celui-ci
ne peut plus suivre la rampe de température etlifiéeence de température est détectée entre
les deux fours. L'appareil apporte alors la quardé chaleur nécessaire pour maintenir les 2
fours a la méme température.

Les flux de chaleur des systemes {creuset vidé¢retuset + eéchantillon} sont enregistrés. La
différence entre ces deux signaux renseigne stiuxede chaleur absorbé ou généré par
I'échantillon lors de ses changements d'étatssftran vitreuse, fusion...). On peut alors en
déduire la capacité calorifique de I'échantillon.

Un polymére semi-cristallin est constitué de debases : une phase amorphe et une phase
cristalline, c'est pourquoi le pic enregistré aumeat de la fusion n'est pas un pic étroit, mais
un pic large s'étendant sur un domaine de plusidzeines de degrés. La température de
fusion correspond au sommet de ce pic. L'aire Bopg (obtenue par intégration) correspond
a I'énergie nécessaire pour la fusion, c'est kdpik de fusiomH;. En divisant cette valeur
par I'enthalpie de fusion du méme matériau 100 Btadiin AH?, on obtient le taux de
cristallinité y. de notre échantillon :

_ DH,
AH °
avec . AH; I'enthalpie de fusion de I'échantillon mesuré lbe I'essai (en J/g),

-AH? l'enthalpie de fusion d'un polyéthyléne 100 %tatlin (en J/g) estimé dans la
littérature a 293 JAYVNEY,

Xe

Pour s'assurer de la représentativité de la mesare gssais ont été réalisés. Des échantillons
de 10 mg environ sont prélevés au cceur d'un tubked'epaisseur 4,5 mm. Pour balayer une
large plage de température et éventuellement @étiectempérature de transition vitreuse de
notre matériau, nous avons commence les essat)&dG1Le thermographe obtenu est donné
par la Figure 1-20.
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Figure 1-20 : Analyse enthalpique différentielle dun tube neuf, réalisée par DSC

Les trois essais réalisés montrent une bonne reptibdité des mesures. La température de
fusion est de I'ordre de 126 °C (conformémentficke technique du matériau fournie par le
fabricant) et correspond a celle d'un polyéthyleaete densité. Le taux de cristallinité, quant
a lui, est de 60 % environ.

La technique d'analyse calorimétrigue DSC est ugemale mettre en évidence la transition
vitreuse du matériau. Celle-ci se caractérise papaint d'inflexion sur le thermographe,
comme dans le cas du PET (cf. Figure 1-21), sighmed augmentation de la capacité
calorifique du matériau au-dela de lg Or nos résultats expérimentaux ne présententigas
point d'inflexion. Il faudra donc utiliser une aaitechnique pour déterminer la température de
transition vitreuse de notre matériau.

1.5

1.0 -
Transition vitreus
Heat Flow
(W/g) 05 -
0.0 A
-05 : , : . .
0 5 10 15 20 25 30

Température (T)
Figure 1-21 : Analyse par DSC du polyéthylene téréptalate (PET)
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Nous proposons donc d'utiliser une méthode d'aegstoét "mécanique” qui permettra de
mettre en évidence la perte de propriétés autola tfansition vitreuse de notre matériau, et
donc de quantifier la température de transitioreute | du PEHD.

[11.1.2. Spectroscopie mécanique

L’Analyse Mécanique Dynamique (AMD) (ou Dynamic Memical Analysis (DMA)) fait
partie des techniques de spectroscopie mécaniquie,pgrmettent de caractériser les
propriétés viscoélastiques d'un matériau par laureede son module dynamique en fonction
de la température ou de la fréquence. Cependaité¢, ©ethode n'est valide que pour de
petites déformations, c'est-a-dire en viscoéldétloiéaire.

Cette technique consiste a appliquer une déformatignamiquey (sinusoidale) a un
échantillon. La contrainte résultantest elle aussi sinusoidale mais décalée d'un anupe

rapport a la déformation :
Y=Y Sin(wt) et T=1, Sin(cot + 8)

L, . * i ot * i(u)t+5)
En écriture complexe, on &: =y, € et T =1, €

On peut définir le module de cisaillement compl&edit aussi module de Coulomb, par :
* i(mt+6) )
G =G+ig=0 " __ =Ty
Y Y€ Yo
On peut identifier alors les expressions de G"et G

G'=22 cos et G"= 2 sing
Yo Yo

Le module G' est appelé module de conservatidraduit le caractére élastique du matériau,
alors que le module G" appelé module de perte,ésgmte la composante visqueuse du
matériau. La viscosité traduit sa capacité a disslignergie mécanique, irréversiblement
perdue sous forme de chaleur. Le facteur d'amerisst ou le facteur de perte, @&nest
donné par le rapport G"/G'. Il caractérise lestémients intérieurs et représente la proportion
d'énergie dissipée sous forme de chaleur danshantéon par rapport a I'énergie élastique
mise en jeu au cours du cycle. L'angle de déphasagerelié a la capacité d'amortissement
du matériau.
Les variations du module complexe de Coulomtetde tars, en fonction de la température
ou de la fréequence, correspondent aux difféerergxations pouvant se produire dans les
matériaux (transition vitreuse par exemple). Dansds des polyméres, elles sont associées
aux divers degrés de liberté des chaines moléesl&if. 11.2.2).

La technique est utilisée ici dans le but de déreemla température de transition vitreuse de
notre matériau, qui n'a pas pu étre identifiéefaC.

L'appareil utilisé est un pendule de torsion ingdimctionnant sous oscillations forcées hors
résonance et capable de travailler & de trés bdssmsences (10 & 4 Hz). La plage de

température balayée peut varier de -180 a 450°Cpdmule est constitué d'une partie
électronique qui assure le pilotage de l'essaeetrditement des données, et d'une partie
mécanique. L'échantillon est fixé a un mors inidrifixe et & un mors supérieur relié a une
tige rigide sur laquelle est appliqué un coupletatsion. Celui-ci est créé par l'interaction

entre l'aimant et les bobines de Helmholtz parcesipar un courant sinusoidal. La mesure de
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l'angle déformation de l'échantillon est réalises& pne méthode optique (méthode de
Poggendorf) : un pinceau lumineux est réfléchiyamiroir rendu solidaire du mors mobile
et une cellule photovoltaique différentielle fodrane tension proportionnelle a la déviation
du rayon lumineux. L'échantillon est placé dangaum cylindrique thermo-régulé, lui-méme
contenu dans une enceinte étanche qui est immdegéeun bac cryogénique.

Les échantillons testés sont de forme parallélégoe, dont les dimensions sont les
suivantes :

= @paisseur: e =1mm,
= largeur: =10 mm,
» |ongueur : L =50 mm.

La plage de température étudiée se situe entré C1&050°C, avec une vitesse de chauffage
de 1°C/min. Un angle dynamique de 4°1@d, avec une fréquence de 1 Hz, est appliqué.

Le module* de Coulomb ‘Gest le rapport entre le couple de torsionet la déformation
angulaire® corrigée par un facteur de forme f :
o_ I"
¢ e
L'expression du facteur de forme est connue pouichantillon parallélépipédique :
_pél
L

ou B est une fonction de e/l.
Connaissant G*, on peut avoir acces aisément awule® G' et G", et donc au facteur de
perte tarb.

Les résultats obtenus pour le tube neuf sont ptésenla Figure 1-22.
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Figure 1-22 : Evolution de E' et tan delta en fondbn de la température pour un tube neuf

L'évolution de tand en fonction de la température fait clairement apipe les trois
transitions du polyéthylene (cf. 1.2.3.). Malhewsement, I'essai n'a pas été mené jusqu'a une
température assez élevée pour clairement idenfigansitiona. La transition apparait aux
environs de -10°C, alors que la transitignqui correspond a la température de transition
vitreuse du PE, se produit a -120°C.

[11.2. Caractérisation microstructurale

La compréhension des mécanismes de déformatiomafi@nagement et de rupture d'un tube
de PEHD neuf passe tout d'abord par une caradtéridme de sa microstructure. Différentes
techniques sont utilisées ici pour déterminer, ggeemple, la présence ou non de porosités
induites par le procédé de mise en ceuvre, et afisdev structure sphérolitique du
polyéthyléne.

[11.2.1. Détermination de la porosité initiale

[11.2.1.1 Cryofractographie

Nous avons cherché dans un premier temps a saueitibe neuf présente des porosités a
I'état initial. Celles-ci, si elles existent, paiant étre a l'origine de I'endommagement du
polyéthylene. Pour cela, il convient de ne pas kééo le matériau avant observation, afin de
ne pas lI'endommager : c'est le principe de la cagtdgraphie.
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L'opération consiste a figer la microstructure 'deHantillon en le plongeant dans de I'azote
liquide pendant plusieurs heures, avant de ledractmanuellement. Notons qu'une fissure a
été préalablement introduite a l'aide d'une lamecutéer, pour faciliter 'amorcage de la

rupture. L'échantillon étant en-dessous de sa teahpé de transition vitreuse, on peut

considérer que les déformations plastiques seranintes et donc que la microstructure

obtenue sera représentative de la microstructitialé Les faciés de rupture ont ensuite été
observés a l'aide d'un Microscope Electroniquelaydge (MEB).

[11.2.1.2 Principe du Microscope Electronique a Balayage

Un faisceau d'électrons est envoyé sur I'‘échantiloobserver avec une certaine tension
d'accélération, variant de 1 a 15 kV dans le casPHu Un détecteur analyse ensuite le
faisceau d'électrons secondaires eémis par I'étloantile maniére a obtenir des informations
sur le relief de I'échantillon. Notons que, dansde ou on voudrait obtenir des informations
sur le contraste chimique des phases d'un éclmm(ithétallique par exemple), il conviendrait

d'utiliser un détecteur d'électrons rétrodiffus@s.perd alors la notion de relief.

Les matériaux polyméres, faiblement conducteursyetid au préalable étre métallisés de

maniere a rendre la surface conductrice pour po@aicuer la charge d'électrons accumulés.
La métallisation se fait par un dépot d'or-palladid'environ 3 a 4 nm d'épaisseur grace a un
métalliseur rotatif. De plus, on réalise un dépdtiatjue d'argent reliant un coin de la surface
a observer au porte-échantillon dont le but esbldouéviter tout dégazage de I'échantillon et
améliorer encore la conductivité.

Le microscope Zeiss Gemini 982, disponible au @edigs Matériaux, a été utilisé pour
réaliser ces observations. Le choix de la tensiaccélération et de la distance de travail se
fait en fonction de chaque échantillon a analyser.

111.2.1.3 Résultats

Les observations MEB des faciés de rupture indiquer® rupture de type “fragile” (cf.
Figure 1-23). En effet, le facies de rupture ne lsienpas perturbé ou déformé, contrairement a
une rupture de type "ductile" dont le facies mamiitela présence de cupules (cette notion
sera abordée plus en détails au Chapitre Il1).

La Figure 1-23 a) montre un faciés de rupture dhaet dont les bords sont vifs, non
déformés. A une échelle inférieure (cf. Figure I-B2-d), on constate la présence de
particules intrusives. Ces particules apparaissertianc sur les images MEB. Dans sa thése,
H. Ben Hadj Hamouda [BENOQO] a montré, par specttoméle rayons X a Dispersion
d’Energie (EDS), que ces particules seraient de datures :

» des résidus catalytiques sous forme de cristaux,
» des particules de chaux sous forme de poudre.

Etant donné leur dimension (diamétre moyen derkod# 50 a 200 nm), on peut également
supposer que ces particules soient du noir de parbdroduites pendant la mise en ceuvre.
Ces hypotheses restent encore a confirmer.
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Figure 1-23 : Observations MEB des faciés de ruptu d'un tube de PEHD neuf, obtenus par
cryofractographie

On note également, d'apres les Figure |-23 b-dadprésence d'une seule population de
cavités de petite dimension. Leur diamétre moydnessmé a environ 0,1 a 0,2 um. On

constate, par ailleurs, qu'au centre de la plugpestcavités, il y a la présence d'une particule
blanchatre. Puisque qu'il n'y a pas eu de défoomati d'endommagement lors de la rupture
(rupture fragile), on peut donc supposer que ce#ésasoient le résultat d'une mauvaise
cohésion de la matiere avec les particules.

Le méme type de faciés a été observé dans la deeSeédéric Addiego [ADDO06].

[11.2.2. Observation de la structure sphérolitique

Pour révéler la structure sphérolitique de notrdéneu, il convient d'abord de préparer
délicatement les échantillons. Ceux-ci sont pré&e@é mi-épaisseur d'un tube neuf, et
découpés au cryomicrotome, afin de garantir unfaserparfaitement lisse. Le principe du
cryomicrotome est le suivant : I'échantillon eshcé entre deux mors fixes, et refroidi a une
température inférieure a sa température de transitiitreuse. Un couteau mobile,
parfaitement aiguisé, dont la température est &gent supérieure a celle de I'échantillon,
vient alors découper des lamelles a la surfaceédbdntillon. L'épaisseur de ces lamelles est
ajustable et peut varier entre 0,5 et 30 um. Ladgittaque ainsi que la vitesse de passage du

couteau sont deux parametres qui conditionnenidditg de la découpe.
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Le cryomicrotome est utilisé ici juste garantir wenne qualité de la surface de I'échantillon.
Les lamelles ne sont pas récupérées.

[11.2.2.1 Recette de l'attaque chimique

Une fois I'échantillon préparé, il convient de & une attaque chimique pour faire
disparaitre la phase amorphe et ainsi révéler k@astructure sphérolitique. Nous avons
repris, sans modification majeure, une attaque aeganique utilisée par H. Ben Hadj
Hamouda dans la thése [BENOOQ] pour révéler la siracdu polyéthyléne haute densité, et
qui avait donné des résultats concluants.

Cette attaque chimique comprend deux étapes dpagegpermanganique et plusieurs étapes
de rincage, pour s'assurer que l'attaque ne camntimas. Le détail des différentes étapes est
donné en Annexe 1.

Le temps d'attaque doit étre impérativement regpdan effet, c'est lui qui conditionne la
gualité de la microstructure révélée. Il s'agibtBmir le meilleur compromis entre une attaque
de la phase amorphe suffisamment importante peéteéla phase cristalline et une attaque
de la phase cristalline relativement limitée [RE{509

Une fois les échantillons attaqués, ils sont sééh&air comprimé et métallisés pour étre

observés au MEB.

111.2.2.2 Résultats

Les observations microscopiques sont présentéaskFégure 1-24. On apercoit la structure

lamellaire du polyéthylene. L'épaisseur des larseflst de quelques diziemes de microns.
Cependant, les sphérolites sont enchevétrés ledamssles autres, et il est difficile d'en isoler
un pour en évaluer un diamétre moyen. On estimemeéias leur diametre a environ 2 pm.

Smm

X - \ _
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Figure 1-24 : Observations au MEB de la microstructire sphérolitique d'un tube neuf en PEHD

On constate toujours la présence de particulesapparaissent blanchatres sur les clichés
MEB (cf. Figure 1-24). Ces nouvelles observatioienment confirmer leur diametre moyen
de0,1a0,2 um.

Toutes les techniques de caractérisation présedt¥es cette partie ont été réalisée sur des
échantillons prélevés a mi-épaisseur d'un tube. augune observation ou mesure n'a été

effectuée en surface de I'échantillon pour détdatprésence d'un éventuel effet cceur-peau et
donc une anisotropie du matériau. H. Ben Hadj atréaans sa these [BENOQ] que le taux

de cristallinité dans un tube de polyéthyléne halgesité est plus ou moins constant dans
I'épaisseur. Néanmoins, une chute de sa valeutéésttée a proximité de la paroi externe du

tube. A partir des résultats de DSC, il a pu remot la distribution de I'épaisseur des

lamelles en chaque point de I'épaisseur du tulsipret a la taille des lamelles majoritaires en

fonction de la distance a la paroi interne. Malgné forte dispersion des résultats, il observe
une légere tendance : les lamelles cristallinemiesatr plus fines a proximité des parois externe
et interne.

I\VV. CONCLUSION

L'objectif d'abaisser la concentration maximalepdsmb dans I'eau du robinet d'ici a 2013, a
obligé les distributeurs d'eau potable en Franmegriplacer les canalisations les plus critiques,
notamment les branchements ou joints de tuyauxl@mkpou contenant I'élément plomb.
Pour des raisons de confort, les exploitants ontil@gié les matériaux polyméres qui
continueront sans doute a se développer dans lesesrma venir. Le polyéthylene haute
densité PEHD utilisé depuis les années 1990, prera place non négligeable dans les
branchements reliant les compteurs des abonnésaau de distribution.

Le polyéthylene haute densité PEHD est un matdaeyement utilisé dans le transport de
gaz et d'eau. Le mode de mise en ceuvre utiliséqueotype d'application est I'extrusion. C'est
un procédé continu qui permet de former le tubefuauet a mesure que la matiére est
introduite. Le caractere semi-cristallin du polyééme fait qu'il est important de le considérer
a différentes échelles :

» |a structure cristallographique de la phase ctis&gah I'échelle de ’Angstrom,
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» |a structure lamellaire des cristallites a I'écaelhnométrique,
» et enfin la superstructure des lamelles en sphémliéchelle microscopique.

Seule la structure sphérolitique a pu étre détereniexpérimentalement aprés une attaque
chimique adaptée au matériau. Les moyens expérameri disposition n‘'ont pas permis de
descendre aux échelles inférieures.

Ses caractéristiques physiques telles que la textypérde fusion, le taux de cristallinité ou
encore la température de transition vitreuse antiéterminés selon différentes techniques. Il
est important de mentionner ici que la températdee transition vitreuse du PE est
relativement basse, de l'ordre de -120°C, et done dans les conditions normales
d'utilisation des branchements, la phase amorphmbéthyléne sera constamment dans son
domaine caoutchoutique. Un facies de rupture de tjgagile” ne pourra donc jamais étre
observé sur un branchement en PE rompu en service.

Pour revenir a l'application du PE comme moyen id&iblution d'eau potable, I'assurance
d'une bonne qualité microbiologique de l'eau diste passe par l'ajout de désinfectants.
Seulement deux désinfectants sont autorisés ercérdm dioxyde de chlore et le chlore.

Chacun présentent des avantages et des inconw&nilemtchoix de l'un ou l'autre des

désinfectants dépend essentiellement du site afdétar.

Cependant, des ruptures prématurées ont été cmstdepuis une dizaine d’années. Ce
phénomene s'est accéléré lors de la caniculetde20@3. La température semble donc étre un
facteur aggravant. Apres l'analyse microscopiqueltanchements rompus en service, il ne
fait aucun doute que ces casses sont dues a limpadésinfectants sur les branchements en
polyéthylene.Dans le cadre de la gestion patrimoniale des ra&sdhwest nécessaire de
pouvoir anticiper ces ruptures. Pour cela, unemedion réaliste de la durée de vie des
branchements en PEHD au contact du dioxyde deekktrindispensable. C'est ce que nous
tenterons de réaliser apres avoir déterminé pméest le réle des désinfectants dans la
dégradation du polyéthylene (cf. Chapitre 1), @npact de cette dégradation sur les
propriétés mécaniques du PE et sur les modes dtendgement et de rupture (cf. Chapitres
[l et IV). Le Chapitre V présentera les méthodetemues pour prédire cette durée de vie.
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Chapitre Il -
Vieillissement du polyéthylene au
contact de désinfectants présents en eau
potable

L’analyse des branchements vieillis en servicedlhpitre | - 1.3) démontre clairement que
les désinfectants contribuent a diminuer de facagnicative la durée de vie des

branchements. Dans ce chapitre, nous chercheromg docomprendre et a retranscrire,

aussi fidelement que possible, les mécanismes ségisoduisant lors de la dégradation du
branchement au contact des désinfectants, et phuscplierement au contact du chlore.

Nous chercherons également a déterminer préciséfaeaninétigue de dégradation, dans

'unique but de développer un modele numériquepguimettra de simuler la dégradation

d’'un branchement dans des conditions réelles ddatilon. L’'objectif est alors de pouvoir

prédire I'évolution intrinseque du polyéthylene stitwant le branchement. Etant donné que
ses propriétés mécaniques dépendent directemesbrietat physique, il est important de
simuler correctement la dégradation du branchenaentontact des désinfectants.
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|. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE ET DEMARCHE ENVISAGEE

Afin d’éviter tout empirisme dans la prédiction ¢tk durée de vie du polyéthyléne, la
modélisation mise en place doit pouvoir tenir caaggs modifications lentes et irréversibles
de la structure du branchement. On caractéris&tat'lphysique” du PE, qui constitue le
branchement, a trois échelles distinctes (cf. Eglfl), sachant que I'échelle ou se
produisent les modifications chimiques va gouvertes modifications aux échelles
supérieures :

= L’échelle moléculaire : apparition de groupemergés au vieillissement chimique

= L'échelle macromoléculaire: coupures de chaine ecédihnt les chaines
macromoléculaires constituant le PE.

= L’échelle macroscopique : apparition d'une coucheedicielle de PE dégradé
amorcant des fissures. Dans notre cas, cette caugeficielle se situe au niveau de

la paroi interne du branchement.

'aég;

Figure II-1 : Les différentes échelles de modificadns au cours du vieillissement du polyéthyléne :
a) moléculaire, b) macromoléculaire, c) macroscopige

b)

Sachant que le mécanisme de dégradation du polyrasted’origine chimique, la
modélisation du vieillissement des branchement &eblie selon les étapes suivantes :

1. Une premiére étape consiste a décrire les réactamsiques prépondérantes
(oxydation, actions du désinfectant) qui se praghiisau sein du matériau
(polyéthylene stabilisé ou non). Ceci constituesa dchéma mécanistique de
dégradation.

2. La cinétique du schéma mécanistique ainsi étalsh siéterminée au cours de la
deuxieme étape pour prédire I'évolution des modifans chimiques au cours du
temps d’exposition, en fonction des conditions g@sition (principalement
température, nature et concentration du désinfgct@m se place ici a une échelle
locale sachant que nous pourrons I'étendre a B&par d’un tube moyennant la prise
en compte de parametres complémentaires (procésstsnsport).

3. Une fois la cinétique de dégradation établie, omlé@auira I'évolution des parametres
physiques (dans le temps et dans I'épaisseur).fiehy &2s modifications chimiques
prédites par le schéma mécanistique, ont pour goes€es un processus de coupure
de chaine et/ou de réticulation du polymere, ce jque directement sur [|'état
physique du polyéthylene.
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Par l'utilisation des équations de Saito reliargt leasses molaires en nombre et en
poids au nombre de coupures de chaine et de witim$ [SAI58], nous aurons une
description compléte de I'évolution du paraméti@éo> gouvernant la résistance a la
rupture : la masse molaire du polymére, en paréicldh masse molaire moyenne en
poids (My).

1 1 1 1

——-———=s5-ret —-
M, M, M, M

n w wO

-2 ret

S
2

s représente les coupures de chaines, et reti@dagons du polymere,

My et M, étant les masses molaires moyennes en poidsreirebre du polymeére a
l'instant t,

Muwo et Myo étant les masses molaires en poids et en nombpslgmere a l'instant
initial (t = 0)

Enfin, pour traiter chacune de ces étapes, noussaehoisi par la suite de présenter la
modélisation avec une complexité croissante (gfufs 11-2):

La premiére partie concerne le modéle appliquédyéthylene pur (sans stabilisant
et sans noir de carbone) dans le cas ou la dégradatpour origine uniquement
I'oxydation (sans eau ni désinfectant). Ce casespond au "noyau" du modéle et
nous le considérerons comme définitivement acquis.

La deuxiéme partie inclut la prise en compte dst&bilisation (correspondant a la
formulation réelle du polymere) dans le cas ou &grddation a pour origine
uniguement I'oxydation. Bien que d’énormes progagsnt été faits ces dernieres
anneées sur le sujet, cette étape reste encoreuaiséan d’actualité.

La troisieme partie a pour but d’'intégrer, dansiadélisation précédente, la présence
d'eau et de désinfectant (chlore et/ou dioxydeltdere). Sachant que sur ce sujet la
littérature reste encore peu fournie, les diffé&semtécanismes et leurs interactions
seront discutés.
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MATERIAU INITIAL

Thermo oxydation

(Noyau de I’oxydation)\A

+ PE pur
Stabilisants
(1°"° couche) \‘
<PE stabilisé>
+
Désinfectant : dioxyde de chlore, I
chlore...  ——

(2°™couche PE stabilisé en présence de
désinfectants

APPLICATION FINALE

Figure 11-2 : Schéma de la méthodologie proposée pomodéliser le comportement des branchements en
PEHD en présence de désinfectants

Ce chapitre sera structuré de la maniere suivalttes réaliserons dans un premier temps une
revue de la littérature existante pour établir Ecemisme réactionnel de la I'oxydation du PE
pur, puis stabilisé, puis en contact avec des textants. Nous verrons que le cas du dioxyde
de chlore a récemment été traité dans la littéeatlors qu'aucun mécanisme réactionnel n'a
encore été proposé pour le chlore. C'est pouraquonis tenterons, dans la deuxieme partie,
d'élucider le mécanisme réactionnel du chlore ejudmtifier sa cinétique, en analysant selon
différentes techniques des échantillons vieillisfdgon accélérée. A ce stade, un modele
cinétique est proposé pour simuler le vieillissemdi@chantillons minces. Le cas des
échantillons épais est traité dans la dernieraepdriaspect diffusionnel de I'oxydation a été
mis en évidence selon deux techniques originatéstégré ensuite au modeéle cinétique.

[I. L' OXYDATION DU POLYETHYLENE : ETATDEL'ART

La thermo-oxydation est un phénomeéne de dégradaaturel que subissent la plupart des
matériaux polymeéres. Ce processus est initié armhetla présence d'oxygene dans l'air ou
dans l'eau et peut étre accéléré en augmentanénipétature. Le schéma réactionnel
correspondant est a l'origine des autres type®deadation existants : la radio-oxydation, la
photo-oxydation, ou encore l'oxydation au contadinel espece oxydante (cas des
désinfectants par exemple). En effet, les réactpégifiques a chaque type d'oxydation sont
ajoutées au "noyau" établi dans le cas de la therxgdation.

Cette partie est organisée selon la Figure 1€ ndyau de thermo-oxydation du PE pur est

considéré et modélisé, avant de prendre en congptprdsence des stabilisants et des
désinfectants chlorés.
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[I.1. Mécanisme de thermo-oxydation du PE pur

Avant de proposer une modeélisation du phénomeéngdkdion, il convient d'établir d'abord
le mécanisme réactionnel correspondant, dans ldicpslyéthyléne pur, sans stabilisant.

[1.1.1. Mécanismes réactionnels

Le mécanisme d'oxydation du PE pur est issu d'wraniéme d'oxydation général, applicable

a I'ensemble des polyméres hydrocarbonés. Nouseagms donc a ce dernier, les réactions
d'amorcage et de terminaison spécifiques au poligth haute densité déja établies dans la
littérature.

[1.1.1.1 Généralités sur l'oxydation des polyméres hydrogami@s

Malgré I'utilisation abondante des polyméres daasndmbreuses applications industrielles
(peintures, cébles d’isolation de centrales numéaipieces dans le domaine aéronautique,
etc...), il faudra attendre les années 1940 poer gpit établi par Bolland et Gee en 1946
[BOL46a, BOL46b], le schéma "standard" d’auto-oxj@a encore utilisé de nos jours. Il
s’agit d’'une réaction radicalaire en chaine qunsdee cas le plus simple, compte six étapes
élémentaires :

() Amorcage Polymeére (PH) P

(1) Propagation P+O — PO’

(1) Propagation PQ +PH — POOH + P

(V) Terminaison P+P — produits inactifs

(V) Terminaison P+ PQ’ — produits inactifs
(VI) Terminaison PG +PQ — produits inactifs + @

Ce schéma s’appligue a I'ensemble des polymeéresbgbonés saturés non stabilisés, dont
fait partie le polyéthyléne. Il regroupe les réati élémentaires subies par tout substrat PH
(par la suite, PH représentera le site correspdralapolyéthyléne) sous les effets combinés
de la température T et de I'oxygeng O

L'amorcage
Beaucoup de modeles présents dans la littératude4Ba, BOL46b] considéerent la création

de radicaux Pcomme une seule étape, par décomposition direcsailostrat PH :

PH — radicaux
Cependant, une équipe de recherche américaine [JI0BHis en évidence un autre mode
d’amorcage de I'oxydation : par décomposition dgdrbperoxydes POOH, qui sera détaillée
dans le paragraphe 11.1.1.2.1.

La propagation

Il existe un large consensus sur le caractereakadie en chaine des réactions de propagation.
Celles-ci se propagent par arrachement d’atomegdgene. La réaction (II) du schéma
proposeé est trés rapide, alors que la réactiopd#t nettement plus lente : sa vitesse dépend
de I'énergie de dissociation de la liaison C-H.

Nous pouvons d'ores et déja remarquer que le phénerd’oxydation produit son propre
amorceur : les hydroperoxydes POOH. Nous y revamplus en détail au paragraphe
11.1.2.2.
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La terminaison

En l'absence de stabilisants, les réactions de inaison résultent de combinaisons
bimoléculaires de radicaux. Ces recombinaisonsntrdes especes stables, insensibles a
I'oxydation.

La réaction (VI) est nettement plus compliquée dartms du polyéthyléne. C’est ce que nous
allons détailler dans le paragraphe 11.1.1.2.2.

[1.1.1.2 Cas du polyéthylene haute densité

Le polyéthyléne faisant partie de la famille de$yp®res hydrocarbonés, nous pouvons lui
appliguer le mécanisme de thermo-oxydation précéuam exposé. Il présente néanmoins
quelques particularités, notamment dans les ét#ipawrcage et de terminaison.

[1.1.1.2.1 Amorcage par décomposition des hydroperoxydes

L’hypercomplexité du phénoméne d’oxydation du ptiy&Ene réside en premier lieu dans
les étapes d’amorcage. En vieillissement thermatant; deux modes d’amorgage sont
possible :

» L[’amorcage_extrinséquedd a des impuretés ou des irrégularités de lectstre. La
présence d’impuretés est essentiellement liee adenu® synthése du polymere
(résidus catalytiques, complexe polymére-oxygemepemple),

» L’amorcage_intrinséqydié a la décomposition des liaisons du polyméeeTableau
[I-1 compare les trois types de liaison suscepdide se rompre dans le cas du

polyéthyléne.
Type de liaison Energie de liaison
-C-C- 390 kJ.mot
-C-H- 350 kJ.mdl
-0-0- 150 kJ.mot

Tableau II-1 : Valeurs des énergies de liaison paype de liaisons présentes dans le PEHD oxydé [CAGP

Les énergies associées a chaque type de liaisotrenbmue les hydroperoxydes POOH,
formés par la dégradation partielle du polymers g sa mise en ceuvre, sont beaucoup plus
instables que le motif régulier du polymeére (—.GHCH, —).

A haute température (T > 350°C), tout type de dimipeut étre considérée comme instable,
mais dans la gamme de température d’utilisationbdaschements en PEHD (T < 40°C), il
est légitime de négliger la formation de radicaax gécomposition directe du substrat. On
peut donc considérer que I'amorcage de radicawesstntiellement di a la décomposition
des hydroperoxydes qui peut se faire de deux facams ou bimoléculaire. Cette
décomposition se résume alors de la fagon suivante

5 POOH — a POO+BF
avec: 6 =1,a =2 etp = 0 pour une décomposition unimoléculaire,

6 =2,a=1etp =1 pour une décomposition bimoléculaire.
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Détaillons maintenant chacun des deux modes d'@gerc

Amorcage unimoléculaire

Le mécanisme de décomposition est le suivant :

—CIJH—CHZ— —» —CH—CH,—
OOH o°
*OH
/H
a —» —C + H,C—
N\
0
b) ——>  —CH—CH,— + —CH—CH,—
—CH,—CH,— OH
Il peut s’écrire formellement de la fagon suivante
POOH — PO + OH
PH +'OH — P +HO
(voie a) (1-x) PO — (1-x) P-C=0 + (1-x) P+ (1-x) s
(voie b) x PO+ x PH — X P-OH + x P
(1w POOH + (1+x) PH — 2 P+ (1-x) P-C=0 + (1-x) s + x P-OH +,B8

s représente les coupures de chaines créées |dtant@cage (coupuref des radicaux
alkoxyles), et PH le substrat polymeére, en I'ocence, ici, le PEHD. On remarque aussi la
formation d’'un carbonyle noté P-C=0.

Amorcage bimoléculaire

Un autre cas est également possible (réactiomioiéculaire) :

—CI3H—CH2— + —CI3H—CH2— — —(|3H—CH2— +—(|3H—CH2—
OOH OOH o’ 00
b)
a —CHZ—CHZ—
/l-| ° .
— ¢ 4 HC— —CH—CH,— + —CH—CH,—
N\ I
o) OH
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Il se résume ainsi :

POOH + POOH — PO + POO + H,0O
(voie a) (1-x) PO — (1-x) P-C=0 + (1-x) P+ (1-x) s
(voie b) x PO+ x PH — XP-OH +x P
(Ip) 2POOH+XxPH —  POO+P +(1-x) P-C=0 + (1-x) s + X P-OH +

H.O

Cette réaction peut également étre intramoléculdieis cette divergence entre les auteurs
est effacée par le formalisme de la modélisation.

Dans les deux cas, on considére que I'apparitian darbonyle P-C=0 est équivalente a celle
d'une coupure de la chaine principale “s”. Cettaivmence permettra de transposer
I'évolution de la structure chimique en évolutioresd propriétés mécaniques, par
I'intermédiaire de la masse moléculaire moyenngdlymere, selon les équations de Saito
précédemment citées (cf. paragraphe 1).

[1.1.1.2.2 Ramification des étapes de terminaison

L’autre spécificité du mécanisme d’oxydation du yéthylene réside dans ses étapes de
terminaison. En 1973, Decket al. [DEC73] ont montré que dans le cas du PE, il était
nécessaire de considérer trois modes de combinisooléculaire des radicaux peroxydes

(PQ,) selon le mécanisme suivant :

(V1.0) PO +PO’ —  [PO OP]caget O

(VI.1) [PO'OP]cage —»  POOP

(V1.2) [PO'OP]cage —  P-C=0 + P-OH

(V1.3) [PO'OPleage — 2 P+ 2715 + 2y, P-C=0 + 2 (1 ¥1) P-OH

v1 est le rendement de formation des carbonyles ats adw processus de la réaction non
terminante (VI.3).

On constate la formation d’un dialkylperoxyde [POP] cage qui conduit & la formation d'un
carbonyle (réaction VI1.2) et d'une scission de mdRi(réaction VI.3).

Ces résultats ont été repris plus réecemment pakKielidj [KHEO6a] dans une étude

concernant la thermo-oxydation du PE a basse teysér(T < 80°C), ou il montre que la

prise en compte de ces réactions est indispengable simuler correctement les résultats
expérimentaux.

[1.1.2. Modélisation du mécanisme d'oxydation

Nous proposons ici de modéliser la thermo-oxydationlPEHD pur décrit par les réactions
précédentes, en choisissant un schéma réactiomiagltéa Nous étudierons ensuite les
propriétés de ce schéma réactionnel avant de ntéresser a la fagon dont les constantes de
vitesses, associées a chaque réaction, sont déézsni
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[1.1.2.1 Choix du schéma réactionnel

Le modéle retenu pour le PEHD est donc constitséédgiations-bilans suivantes avec leurs
constantes de vitesse associées :

(Iu) POOH — 2P+ Y1s'S tYico PO Ku
(Ip) 2 POOH — P+ POOC + Y1sS +y1co PO kp
(1) P +0O, - PO ko
(111 PO, +PH —  POOH +P ks
(V) P+ P —  produits inactifs 44 ret k,
(V) P+PQ  —  produits inactifs + (Is) POOH +ysret ks
(V1.0) PO+ PO — [PO "OP]caget Oz Kso
(VI.1) [PO”OP]cage - POOP + ret &
(V|.2) [PO .Op]cage — P=0O Kz
(VL.3) [PO "OP]cage — 2 P+ 2y15S + Z1c0PO ks

Rappelons que ce schéma décrit la thermo-oxyddtidAE pur sous les effets combinés de la
température T et de 'oxygéne.Ql est tres proche du Schéma Standard d’Auto-@tigd
proposé par Bolland et Gee. Néanmoins, il se djgén dans le cas du PE, par deux
spécificités :
» Les actes d'amorcage sont attribués a la deconosies hydroperoxydes POOH
(formation de coupurgsdes radicaux alkoxyles, cf. réactiop®t k)

» Les actes de terminaison passent par la formationdialkylperoxyde [POOP] cage
qui donne lui aussi des scissions de chgines réactions VI.0, VI.1, VI.2 et VI.3)

Notons que les constantes de vitesse associéexjaechéaction dépendent de la température
selon une loi d'Arrhenius de la forme suivante :

= e - |

- kio estle facteur pré-exponentiel de la constante k
Ei I'énergie d'activation (en J.r))

R la constante des gaz parfaits (R = 8,314"J[™),
T latempérature (en K).

ou:

Les bilans cinétiques qui résultent du schéma i@awt| retenu sont les suivants :

Equation 1

@:%POOH]H&[ POOH’ - K P o+ k AH Pod-2 k 'ﬁ’z - kB POC
+ Ry[POOH .

Equation 2
d[ POC |

—— =k [POOH" + k[ P] g - k[ POO] PH- § B[ Pod-2 f POP
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Equation 3

APOOH] i, [PoOH -2k POOH’ + i POC] F+(1-v:) £ A POG

Equation 4

@——%UPOOH] k| POOH” - K POO[ PH+2y, k ﬂ (3v:-1) & "R POD

+Ry,[ PO" op]cage— 21y )kl PO O

cage

Equation 5
0[02]:[) 0°[O,]
ot % 9x®

~k,[ P ][] + ko[ POOT

Equation 6
d[ PO" OP]
dt

2 = ko POO | —( Ky + ko k[ PO O

cage

Equation 7
d[PO] _
dt

1co [POOH]+1/100Kt[ POOH‘ * Iéz[ PO O?age +2y1:o tkj[ PO 0

cage

Ou:
* y1s etyico Sont respectivement les rendements en scissionbaiee et formation de
carbonyles par acte d’amorcage,

= Do est le coefficient de diffusion de I'oxygéne (efisn)
= k; sont les constantes de vitesses (en I'rsdlou s)
= []sont les concentrations des espéces réacevesol.I)

Dans le cas d'échantillons épais (branchement&eiDar exemple), il est indispensable de
considérer la diffusion de certaines especes, coitorggene Q. Ce couplage réaction-
diffusion est pris en compte dans I'Equation Sremfiporant, au schéma cinétique initial, un
terme diffusionnel issu de la loi de Fick.

Pour résoudre ce systeme d'équations différergjetles conditions initiales sont requises.
Nous considérerons donc que la concentration @iéa carbonyles et en espéces radicalaires
est nulle. La concentration initiale en hydropemtes, formés lors de la mise en ceuvre du PE,
est quant a elle non négligeable. Les conditioitisies se résument alors ainsi :

at=0, [P = [POOC] = [PO'OH] cage= [PO] = 0 et [POOH] = [POOH]

L’oxygene dissous dans I'eau est en équilibre d\admosphére. Sa concentration est donc
liée a la pression partielle en oxygene, via I'dmuasuivante (loi de Henry) :

[O3] = So2 % P
Soz étant le coefficient de solubilité de 'oxygénendda phase amorphe (mdlPal).
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A partir du schéma réactionnel, il est aussi pdsside calculer le nombre de coupures de
chaines et de réticulationeet par intégration des équations différentielles anfes :

Equation 8

d
d—ts= Yiski,[POOH] + yiok [ POOH’ +2), k[ PO ©

cage

Equation 9
dret

Gl [P T + 1 P][ POO]+ [ PO OB

La résolution de ce systeme d’équations différleevia un logiciel de calcul formel
(Matlab® par exemple) permettra de connaitre I'évolutios dencentrations de chacune des
especes dans le temps et dans I'épaisseur dentéicima

La modélisation de I'oxydation du PE pur (sans iitant, ni produit de désinfection) fait
donc appel a 10 constantes de vitesse, la condititiale [POOH} et deux parametres
physiques liés a la pénétration de I'oxygene dan®matrice : B, et $,. Les valeurs de ces
constantes seront rappelées au paragraphe 112..2.3.

[1.1.2.2 Propriétés du modeéle cinétique

Le schéma mécanistique évoqué au paragraphe 11.&2.aussi appelé schéma en Boucle
Fermée et a fait 'objet de nombreuses études [ARJBINOL]. Elles évoquent en particulier
les caractéristiques du schéma réactionnel.

11.1.2.2.1 La prédominance d'un mode d'amorcage

Nous avons évoqué au paragraphe 111.1.1.2. les dewdes d’amorcage, uni ou

bimoléculaire, susceptibles d'intervenir lors de dacomposition des hydroperoxydes.
L’importance relative de chacun de ces modes auscoe I'exposition du matériau, a une
température donnée, peut étre déterminée a pasirvilesses de formation des radicaux,
autrement dit, des vitesses d’amorcage :

= v, = k,[ POOH] pour le mode unimoléculaire,

= v, = k,[ POOH” pour le mode bimoléculaire.

L’égalité de ces deux vitesses génére une expresionant une concentration critique en

especes hydroperoxydes de la fm{rﬁ’@OH]c :% de telle sorte que :

b

= a) Si la teneur initiale en hydroperoxydes [PO@egt inférieure a la concentration
critique correspondante [POQH][POOH] < [POOHL), le mode unimoléculaire
prédomine dans les premiers instants de I'expositiGependant, les especes
hydroperoxydes s’accumulent au cours du temps. [Be fat, lorsque leur
concentration devient supérieure a la concentratittique [POOH¢E, le mode de
décomposition passe de uni- a bimoléculaire.
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= D) Si, en revanche, la concentration initiale ewlrbgeroxydes est supérieure a la
valeur critique ([POOHR]> [POOHL), 'amorcage est essentiellement bimoléculaire,
et ce, pendant toute la durée de I'exposition.

Les constantes de vitesseg, let k, obéissant toutes les deux a la loi d’Arrheniusysno
pouvons écrire I'égquation suivante :

[POOH], = Aexp(——E” — Ebj
RT

ou A est une constante, et & E, les énergies d’activation des constantes de etass et
bimoléculaires, respectivement.

Etant donné que B E, (typiquement, pour le PE E E, = 40 kJ.mot'), [POOH}]: augmente
avec la température. Pour le polyéthylene, la s@nadécrite en b) est atteinte lors d’'un
vieillissement thermique mené dans une gamme dpéextures faibles (typiguement pour T
< 80°C). Une démonstration de la prédominance ddende décomposition bimoléculaire
des hydroperoxydes a basse température (au mdiérgeure a 150°C), se trouve dans un
article de Colinet al. en 2003 [COL03a]. D'autres études menées surddete en Boucle
Fermée montrent un amorgage majoritairement bimtdée [RINO1].

Des lors, dans les conditions qui nous intéres§ert 40°C), il sera possible d’utiliser un

schéma ne prenant en compte qu'un amorcage debigpaéculaire, conformément a la

démonstration présentée précédemment justifiaptddominance de ce dernier vis-a-vis de
la décomposition unimoléculaire. Cette opératiomaar but de simplifier les équations

cinétiques en vue d’une résolution analytique dsetesye. Néanmoins, lors des calculs
numériques, rien n'empéche d’avoir recours aux daoxessus de décomposition (uni et
bimoléculaire) de maniere a affiner les résultats.

[1.1.2.2.2 L'existence d'un état stationnaire

Une autre caractéristique du schéma réactionnésiclest I'existence d’'un état stationnaire
qui peut se formuler de la fagon suivante :

Si le systéme est caractérisé par un régime toaresassez court, alors on peut considérer que
la consommation du substrat est assez faible : fPJH]o et négliger I'Equation 4. Dans ce
cas, le régime est stationnaire : les hydroperaxedétruisent aussi vite qu'ils se forment,
et on peut écrire :

d[POOH] _d[P"| df POO|
dt dt dt

Il est alors possible de déterminer de facon aigigtles concentrations des especes a I'état
stationnaire a partir des équations 1 a 5. Uneeacdiractéristique intéressante de I'état
stationnaire est I'indépendance des vitesses adfiopavis-a-vis des constantes de vitesse des
étapes d’amorcage [GIS93].

Graphiquement, I'état stationnaire peut étre détegma partir de la courbe d’apparition des
carbonyles : c’est le domaine ou la vitesse d’okgdars est constante. Il correspond, sur la
courbe d’apparition des hydroperoxydes POOH, aefiralle ou leur concentration cesse
d’augmenter (cf. Figure 11-3).
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Figure 11-3 ;: Détermination graphique de I'état stationnaire du mécanisme d’oxydation

11.1.2.3 Détermination des constantes de vitesse

[1.1.2.3.1 Méthode de détermination

Dans ce paragraphe, nous ne détaillerons pasfiésedies étapes de terminaison (VI.0, VI.1,
V1.2, VI.3) comme exposée au paragraphe 11.1.1.2&lles-ci seront évoquées sous le nhom
générique (VI).

Les constantes de vitesse de chaque étape du sal@ctzonnel sont déterminées par
"méthode inverse". Cette méthode consiste a ajustgmins paramétres du mécanisme
d’oxydation par comparaison expérience-simulatiamérique, afin de modéliser au mieux
les courbes expérimentales obtenues. La démarches@eésumer ainsi [COL04] :

On étudie dans un premier temps, I'oxydation d’é@illans minces (suffisamment
minces pour négliger le terme diffusionnel, 100 @nviron) sous des pressions
d’'oxygéne assez élevées. La condition d’excés djérg permet de considérer que
tous les radicaux"Bont convertis en radicaux PCSous cette condition, les réactions
(IV) et (V) peuvent étre négligées.

0 La période d’induction permet d’ajuster les valedesk, ki et [POOH]} (cf.
Figure lI-4).
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o A l'état stationnaire, la valeur du taux d’oxydatia; est proportionnel a

k,?[ PH
L(cf. Figure 1I-4). En choisissant, une valeur amprEe pour k (ks

étant donné par la littérature, [KOR72]), il estpible de déterminegk

o Drautre part, le systéme est relativement peu benaux variations de;kUne
valeur physiquement raisonnable popekt de I'ordre de : & I.molt.s™.

[C=Q]
/ ks? [PH]
r/—_ Ke
I's
K1us Kab, [POOH]O//.-
—— a"-; st

t, '

Figure 1l-4 ;: Détermination des constantes de vite® par méthode inverse, sous excés d'oxygene

= On s’intéresse ensuite au domaine des bassesgumressi les réactions (IV) et (V) ne
sont plus négligeables. L'exposition d’échantillgnigs épais permet d’enregistrer les
profils de concentration en oxygene dans I'épaisded’échantillon. Il est possible de
simuler parfaitement la courbe en ajustant lesuralde k et ks (cf. Figure 11-5).

Figure 1I-5 ;: Détermination des constantes ket ks a basse pression d'oxygéne

= On étudie enfin I'oxydation d'échantillons épaisdéférentes températures. Cette
étape permet de calculer les parametres d’Arrhahegsconstantes, et de réaliser des
extrapolations aux températures de service du raatér

Les constantes de vitesse des réactions (VI.0)1\MNV1.2), et (V1.3) ont été déterminées par
Khelidj et al. [KHEO6b] a partir des énergies d’activation agses. Elles seront reprises ici
sans modification majeure.
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[1.1.2.3.2 Valeurs des constantes

Les valeurs des constantes de vitesse spécifiqugmlgiéthyléne ont été déja déterminées
dans des études antérieures [KHEO6a, COL04] ensetdisées dans le modele final sans
modification majeure. Toutes les constantes dessételépendent de la température selon une
loi d'Arrhenius. Le Tableau 1l-2 précise les vateuwtes facteurs pré-exponentiels et des
énergies d'activation de chaque constante de gitess

Paramétre Facteur pré-exponentiel Energie d’activation
(en I.mol*.s* ou en &) (en kJ.mol")
Kay 8,0 x 10° 140
S 2,8 x 10 105
Kz 1,0 x 16 0
ks 1,5 x 16° 73
Ka 8,0 x 16" 0
Ks 1,5 x 16 5.9
Keo 4,9 x 16° 80
Ke1 2,6 x 16 0
Ke2 1,2 x 16 5
Kes 4,8 x 18 17.4
Doz 4,3 x 10° 35

Tableau II-2 : Paramétres d'Arrhenius des différents constantes de vitesse et coefficients de diffursi
En ce qui concerne I'oxygéne, nous rappelons queseentration obéit a la loi de Henry :

[O5] = So2 % P avec : $,=1,8.10° mol.I*.Pa' [VAN76]
2= 2,1.16 Pa

Son coefficient de diffusion dépend également deetapérature selon une loi d'Arrhénius
dont les parametres ont été déterminés par Micleaels en 1961 [MIC61] sur une plage de
température allant de 15°C a 40°C (cf. Tableay.ll-2

Les constantes de rendement sont également tid®tdde précitée de Khelidt al
[KHEO6a] mais aussi des travaux de Catral [COLO0S8].

En scissions de chaine : y;s=1 et Yico= 0,7
En réticulations : v4=0,5 et v5=0,0108

Pour résoudre le systeme d'équations différersigiisenté au paragraphe 11.1.2.1, il est
indispensable de connaitre les valeurs initialsscd@acentrations des différentes especes.

= Nous considérerons que la concentration initiale darbonyles et des espéces
radicalaires est nulle : [P= [PO,"] = [PO"OH] cage= [PO] = 0.

= La concentration initiale du substrat polymére Rirespond a la concentration en
groupement Chdans le polyéthyléne. Elle est issue de la massaima du motif
-CH,-. Nous prendrons : [Pl 60 mol.I.
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= La concentration initiale des hydroperoxydes dépepdnt a elle, de la qualité de
mise en ceuvre du PE. Le choix de cette valeurregtoint crucial pour obtenir une
bonne représentativité des simulations ultérieuaspendant, c’est une grandeur
difficile a évaluer expérimentalement puisqu’elle Situe souvent en-dessous de la
limite de détection des techniques conventionnelledométrie, infrarouge...), a
savoir 10° mol.I"*. Nous choisirons, dans un premier temps, une va&sonnable de
10* mol.I*, avant que cette grandeur ne devienne un paraajés&ble du modéle.

Conclusion patrtielle :

Maintenant que le mécanisme de thermo-oxydatiorpalyéthylene pur, c'est-a-dire sans

antioxydant, est établi, il convient de prendrecempte la présence des stabilisants qui ont
pour role de ralentir et donc de limiter ce phénoeméC’est ce que nous allons voir dans le
paragraphe suivant.

[1.2. Prise en compte des stabilisants

Pour limiter le processus inévitable d’oxydatiors g@lymeres, les fabricants sont contraints
d’ajouter des stabilisants, aussi appelés antiaxgddors de la synthése du matériau. Nous
nous intéresserons dans cette partie, aux difereyges de stabilisants que l'on peut
rencontrer, et comment ils agissent pour retartetydation. Puis, nous simulerons le
comportement en thermo-oxydation d’'un tube de Ribilgté. Cela constitue la deuxieme
étape dans notre approche de la simulation deslarents en PEHD.

[1.2.1. Généralités sur le phénomeéne de stabilisation

Les matieres plastiques sont particulierement blssau phénomene d'oxydation. Pour des
matériaux comme les polyoléfines (polyéthylene, ypalpyléne...), les mécanismes

présentés précédemment ont lieu méme a des temm@Sranodérées. Par exemple, un
polyéthyléne non stabilisé commence a s'oxydersapmee durée de 10 ans environ a
température ambiante [KHEO6a]. Par conséquent,Udlisation, leur stockage et leur mise

en ceuvre ne peuvent étre envisages sans |'ajathloiésants.

[1.2.1.1 Les différents types de stabilisants et leur réle

Selon leur nature, les stabilisants agissent dérdiites facons sur le cycle d'oxydation. On
peut schématiquement proposer deux méthodes disstiadm :

= Augmenter la vitesse de terminaison en ajoutantahd®xydants phénoliques qui
vont capter les radicaux PO@our les convertir en formes inactives. On augment
ainsi la proportion des réactions de disparitiorratiicaux (actes de terminaison). lls
sont appelés "antioxydants primaires".

= Diminuer la vitesse d'amorgcage en diminuant la eotration en hydroperoxydes.
L'ajout de réducteurs d'hydroperoxydes, ou "antiexys secondaires” (phosphites,
sulfures), est donc fréquent.
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[1.2.1.1.1 Les antioxydants primaires

Les antioxydants phénoliques sont des phénols dmésnle plus souvent dérivés du 2,6-
bis(1,1-diméthyléthyl)-4-méthylphénol, ou BHT (Eigure II-6).

™,
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Figure 11-6 : Formule chimique du BHT

Leur mode d'action est basé sur I'effet donneyprdton. La présence d'un hydrogéne labile
facilement arrachable par attaque radicalaire pemeefaire disparaitre les PQNous
reviendrons plus en détail sur leur mode d’actiansde paragraphe 11.2.1.2.

11.2.1.1.2 Les antioxydants secondaires

Il existe deux types de réducteurs d'hydroperoxydes
» Les thioesters (ou sulfures) :

R/O\"/\/S\/\"/O\R
o) o)
Figure 11-7 : Formule chimique des thioesters

On peut citer deux exemples d'antioxydants de sytfere commercialisés :
- le Lowinox DLTDP ® pour le quel R =1gHs,
- le Lowinox DSTDP ® pour le quel R =1§H37.

» Les phosphites

Ce sont des composés de structure générique (AHROYU Alk représente un groupement
alkyle. Un antioxydant secondaire de type phospbien connu et abondamment utilisé dans
la pratique est le tri(2,4-ditert-butylphenyl)phbgp, dont le nom commercial est Irgafos 168
®. Sa structure chimique est donnée par la Figee |

Figure 11-8 : Formule développée d’un phosphite :’Irgafos 168
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Chapitre 1l - Vieillissement du polyéthylene au tamt de désinfectants présents en eau potable

Les phosphites sont réputés pour leur efficaciteadte température dans les conditions de
mise en ceuvre [HSUS88]. lls présentent cependamtolivénient d'étre particulierement
sensibles a I'hydrolyse [ORT06, FOLO6]. Une premiétude cinétique sur l'action des
phosphites sur I'oxydation du polyéthyléne a étdppsée trés récemment par Djouanal.
[DJO11].

[1.2.1.2 Mécanismes chimiques de stabilisation

Les deux types d'antioxydants présentés dans kegpsphe précédent, n’agissent pas de la
méme maniére sur le mécanisme d’oxydation. Lestioksca prendre en compte dans le
schéma réactionnel seront donc différentes.

» Le mode d'action des antioxydants primaires esé lsas |'effet du proton donneur.
Une attaque radicalaire provoque la disparition E€&J par une voie compétitive
avec la réaction : PO+ PH— POOH + P, selon I'équation suivante :

(S1) PQ@+AH —  POOH+A kst
Cette réaction conduit a la terminaison d'un rddicéf et a la formation d'un radical stable
A’. Le cycle aromatique des phénols encombrés &stigide de la stabilité du radical formé :

la structure conjuguée permet la délocalisatiorad&aux sur le cycle aromatique’ ést une
forme stabilisée par mésomérie :

Cependant, le devenir de reste une question ouverte. En premiére apprdches réagirait
gue pour donner des formes inertes ne propageast'pkydation radicalaire. On peut alors
écrire [RICO6] :

(S2) PQ + A — produits inactifs &
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Chapitre 1l - Vieillissement du polyéthyléne au tan de désinfectants présents en eau potable

» Les antioxydants secondaires, tels que les phe&sghiint pour but de diminuer la
vitesse d’amorcage par décomposition des POOH. é©prgpose d’appeler D le
décomposeur d'hydroperoxydes. La plupart des autgt®L06, SCO72, DJO11],
s'accordent a dire que I'équation correspondattatsie la facon suivante:

(D) POOH+D — produits inactifs K

Cependant, il est tres rare d’utiliser un seul tgeestabilisant. Les résiniers préférent les
associer entre eux. On peut par exemple associenhibiteur de radicaux (antioxydant
primaire) et un décomposeur d'hydroperoxydes (aydiant secondaire). L'association de
stabilisants se justifie par plusieurs raisons :

= |l est souvent admis que chaque type d'additif@aativité optimale sur une plage de
température spécifique, en particulier les phosghitour les hautes températures (cf.
Figure 11-9). Cependant il a été récemment démonie I'action des phosphites est
aussi non négligeable a basse température [DJO11].

»= Leur combinaison est susceptible de conduire &flets de synergie.

- Sulfures

Phosphites-

Phénols

150°C 300°C |

Figure 11-9 : Evolution de l'efficacité des stabilsants avec la température [HSU88]

En 1965, Scott différencie deux types de synergBC(Q65] : I'homosynergie et

I'nétérosynergie. La premiere met en jeu deux aytiants dont le mécanisme d'action est le
méme mais dont l'efficacité varie : deux phénolsddgré d'encombrement différents par
exemple. La deuxieme associe des antioxydantsldanbde d'action differe : combinaison

d'antioxydants primaires (phénols stériquement mihcés) et secondaires (phosphites ou
sulfures) par exemple. Par la suite, nous utiliserde terme synergie pour désigner
I'hétérosynergie.

Il existe trois familles d'interactions synergiqi¢&R03] :

» Les stabilisants réagissent ensemble pour donreenouvelle espece, plus efficace en
termes de stabilisation (famille n°1).

» L'antioxydant secondaire régénere l'antioxydaninginie en réagissant avec ses
produits de réaction (famille n°2).

» Les stabilisants primaires et secondaires réagdissdifférents niveaux du mécanisme
d'oxydation radicalaire, et la synergie résulterald'un effet purement cinétique
(famille n°3).
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Selon une équipe de recherche russe [KAR84, MESI&$], combinaisons phénols /
décomposeurs d'hydroperoxydes appartiendrait anélé n°2 : les décomposeurs de POOH
réagiraient avec les produits de réactions desgibgrour les régénérer. Cependant, d'autres
auteurs [KUR80] pensent que ces systémes de stthih appartiendraient plutét a la famille
n°3.

En 2003, Verduet al. [VERO3] ont développé un modele capable de simide effets
synergiques observés. Sa force réside dans leqdélt ne repose sur aucune hypothese
simplificatrice quant a l'existence d'un état statiaire ou d'interactions chimiques entre
stabilisants.

11.2.1.3 Influence du milieu sur I'efficacité du stabilisant

En milieu aqueux, les stabilisants peuvent étresgpoimés soit par oxydation soit par réaction
avec les désinfectants (cf. 11.3), mais ils peuvégilement disparaitre par migration

(évaporation et/ou extraction aux interfaces ealePEBE-milieu environnant). Leur cinétique

de disparition est alors gouvernée par un ternfagsiinnel (loi de Fick), mais aussi par des
conditions aux limites traduisant I'évaporation @berfaces.

En 1979, Billingham et son équipe ont été les peesnh S’intéresser a ces phénomenes
d’extraction [CAL79, BIL80]. L’'analyse des profilde concentration des stabilisants dans
I'épaisseur apporte des éléments de compréhensiéressants sur leur comportement dans
la résine. La Figure 1I-10 montre que :

= Le profil symétrique dans le cas air/air deviennaétrique dans le cas eau/air,

» La consommation des stabilisants est plus rapidé edu que coté air, expliquant
ainsi I'asymétrie constatée précédemment.
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Figure 11-10 : Profils de concentration d'antioxydants pour un PEMD testé a 80°C [BIL80].
A gauche : eau (interne) / air (externe). A droite air (interne) / air (externe).

Si la perte des antioxydants était gouvernée unigné par la diffusion, il n'y aurait pas de
différence entre milieu sec et milieu humide. Se telle différence existe, c’est que la vitesse
de transport de l'antioxydant est limitée par unredacteur: la vitesse de passage de
I'antioxydant dans le milieu extérieur. Ces obstores conduisent a imposer a la diffusion
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une condition aux limites traduisant I'échange agrfaces. Les équations correspondantes
s’écrivent ainsi :

= A linterface surface interne du tube / eau désitde :
0°[ AH]

D
AH T 502

= =B O[AH]X:O

x=0

= A linterface surface externe du tube / milieu eoanant :
0*[ AH]

D
AH T a0

= =B L[AH]XZL

x=L

Avec :

» Ban o coefficient d’échange a linterface eau-PEpgt . coefficient d’échange a
l'interface PE-milieu extérieur, déterminés par noéte inverse.

» [AH]«=0 la concentration & I'interface eau-PE et [Add]la concentration & I'interface
PE-milieu extérieur.

» Dan le coefficient de diffusion des stabilisants denpolymeére considéré.

On peut donc considérer deux types d’exposition :

» En milieu sec l'extraction est lente, et a tout instant, |dfudiion a le temps
d’homogénéiser la distribution des stabilisantssd&paisseur (cas de l'interface PE-
milieu environnant).

= En milieu agueux I'extraction est rapide, c’est alors la diffusiqui devient le facteur
limitant (cas de I'interface PE-eau).

Si nous considérons, maintenant, que la traversdiénterface PE-eau est quasi instantanée,
alors la migration de I'antioxydant est uniquemgoivernée par sa diffusion. De nombreuses
études [LAN93, GED94] ont montré que I'oxydation s produit pas de facon homogene
dans toute I'épaisseur du tube : la cinétique @dligsement est gouvernée par la diffusion
des stabilisants hors du matériau et par la ddfusie I'oxygéne dans le matériau [AUD94].

Nous intégrerons donc des termes diffusionnelsciérsa cinétique, selon la loi de Fick,
pour rendre compte de la diffusion de certaineseesp (oxygene, stabilisants et
désinfectants).

[1.2.2. Cas des branchements en PEHD

[1.2.2.1 Stabilisants présents

L'analyse des stabilisants présents dans un tubé de PEHD a été sous-traitée a un

laboratoire spécialisé dans la chromatographiedaia haute performance. Les différents

additifs de type antioxydants ont été extraitsadmatrice PE au moyen d'un solvant adéquat.
L'extrait obtenu a été injecté en chromatograpigieide équipée d'un détecteur a barrette de
diodes et d'un détecteur de masse.
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Cette technique a permis de mettre en évidencaicgstabilisants primaires ou secondaires,
présents dans les branchements en PEHD : llrgal@¥) (phénol) et I'lrgafos 168
(phosphite) (cf. Figure 1I-11).

[l 7] Y
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HO I &
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Figure 1I-11 : Stabilisants présents dans un brancément en PEHD neuf.
A gauche : I'lrganox 1010. A droite : I'lrgafos 168

11.2.2.2 Schéma retenu et conditions aux limites

Le schéma meécanistique de la thermo-oxydation dypdEproposé au paragraphe 11.1.2.1,
doit maintenant étre complété par les réactionsati®xydants. Nous supposerons pour la
simulation que les performances de stabilisatiors deanchements en PEHD sont
principalement dues a la présence de stabilisamnisapes. En effet, dans la gamme de
température d’utilisation des branchements en PEHB 40°C), I'action des phosphites est
tres limitée. Il est donc légitime de négliger lperformance, dans le seul but de simplifier la
simulation numérique.

Les phénols encombrés vont ainsi réagir avec ldeaax peroxydes POOLe schéma
réactionnel devient alors :

(Iu) POOH — 2P+ Y1s S tYico PO Ky
(Ip) 2 POOH — P+ POO + Y1s S +Y1co PO Kb
(1)) PP+ — PO’ ko
(1) PO, +PH — POOH + P ks
(S1) PQ+AH —  POOH+A ke
(V) P +P —  produits inactifs 44 ret k,
(V) P+PQ  —  produits inactifs + (Is) POOH +ysret ks
(V1.0) PO+ PO — [PO "OP]caget Oz Kso
(VI.1) [PO”OP]cage - POOP + ret &
(V|.2) [PO .Op]cage — P=0O Kz
(VI.3) [POOPlcage > 2 P+ 2y15S + Z1c0PO ks

Modéliser un processus de stabilisation par unée s@action (S1) est certes quelque peu
réducteur, mais largement suffisant dans la mesul&tude ne s’attarde pas sur la cinétique
de consommation des antioxydants.

Il est alors indispensable de considérer la vitelgsseonsommation du stabilisant AH dans le
schéma cinétique:

Equation 10
o[AH] _ 0°[ AH]
5 “Dm gz N kq| POO |[ AH

71



Chapitre 1l - Vieillissement du polyéthylene au tamt de désinfectants présents en eau potable

Ou:

» Day représente le coefficient de diffusion du stahilis considéré. Il peut étre
déterminé expérimentalement selon la méthode de [R&@E74], ou a partir
d’équations empiriques dépendant de la masse mothr I'antioxydant [SCH92,
LIM96],

* n est la fonctionnalité de I'antioxydant (nombrefdections susceptibles de réagir, n
=4 dans le cas de I'lrganox 1010),

= ks est la constante de vitesse associée, détermaméngthode inverse.

Pour un stabilisant primaire de type Irganox 10i@ys considérerons que la constante de
vitesse et le coefficient de diffusion dans le Ripahdent de la température selon une loi
d'Arrhenius. Les valeurs des facteurs pré-expoelsntt des énergies d'activation sont
données par le Tableau II-3.

Parameétre Facteur pgé-_flexponer]tiel Energie d’activlation
(en .mol'.s" ou en & (en kJ.mol")
Ks1 1,3 x 16 499
Dax 9,1x 1d 115,7

Tableau 1I-3 : Valeurs des parametres relatifs austabilisants [COL09b]

Par ailleurs, toutes les autres équations restehtangées, excepté les équations 2 et 3 qui
deviennent :

Equation 2'

—d[Pd(t)O]:kjb[POOH]zﬂg[P][Q]—Ig[ poo] PH- § B[ POd-2 f POG
~nky| POC |[ AH

Equation 3'

ALP2OT -, [PooH -215] PooH' + i POC] Fhe(a-v.) £ [ P0G

+nky [ POO |[ AH

La condition initiale relative a la présence dédgisant de type Irganox 1010 a été mesurée et
vaut 780 mg/kg, ce qui correspond a :
[AH], = 5,3.10° mol.I*

Les conditions aux limites de type Billingham, w&hnt I'extraction des stabilisants aux
interfaces, sont appliquées (cf. paragraphe IB2.1.es valeurs des coefficients d'échange
sont les suivantes :

* Bano le coefficient d’échange a I'interface eau-PE :
Bano=1,9.10 mol.I.s*

* BanL le coefficient d’échange a I'interface PE-miliedégieur :
BanL = 1,0.10"° mol.I*.s*
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Conclusion patrtielle :

Les antioxydants présents dans une grande majasténatériaux polymeres, ont pour unique
réle de limiter le processus d’oxydation des polggse Pour cela, ils peuvent agir de deux
maniéres selon que ce soit un antioxydant primairsecondaire : en augmentant la vitesse
de terminaison (par réaction avec les radicaux PO®en diminuant la vitesse d’amorcage
(par réduction des hydroperoxydes). Ces réactians/gnt étre directement intégrées au
modele cinétique pour simuler le plus fidelemenssiiole le comportement chimique d'un
polymére réel. Cependant, seuls les antioxydanteapmes sont pris en compte dans le
modele. Il est également possible de prendre erpeoha milieu extérieur en appliquant des
conditions aux limites de type Billingham, censéasluire le phénomene d’extraction par
'eau. Le paragraphe suivant a pour but de considérprésence de désinfectants dans les
réseaux d'eau potable. Par une revue de la litberahous verrons que le cas du dioxyde de
chlore est maintenant relativement bien comprisysaljue le débat sur le chlore reste
entierement ouvert.

[1.3. Influence des désinfectants

L’analyse des échantillons vieillis en service antn®, au chapitre I, une forte influence des
désinfectants dans le processus de dégradatiorbrd@shements. |l semblerait que ces
derniers soient fragilisés en surface interne @grésence de chlore ou de dioxyde de chlore
dans I'eau.

Dans cette partie, nous proposons dans cette miatigrendre en compte la présence des
désinfectants présents en eau potable (chlore wmtydlk de chlore) dans le modéle
précédemment construit. Pour cela, nous établivoiesrevue de la littérature existante dans
ce domaine, en considérant de fagon distinctedelaachlore de celui du dioxyde de chlore.

[1.3.1. Cas du dioxyde de chlore

[1.3.1.1 Mise en évidence de I'oxydation

L'oxydation du polyéthyléne au contact du dioxyde chlore est aujourd’hui reconnue.

L'ensemble des auteurs s'accordent pour dire goneesence de dioxyde de chlore dans l'eau
en contact avec le polyéthylene entraine une oigmaiapide et précoce de ce dernier

[DEAOL, DEA06, COLO08]. Il existe différentes facods mettre en évidence I'état oxydé

d’un polymeére :

= En mesurant le Temps d’Induction a I'Oxydation (Ylaar calorimétrie différentielle
a balayage : dans le cas ou un seul stabilisanprésent, celui-ci est directement
proportionnel a la concentration restante en aptiart dans I'échantillon,

= En mesurant la masse molairg, [dar chromatographie d’exclusion stérique : le isuiv
de M, peut indiguer si la dégradation se produit parpcoe de chaines ou par
réticulation,

= En mettant en évidence la présence de carbonytesppatroscopie infrarouge : dans
certains cas, I'absorption mesurée est directempeyortionnelle a la concentration
du groupement correspondant, qui peut donc étretifiéa.
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Toutes ces données sont complémentaires et penndtteconclure précisément quant au
mode de dégradation d’un polymére.

Ces trois techniques de caractérisation sont arenett paralléle avec les trois échelles
d’observation d’'un polymére (cf. Tableau 1I-4) :

Méthode expérimentale Grandeur mesurée Echelle correspondante
Spectroscopie infrarouge Absorbance liées aux . .
B Echelle moléculaire
(IR) carbonyles C =0
Chromatographie a , . .
Exclusion Stérique (SEC) Masse molaire M Echelle macromoléculaire
Calorimétrie Différentielle a Temps d'induction &

Balayage (DSC) l'oxydation Echelle macroscopique

Tableau 1I-4 : Méthode expérimentale utilisée et dwlle correspondante

Ainsi, en 2009, Coliret al. [COL09a] ont conclu a une oxydation du polyéthglé®lon un
mécanisme de coupure de chaines, quand il estraactalu dioxyde de chlore. La structure
radicalaire du dioxyde de chlore laisse alors raisblement supposer que celui-ci est initié
par une attaque radicalaire du désinfectant.

11.3.1.2 Mécanisme réactionnel

Selon Colinet al. [COL09a], il apparait que le dioxyde de chloreemitent comme une
espece extrinseque dans la phase d’amorcage del&tian du PE. Ce mode d’amorcage est
relativement lent, mais suffisant pour provoquee acceélération catastrophique du procéedé
d'oxydation (cf. paragraphe 11.3.1.4). Dans un pemtemps, les antioxydants sont
rapidement consommeés par réaction avec le dioxgdshlbre, "déprotégeant” ainsi le PE. Ce
dernier réagit ensuite directement avec le dioxdelehlore pour former des radicaux @ui
suivront le mécanisme de thermo-oxydation évogeégaemment.

L’acte d’amorcage doit tenir compte a la fois dedaction avec les stabilisants phénoliques
AH, mais aussi de la réaction avec la matrice dgétloylene PE (réaction dg. et ko2
respectivement, le "s" signifiant stabilisants) :

(Iscio2) ClO;+AH — A"+ produits kscioz
(Icio2) CIO,+PH — P + produits keio2

Par ailleurs, les auteurs ont identifié, par are®mentaire, un greffage de I'élément chlore
sur le polymere, noté par la suite P-Cl et dontdacentration semble évoluer linéairement
avec la durée d'exposition. lls attribuent ce qugdf a une réaction de terminaison entre le
dioxyde de chlore (composé radicalaire) et le @dit:

(Vi) P"+ ClO — produits (P—CI) X
De méme que pour I'oxygene et les stabilisant$talbme est contr6lée par la diffusion du

dioxyde de chlore dans le PE. Il est alors nécessde prendre en compte un terme
diffusionnel dans le bilan cinétique, relatif clancentration en dioxyde de chlore :
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Equation 11

0[C|02]_D 0*[CIO,]
T_ clo,” 5,2

ox?

~Kicioo[CIO,][ PH ~ koo CIGY Al -k CIB[ P]

ou Dgioz représente le coefficient de diffusion du dioxgaechlore au sein du polyéthylene.

Les constantes ikioz Kicioz et k, ainsi que le coefficient de diffusionclg,, ont été
déterminés par méthode inverse a partir des doremgeEsimentales [COL09a, COL09b]. Les
valeurs sont indiquées dans le Tableau II-5.

Facteur preé- Energie R R
R . L2 Valeur a Valeur a
Parametre exponentiel d’activation 15°C 40°C
(enl.mol*.s*ouens) (enkJ.mol')
Kiscio2 / / 5,0 x 107 /
Kicio2 / / / 2,7 x10
ky 6,6 x 16 21,1 9,8 x 16 2,0 x 16
Dcio2 / / 2,0 x 101 /

Tableau II-5 : Valeurs des parametres relatifs au tbxyde de chlore

[1.3.1.3 Efficacité des stabilisants au contact du dioxyde chlore

Les valeurs des constantes cinétiques ainsi détéamipermettent d’expliquer I'oxydation
tres rapide du polyéthylene en présence de dioggdehlore. Il existe un rapport d'environ
2.10 entre les constantes de vitessg k. (réaction dioxyde de chlore / stabilisants) gfide
(réaction dioxyde de chlore / PE) :

Kyscioz _ 5,0.10°
2,7.10°

=1,9.10

leIOZ

Les antioxydants phénoliques AH sont donc prés @D Zois plus réactifs que le PE en
présence de dioxyde de chlore, ce qui explique qumirils sont rapidement consommes.
Leur action est donc tres limitée. C’est probableimene propriété générale de I'oxydation
radicalaire en chaine a basse température par ageextrinseque [RIVO6].

Une fois que les phénols ont été totalement consmsndans la couche superficielle, la
réaction (tio2) initialement lente, devient alors prédominante polyéthyléne est attaqué
directement par le dioxyde de chlore accélérargiade facon catastrophique, le processus
d’oxydation.

Azhdar et al ont mis au point une nouvelle méthode pour détaml'efficacité des
stabilisants présents dans les polyoléfines, eticpher I'lrganox 1010, lorsquils sont en
contact avec une solution de chlore ou de dioxysletdore a 10 ppm et 70°C [AZHO09]. lIs
montrent que la disparition des antioxydants esemgellement due a la réaction avec le
dioxyde de chlore, et que leur migration dans lasghagueuse a lieu dans des proportions
beaucoup plus faibles. Par ailleurs, le temps d'&tippn nécessaire pour que I'ensemble des
antioxydants réagissent, semble dépendre de leentration initiale en antioxydants d'une
facon non-linéaire (courbure positive).
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[1.3.1.4 Comparaison amorcage intrinséque / extrinseque

La caractéristiqgue essentielle de l'oxydation dupg@E le dioxyde de chlore réside dans le
mode d'amorcage : l'intervention d'une espece iextér pour créer des radicauX €® ainsi
amorcer le mécanisme d'oxydation.

La Figure 1I-12 compare [I'évolution de la concetitra au cours du temps des
hydroperoxydes POOH, et d'une espece extrinsequiéegrX :

A
vt POOH

> temps

Figure 11-12 : Evolution des vitesses d'amorcage éxnseque et intrinseque

Plusieurs points sont a noter :

» L'amorcage extrinseque devient rapidement négligeadevant I'amorcage
intrinséque da aux POOH [COLO3b]. En effet, lesropeéroxydes sont régénérés par
le mécanisme d’oxydation lors des étapes de projagac’est un phénomene auto-
accéléré, alors que les espéces X sont définitimenmsommeées.

= Cependant, I'amorcage extrinseque acceélére de raasignificative le processus
d'oxydation. En effet, il produit des radicaux &ui vont subir le mécanisme
d'oxydation avant de se régénérer en hydroperoxXy@«€3H.

L'influence d'un amorcage extrinséque se fait doessentir au début du processus
d'oxydation ou il favorise son amorcage. |l deviemsuite rapidement négligeable.

[1.3.2. Cas du chlore

Dans la littérature existante, beaucoup d’études@ment le comportement du PE en milieu
chloré [DEAO1, DEAO6, HASO04, GIL99, IFW98, WHEQ%hais trés peu d’auteurs ont été en
mesure de proposer un mécanisme de dégradationEdpaP le chlore. L'étude de la
dégradation du polyéthyléne par le chlore s’avémecdprimordiale et constitue une lacune
majeure des travaux rapportés dans ce domainet [@'a@sison pour laguelle nous avons
étendu nos recherches sur la dégradation du pglgéth en milieu chloré hors du cadre du
transport d’eau potable.

Dans la littérature, les avis divergent sur lesesp réactives responsables de I'oxydation du
PE. La chimie du chlore en milieu aqueux étant t@splexe, le débat reste entierement
ouvert sur I'espéce réactive qui provoquerait ldatjon. Plusieurs arguments sont avances :

= Gill et al. en 1999 [GIL99], suggérent que le chlore génerdakggene actif qui
serait responsable d’une oxydation rapide du potgme

Ch + H,O — HCIO + HCI
2 HCIO — 2 HCI + @ (actif)
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Cette hypothese est envisageable, mais elle réatrgs peu été évoquée dans la
littérature. Nous ne la retiendrons pas pour tardénation de notre mécanisme.

Hassinenet al. [HASO04] font remarquer, en 2004, la faible soliiéilet la faible
diffusivité des ions et radicaux dans le polym&ieune espéece est capable de diffuser
sur une certaine distance dans [|'épaisseur, c’eghinement une molécule non
dissociée : Glou CbO ou CIQ. Dans ce cas, comment ces espéces interagissnt av
le polyéthylene ? Aucun mécanisme n'a été propose.

D'autres auteurs ont émis I'hnypothese que desawaitibres seraient présents dans une
solution de chlorure de sodium. On peut citer dessitravaux suivants :

En 1954, Gustaf Holst publie une revue sur la chides agents d’oxydation et de
blanchiment [HOL54]. Dans cet article, il présemetre autres, I'action des composés
halogénés et notamment les composés du chlore, :GBD, CIO,, qu’il décrit en
termes de potentiel d’oxydoréduction et de soltéiliA partir d'une étude de la
dégradation de la cellulose, il propose un mécamisadicalaire expliquant la
formation d’'espéces réactives dans I'eau de Jaymrenettant de justifier le caractére
oxydant de cette solution. Le mécanisme proposke sstivant :

HOCI + CIO — ClO +ClI + OH
OH + CIO — ClO + OH
CO+CIO+0OH — 2CI+ O, + OH

Ce mécanisme met en évidence deux intermédiagregattion, les radicaux Cl@t
OH susceptibles d'attaquer la cellulose. CependardlstHne propose aucun
mécanisme de dégradation par I'eau de Javel.

Les travaux d'Utsumet al. en 1994 [UTS94] viennent confirmer ce mécanisnse. |

ont cherché a déterminer les espéces oxygénéessagenérées lors des traitements
de I'eau, tels que la chloration ou l'ozonationtéchnique de résonance électron-spin
(ESR) a été utilisée pour déterminer les radicabres instables générés lors du
procédé de chloration. Des solutions de différenatascentrations en chlore ont été
analysées : 2, 5, 25 et 140 ppm. Dans tous ledasaspectres obtenus indiquent la
présence de radicaux hydroxyle OH

Le mécanisme proposé par Holst a été repris patuidles al. en 1997 [KHA97] lors
d'une étude sur la dégradation au chlore de pdlyamé a base de polyéther. Selon
eux, I'espéce réactive serait un hydroperoxydederine : CJOOH, formé a partir de
deux molécules d'acide hypochloreux HCIO et deceadi OH qui proviendraient du
mécanisme de Holst :

HOCI + HOCI — CLO + H,0
CLO + OH — Cl,O0H

Le mode d'action de ces especes sera quant &twitdiau paragraphe 111.3.1.

Conclusion patrtielle :

Dans cette partie, nous a avons pu établir, arpdatia littérature, le mécanisme de thermo-
oxydation du polyéthylene stabilisé. La présence désinfectants dans le réseau de
distribution d’eau potable montre clairement ungdation précoce des branchements. Le cas
du dioxyde de chlore semble maintenant relativerbett compris : la structure radicalaire
du CIG ne fait pas de doute sur la nature de l'attaqué®Bu Une étude menée en 2009
[COL09a] a clairement mis en évidence une oxydatamticalaire selon un mécanisme de
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coupure de chaines. Dans le cas du chlore, leseshs@nt beaucoup moins claires. Le
comportement du chlore en solution aqueuse étaatdomplexe, il est difficile de savoir
quelle espéce pourrait potentiellement réagir é&@olyéthylene et de quelle maniére.

La partie suivante propose de construire une basmdnées expérimentale sur la quelle nous
nous appuierons pour déterminer un mécanisme dadkign appropri€, et les constantes de
vitesses associées, de maniere a pouvoir simulerieux le vieillissement du PE au contact
du chlore.

[1l. MISE EN EVIDENCE DE L'OXYDATION AU CONTACT DU CHLORE

Dans la littérature, les auteurs sont unanimes giwarqu’il se produit une dégradation du PE
au contact du chlore. Cependant le mécanisme dedkign n’est toujours pas totalement
élucidé, méme si plusieurs hypotheses sont enweésadéous proposons dans cette partie de
mieux comprendre ce meécanisme en analysant destélcmes vieillis de facon accélérée
selon différentes techniques. Ces observations gitont de proposer un modeéle cinétique
cohérent et représentatif des résultats obtenus.

[11.1. Matériaux et techniques

[11.1.1. Matériaux étudiés et choix des géometries

L'étude a été menée sur deux types de polyéthylauie densité :

» un PE sans stabilisant et sans noir de carbonelaquappellera par la suite "PE non
stabilisé",

= un PE avec stabilisant et avec noir de carbone,l'queappellera par la suite "PE
stabilisé".

La comparaison des films de PE non stabilisé etP#e stabilisé nous renseignera sur
l'influence et l'efficacité des antioxydants surciaétique de vieillissement. Le Tableau 1I-6
récapitule les caractéristiques fournies par Ibadants des 2 nuances de PE.

TIO a % noir de

Materiau Fournisseur Xc Mw Ip 190°C carbone
#E Ime / 45% 1433 kg/mol 19,1 0 0%
stabilisé

PE stabilisé Ryb 55 % 203,1 kg/mol 20,3 >20min 2%,

Tableau 11-6 : Caractéristiques physico-chimiques ds PE stabilisé et non-stabilisé

Le PE stabilisé se présente sous plusieurs formes :

= des carrés d'une épaisseur de 3,8 mm environ, despsaques injectées a partir des
granulés utilisés pour I'extrusion des tubes,

= des films minces d'une épaisseur de 100 um envpmssés a chaud a partir des
carrés épais injectes,

= des tubes en PEHD extrudés dont I'épaisseur dé gsrde 4 mm environ. Ces tubes
commerciaux, fabriqués par la société Ryb, sonttigees a ceux posés dans les
réseaux d'eau potable.
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Le PE non stabilisé se présente, quant a lui, enmgunt sous forme de films minces pressés a
chaud, d'une épaisseur d'environ 100 um égalerhest.géométries sont illustrées par la
Figure 11-13.

Figure 11-13 : Photos des échantillons de PE : a)lin de PE non stabilisé (100 pm), b) film de PE skdlisé
(100 um) et c) carré épais de PE stabilisé (3,8 mm)

Dans le cas de films minces, la dégradation peet &@nsidérée comme homogéne dans
I'échantillon. On peut alors s'affranchir du terdiusionnel qu'il sera impératif de prendre
en compte le cas d'échantillons épais, tels quedeass et les tubes en PEHD (cf. paragraphe
IV). En effet, des lors que I'épaisseur devient négligeable, un gradient de dégradation
s'établit au sein de I'échantillon. Il est exclesient di a la diffusion du dioxygéne et de
I'agent de désinfection (ici le chlore) dans le B&.dégradation est donc maximale sur la
surface externe et nulle au cceur de I'échantildans toute cette partie, nos films
représenteront cette surface externe.

Une étude de Rivatioet al. en 2004 [RIV04] a montré que des films de polygtepe (PP)
de 200 um d'épaisseur, irradiés par une sourcaydasy, présentent un gradient d'oxydation
non négligeable dans I'épaisseur. Méme si la natumn@atériau et le mode de vieillissement
different, on peut raisonnablement penser que Ilgrad@tion de nos films de PE sera
homogene dans I'épaisseur, étant donné que leissépaest inférieure & 200 pm.

[11.1.2. Conditions d'exposition

Les échantillons sont immergés dans une solutiachltee a température ambiante. Les bains
sont préparés a partir d'une solution commercialgpdchlorite de sodium NaClO concentrée
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a 9,6% (appelé aussi eau de Javel), soit 100 g/lgrdupe 5S. Cette solution mére a été
diluée jusqu'a atteindre une concentration en ehtier 70, 400 et 4000 ppm. Le pH est ajusté
et maintenu constant égal a 7, grace a l'ajouiddachlorhydrique dilué, provenant d'une
solution commerciale concentrée a 37% Normapumieysar VWR. Cette valeur correspond
au pH observé dans les réseaux d'eau potable psuramhditions moyennes de désinfection.
Pour un tel pH, le diagramme de répartition desesp nous indique la présence d'ions
hypochlorite ClOet d'acide hypochloreux HCIO en concentration rdglaire.

Sachant que ces espéeces deviennent instables gaterdpératures supérieures a 40°C (cf.
Chapitre 1), nous avons choisi de mener les essda@mpérature ambiante pour les fortes
concentrations (400 et 4000 ppm) et a 40°C posoliation a 70 ppm.

T

issus des plaques injectées, sont immergés dansolesons de 400 et 4000 ppm. Ces
derniéres sont changées régulierement pour mainteaiconcentration en chlore constante.
Les tubes extrudés de PE stabilisé sont expos#salution de 70 ppm grace a un dispositif
pilote spécialement congu pour I'étude : il s'@dine boucle capable de faire recirculer en
continu la solution de chlore a lintérieur de lofa@ments en PEHD, a pression
atmosphérique (cf. Figure 1I-14). Six tubes peuv&nt exposes simultanément & une méme
solution de chlore. Linstrumentation du pilote met la régulation en temps réel de la
température, du débit et de la concentration emfi&sant. Le contrdle des parametres et leur
ajustement est également réalisable en tempsieéahwecran tactile de supervision.

Figure 11-14 : Photo d'une boucle du pilote de vidiissement par recirculation
d'une solution de chlore ou dioxyde de chlore [GAUR)

Toutes les conditions d'exposition des échantilkord récapitulées dans le Tableau II-7.

Type s : . Durée
d'exposition Type d'échantillons = Température [Cl] d'exposition
Fllms'mlnces de P'E. 4000 ppm 1/2/3 / 4eth

Immersion stabilisé et non stabilise 20°C semaines
Carrés épais injectés d 400 opm 25/5/8/11/14

PE stabilisé PP semaines
L | 3/8/16/18/24
Boucle en  Tubes extrudés de PE 40°C 70 ppm  126/32/34 /43

recirculation stabilisé .
et 48 semaines

Tableau II-7 : Tableau récapitulatif des conditionsde vieillissement des échantillons
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Afin de suivre la cinétique de vieillissement du, REs échantillons sont prélevés a intervalles
de temps réguliers. La durée totale d'expositiosiajue la fréquence de prélevement varie
selon la concentration en chlore de la solutiomid#lissement :

= [CI;] = 4000 ppm : 5 semaines d'exposition avec urepeghent chaque semaine,

= [CIl3] = 400 ppm : 14 semaines d'exposition avec unépeshent toutes les 2 a 3
semaines,

= [CI] = 70 ppm : 48 semaines d'exposition avec un peéhent toutes les 5 a 8
semaines.

Les durées exactes d'exposition sont égalementiegspau Tableau II-7.

[11.1.3. Techniques de caractérisation mises en ceuvre

Afin de suivre et de quantifier une éventuelle dégtion du PE au contact du chlore,
I'ensemble des échantillons ont fait l'objet d'urvis infrarouge, alors que seuls les
échantillons minces ont été analysés par chromepbge d'exclusion stériqgue (CES). Les
parties suivantes détaillent les techniques uéifiggour suivre et quantifier la dégradation du
PE au contact du chlore.

[11.1.3.1 Spectrophotométrie infrarouge

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foloe FTIR : Fourier Transformed
InfraRed spectroscopy) est basée sur I'absorptionrdyonnement infrarouge par le matériau
analysé. Elle permet via la détection des vibratioaractéristiques des liaisons chimiques,
d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques priésedans le matériau. On s'en servira ici
pour suivre les transformations a I'échelle molkdceal de I'échantillon au cours de sa
dégradation [RIVO5].

L'analyse s'effectue a I'aide d'un spectrométrarsstormée de Fourier, de type Brucker IFS
28, qui envoie sur I'échantillon un rayonnementardfuge et mesure les longueurs d'onde
auxquelles le matériau absorbe et les intensité&bsorption. Lorsque la longueur d'onde
(I'énergie) apportée par le faisceau lumineux essive de I'énergie de vibration de la

molécule, cette derniere va absorber le rayonnemeoin enregistrera une diminution de

l'intensité réfléchie ou transmise. Le domainearduge se situe entre 4000 twet 400 crit

et correspond au domaine d'énergie de vibratioméécules. La résolution est de 4tm

Il existe dans la littérature des tables permettmtrelier la longueur d'onde a laquelle

I'échantillon absorbe la lumiére, au groupementtionnel correspondant. Ainsi, il est établi

que Ie?.nlcarbonyles, principal produit d'oxydatian gblyéthylene, absorbent entre 1710 et
1720 cnt.

Selon le type d'échantillon a analyser, I'une autile des techniques suivantes est privilégiee :

» La spectrophotométrie infrarougen transmission: elle est utilisée pour les
échantillons capables de laisser passer le faisteaC'est le cas des échantillons
transparents tels que les films minces de PE nalnilise. On analyse dans ce cas
I'intensité du faisceau transmise par I'échantillon

» La spectrophotométrie infrarougd mode Réflexion Totale Atténuée (ATBle est
utilisée dans le cas de matériaux opaques, teldeguiims et carrés de PE stabilisé.
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Le principe est identique, mais cette fois, I'irdé@ réfléchie est analysée, et non
l'intensité transmise. C'est une mesure de surfage nous renseigne sur les
modifications chimiques locales, sachant que ldopiaeur de pénétration du faisceau
est alors de quelques microns.

Dans le cas d'une analyse en transmission, il @sille de quantifier la concentration des
groupements fonctionnels provoquant l'absorptiom.efifet, l'intensité de I'absorption a la

longueur d'onde caractéristique est reliée a laaunation du groupe chimigue responsable
de I'absorption par la loi de Beer-Lambert :

A=¢ |IC
Avec :
= A la densité optique & 1718 Enfmesurée),
" g le coefficient d'extinction molaire, exprimé emor*.cm®* (connue),
LI I'épaisseur du film (mesurée),
= C la concentration de la fonction chimique respblesde I'absorption.

Le coefficient d'extinction molaire relatif aux banyleseco est choisi égal & 300 |.mbem™
[CARG69]. L'absorbance est déduite du spectre IRcegra une méthode d'intégration
spécifique. Elle correspond a la hauteur du pi@daristigue. On peut ainsi calculer la

concentration du groupement chimique responsabld'atlsorption a un nombre d’onde
donné.

Dans le cas d'une analyse en réflexion, seule pppehe qualitative pourra étre effectuée.
En effet, il n'existe aucune relation reliant lafmion du faisceau IR a la concentration des
éléments absorbants.

[11.1.3.2 Chromatographie d'exclusion stérique

Pour suivre les modifications a une échelle mactéoutaire, I'analyse par Chromatographie
d'Exclusion Stérique a haute température CES (ouC Spour Size Exclusion
Chromatography) parait la plus appropriée : elleseggne sur la distribution des masses

molaires de I'échantillon.

Pour réaliser cette mesure, les échantillons soddlgblement dissous a 160°C dans une
solution de 1,2,4-trichlorobenzéne stabilisée aledhydroxytoluene butylé BHT. Pour les
échantillons de PE stabilisé, les solutions dasguelles ils ont été dissous sont filtrées avant
I'injection dans le systeme chromatographique. eCétape n'est pas nécessaire pour les
solutions des échantillons de PE non stabilisésqutiis ne contiennent aucune charge (noir
de carbone). L’étalonnage est réalisé avec desfyones couvrant une gamme de masses
molaires allant de 5 000 g.nTo& 7 000 000 g.mdl

Le principe de la SEC est basé sur la séparatismifférentes macromolécules constituant le
polymére. En effet, suivant leur taille, les molésuéluées peuvent plus ou moins pénétrer
dans les pores du "gel" poreux rigide (phase statime) dont sont remplies les colonnes.
Ainsi, les molécules les plus petites sont davantajenues que les plus grosses, d'ou un
temps de rétention plus long pour les premierespque les secondes. En sortie de colonne,
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des détecteurs viscosimétriques et réfractomésigueurnissent le nombre de
macromolécules sortant de la colonne a un instambél

A partir de ces données, il est possible de caldalmasse molaire en nombre, Bt en poids
My de I'échantillon, ainsi que l'indice de polymoliacité Ip. En appelant Ne nombre de
moles de masses;Mn définit ces grandeurs sont définies par :

N, M, N; M,
z ! | z i i M
M, ==, M, =<+——— et |, ==

DN, >N M, M,

Notons qu'une diminution de l'indice de polydisgiérsorrespond a un rétrécissement de la
distribution des masses molaires au sein de |'déitoan

Pour cette technique, les échantillons doivent l@drmogenes dans I'épaisseur, c'est pourquoi
seuls les films minces de PE stabilisé et non lgélont été analysés.

[11.2. Résultats expérimentaux
[11.2.1. Transformations a I'échelle moléculaire

[11.2.1.1 Spectroscopie infrarouge en transmission

Rappelons que pour le mode en transmission, sesilédhantillons transparents peuvent étre
analysés. Nous n'avons donc étudié ici que lessfdm PE non stabilisé, apres immersion a
400 et 4000 ppm. La comparaison des spectres simmaine allant de 4000 ¢ha 400 crit
montre que la modification majeure réside dang#afion d'un pic & 1715 ch dont la
hauteur augmente avec la durée d'exposition (¢jurkill-15). Cette longueur d'onde est
caractéristique de la présence de carbonylesqhids=0) dans I'échantillon.

0,5 0,15
b) 0 sem
0,1

©
5 5
g g
? ?
g - 0,05 g

— = 0 e Y A 2z o

T L} T T T T
1770 1740 1710 1680 1650 1770 1740 1710 1680 1650

Longueur d'onde (en cm'l) Longueur d'onde (en cm'l)

Figure 11-15 : Evolution du pic d'absorption & 1720cm™ pour les films de PE non stabilisé,
a) a 400 ppm, b) a 4000 ppm
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L'apparition de carbonyles ne peut étre attribuéea qun processus d'oxydation du
polyéthylene (cf. paragraphe 11.1.2.1). Ces premi@sultats suggerent que la solution de
chlore génere une espéce qui pourrait étre aiheride ce processus d'oxydation. En effet, le
processus de thermo-oxydation seul, a 20°C, coidaitement a la formation de carbonyles
mais pour des durées d'exposition bien plus éleggéeselles de I'étude (16 semaines a 20°C
[KHEO6a]). Cette premiére caractérisation montree despéce réactive générée par la
solution de chlore accélere de maniére signifieatoxydation du polyéthylene.

Une méthode d'intégration disponible via le lodidiacquisition des données nous permet de
calculer avec précision la hauteur maximale du tspeentre 1680 et 1775 &mdonc
l'absorbance due aux carbonyles. En appliquantiladé Beer-Lambert, on peut donc
connaitre la concentration de l'espece dans I'¢éilbanLa Figure II-16 montre I'évolution de
cette concentration au cours du vieillissemenf)@et 4000 ppm.

0.04
?K X 400 ppm
0.03 - ! X 4000 ppm
e X
= /| Tco .
2 / X
0.02 -1 ) L7
G X
= K X
8 Y L ;
= 0.01 - / 4| co
1/X /’X
x/' tinduction ,//
>
O * _—__I _____ T Y T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Durée d'exposition (en semaines)

Figure 11-16 : Evolution de la concentration en cabonyles pour les films de PE non stabilisé

D'apres ce graphe, plusieurs phénomenes sont & note

» La période d'induction a l'oxydation du PE dépeadadconcentration en chlore dans
la solution : elle est quasi inexistante a trésefopncentration (4000 ppm), mais dure
pres de 4 semaines pour une concentration dixpfossfaible (400 ppm).

» La vitesse d'oxydationce, déterminée a l'issue de la période d'inducti@mide
dépendre également de la concentration en chlarefacteur 4 est estimé entre les
vitesses d'oxydation a 4000 et 400 ppm.

Ces phénoménes confirment l'idée qu'une espece @suda solution de chlore amorce le
processus d'oxydation du polyéthylene. L'étape afgage ne serait pas due uniquement a la
décomposition des hydroperoxydes, mais aussi@raaftion de nouveau radicaux @partir
d'une espece externe. On parle, dans ce cas, ¢ageoextrinseque. Cela confirme le fait que
le temps d'induction est dépendant de la concémtran chlore : plus elle est élevée, plus la
production de radicaux’ st importante dés le départ.

Méme si I'amorcage extrinséque a tendance a aecéténsidérablement le phénoméne
d'oxydation, la proportion de radicaux fdrmés a partir de ce type d'amorcage devient
rapidement négligeable devant celle issue de landgosition des hydroperoxydes. Cela est
d( au caractere auto-accéléré du mécanisme :deasaux P formés a partir de I'amorcage

84



Chapitre 1l - Vieillissement du polyéthyléne au tan de désinfectants présents en eau potable

extrinseque reforment des hydroperoxydes POOH eflorment ensuite des radicaux &
ainsi de suite.

[11.2.1.2 Spectroscopie infrarouge en ATR

L'utilisation du mode ATR n'implique pas de regsidn particuliere sur la nature ou la mise
en forme des échantillons éligibles pour cette y@meal Tous seront donc analysés de cette
facon : PE stabilisé et non stabilisé, films etagtlons épais, vieillis & 70, 400 et 4000 ppm.
Rappelons qu'aucune relation de type Beer-Lamberpermet de relier I'absorbance a la
concentration de I'espéce. Nous travaillerons dbrectement sur la valeur de I'absorbance,
en considérant que le type de contact échantilistét n’évolue pas, et comparerons les
évolutions pour chacun des échantillons.

La méme méthode d'intégration que celle définietmsmission, a été utilisée pour
déterminer les hauteurs des pics d'absorbance & . La Figure 1I-17 présente
I'évolution de cette absorbance au cours desigasiinents a 400 et 4000 ppm et pour tous les
types d'échantillons.

a) [Cl,] = 400 ppm b) [Cl,] = 4000 ppm
0.06 ) [Cl] pp 0.06 ) [ClJ] pp
X film PE non stab x film PE non stab
0,05 4 | Ofilm PE stab 0,05 { | ofilm PE stab |
M carré PE stab M carré PE stab - -
0,04 1 0,04 -
<] 0]
£ n e ®
§ 0031 - | § 0031 |
o) o) - O
38 0,02 o 38 0,02 O
< 7 | u] < 7 O
o X
0,01 - o « % 0,01 - O w
X X
X
0% —x . . 0 . . . .
0 3 6 9 12 15 0 1 2 3 4 5
Durée d'exposition (en semaines) Durée d'exposition (en semaines)

Figure 11-17 : Comparaison des absorbances & 1715¢" en ATR pour les 3 types d'échantillons a) & 400
ppm et b) a 4000 ppm

Elle nous renseigne sur plusieurs choses :

» Les stabilisants n'ont aucune influence sur laticjoé d'oxydation du polyéthylene.
Autrement dit, a de telles concentrations, leue Epparait comme négligeable. Cela
indique que tous les antioxydants sont consommededdébut du vieillissement et
gue la cinétique d'oxydation est principalementvgonée par la concentration en
chlore de la solution.

= La géométrie ne semble pas avoir d'influence sainiaique de vieillissement du PE.
I'évolution de I'absorbance & 1715 test identique, que le matériau soit sous forme
de film mince ou de carré épais. Cela s'expliqgudetait que I'oxydation a la surface
de I'échantillon n'est pas contrdlée par la diffnsdes stabilisants du centre a la
surface pour les conditions d’exposition étudiées.

A la vue des Figure 1I-17 a) et b), il est tentdatcomparer les valeurs des absorbances pour
chacun des trois échantillons. Or, des précautismst a prendre pour des mesures
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d'absorbance en mode ATR, qui sont uniquementtgtiaés. Cela peut s'expliquer par le fait
qgue la qualité du contact entre le cristal et bdttion ne soit pas identique pour chaque
échantillon, di a une différence d'état de surjaae exemple. Ainsi, il est préférable de
comparer des valeurs relatives plutot que des kalk@solues. Pour cela, nous proposons de
normaliser la valeur de I'absorbance, en la divipan la valeur maximale atteinte au temps
d'exposition le plus long. Cela conduit a la Figik&8 ou I'évolution de I'absorbance relative
est tracée uniquement pour les échantillons épai®H stabilisé (carrés issus de plaques
injectées et tubes extrudés) aux trois concentrati@0, 400 et 4000 ppm.

1 - -
. .
SR RN
0.8 1
0649 e ,/
S ‘m
3 v J
< ,
— 0,4 - /
[%2] ’
o] ’
< ot _
024 A m carré PE stab_400ppm
’ . m carré PE stab_4000ppm
A tube PE stab_70ppm
0 L]

1 ) 10 . 100
Durée d'exposition (en semaines)

Figure 11-18 : Influence de la concentration en chdre pour les échantillons épais de PE stabilisé ftes
extrudés et carrés injectés) sur I'absorbance relate & 1720 crit

Il apparait que I'absorbance relative en CO egigtmnnelle a la valeur de la concentration
en chlore. Le taux d'oxydation, qui est aussi lat@ele la courbe, peut alors étre corrélé a la
concentration en chlore par la relation suivante :

reo= K exp([Cl,))

Cette relation exponentielle est cohérente avedaie que, a de telles concentrations,
I'amorcage de l'oxydation est essentiellement dbeaespece issue de la solution de chlore
(amorcage extrinseque).

[11.2.2. Transformations a I'échelle macromoléculaire

Puisque des transformations chimiques ont lieuoamscdu vieillissement, on peut s'attendre a
ce que la formation de carbonyles soit associén processus de coupures de chaines (cf.
[1.1.1.2.1). Pour suivre ces modifications a I'éehenacromoléculaire, des mesures de masses
molaires par SEC ont été réalisées sur les filmsces de PE stabilisé et non-stabilisé. A
cause de l'extension de la distribution des masselsires aux trés faibles masses, la
précision sur les valeurs de,Mst limitée par rapport a celles dg,.MC'est pourquoi les
résultats sont reportés en termes dg Mes valeurs de Msont néanmoins utilisées pour
calculer l'indice de polydispersitg |
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La Figure 11-19 représente I'évolution de la massdaire en fonction de la durée d'exposition

pour les films minces de PE stabilisé et non staba 400 et 4000 ppm.

a) [Cl,] = 400 ppm

b) [Cl,] = 4000 ppm

% 200 $ X film PE non stab % 200 1 ) X film PE non stab
£ . Ofilm PE stab £ . Ofilm PE stab
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Figure 11-19 : Evolution de la masse molaire N, des films de PE stabilisé et non stabilisé, en fciion du
temps d'exposition a) a 400 ppm et b) a 4000 ppm

Ces résultats montrent une chute considérable ohasse molaire au cours du vieillissement,
et ce, dés la ou les premiéres semaines d'expugifielle que soit la concentration en chlore
et quel que soit le type de polyéthylene. Pourdesx concentrations, la masse molaire
semble tendre vers une valeur limite de l'ordre48ekg/mol, valeur inférieure a celle
correspondant a la transition ductile-fragile du i est de l'ordre de 70 £ 30 kg/mol
[FAYO08].

De plus, la chute de masse molaire semble plusriante dans le PE stabilisé que dans le PE
non stabilisé. Cela peut s'expliquer par le faié djarchitecture moléculaire initiale de ce
dernier est quelque peu difféerente : le PE nonilsgtétprésente plus de branchements que le
PE stabilisé.

L'indice de polymolécularité a également pu étresun& a partir des analyses SEC. Son
évolution au cours du vieillissement est tracédatigure 11-20.

a) [Cl,] = 400 ppm

b) [Cl,] = 4000 ppm

25 25
X film PE non stab X film PE non stab

2 20 n!\ Ofilm PE stab 9 2 4 1 film PE stab
8 N B
=3 =
o N N
8 154 & D 15 - S
o N [e] XN
£ N € NG~
Q 10 - ﬁ\ 9 10 - S~ X
o \\\ o \\D\
3 X~~_ 3 ~%-—-]
] \\\g_ ) r
L 51 ~ o 54
© =}
=] i=
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Durée d'exposition (en semaines)

Durée d'exposition (en semaines)

Figure 11-20 : Evolution de l'indice de polymolécuhrité des films de PE stabilisé et non stabiliséne
fonction du temps d'exposition a) a 400 ppm et b) 4000 ppm
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Ces résultats montrent une évolution similaire 'ohelite de polymolécularité au cours du

vieillissement pour les films de PE stabilisé et stabilisé, et aux deux concentrations. Cela
confirme une fois de plus l'impact négligeable skabilisants sur la cinétique d'oxydation du
PE a des concentrations aussi élevées.

La valeur de l'indice de polymolécularité est dea2lnt vieillissement. Aprés une exposition
de 14 semaines a 400 ppm, il vaut environ 5, ajaescette valeur est de l'ordre de 8 aprés 5
semaines a 4000 ppm.

Une telle diminution de l'indice de polymoléculérihdique que le processus de coupures de
chaines se produit de facon homogéne dans top@iskeur de I'échantillon. En effet, si
l'oxydation était limitée par un phénomeéne de difin (de 'oxygéne, des stabilisants ou du
chlore), la dégradation serait hétérogéne danflhas, et l'existence d'un front d'oxydation
conduirait a une augmentation de l'indice de polgawarité. De plus, ces résultats indiquent
clairement que la réticulation est négligeable trd'oxydation du polyéthyléne.

Par ailleurs, le caractére aléatoire du processusodpures de chaines se traduit par le fait
que l'indice de polymolécularité décroit jusquiadie vers une valeur asymptotique de l'ordre
de 2. Cela correspond tout a fait aux tendancesrodss expérimentalement au cours de cette
étude.

Sachant que le processus de coupures de chairmdistebié de facon homogene au sein des
films et qu'il n'y a pas de réticulation des chaide PE, il est maintenant possible d'estimer le
nombre de coupures de chaines a partir des redatierSaito (cf. 11.1.1.2.1). Pour plus de
précisions, nous utiliserons I'équation qui fapelm la masse molaire en poidg M

s=of L _1
MW MWO

Avec :
"= s le nombre de coupures de chaines (en mol/kg),
= Myo lamasse molaire initiale de I'échantillon (ennkgl),
= M, lamasse molaire de I'échantillon a l'instanttkg/mol).

La Figure 11-21 représente I'évolution de ces coapue chaines au cours du vieillissement.

a) [Cly] =400 ppm
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Figure 11-21 : Evolution du nombre de coupures de khaines dans les films de PE stabilisé et non stabd,
a) a 400 ppm et b) a 4000 ppm
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Le nombre de coupures de chaines semble augmemeirément a 4000 ppm, alors qu'une
période d'induction de quelques semaines est aservd00 ppm. Ces résultats concordent
avec ceux obtenus en spectroscopie infrarouge.

Par ailleurs, on peut remarquer que, pour un tedtgegosition donné, le nombre de coupures
de chaines est systématiquement plus faible pd@Elaon stabilisé que pour le PE stabilisé.
De méme que pour la masse molaire, cela peut Ejeeplpar la différence d'architecture
macromoléculaire des deux PE : le nombre de bramehts est plus important dans le cas du
PE non stabilisé que dans le cas du PE stabilisé.

[11.2.3. Lien entre les transformations moléculaires et ma@moléculaires

Pour comparer les résultats obtenus aux deux éshgllacons-nous dans le cas des films PE
non stabilisé, pour lesquels il est possible deutat une concentration en carbonyles (cf.
paragraphe I11.2.1.1), et tragons la concentraBancarbonyles en fonction du nombre de

coupures de chaines (cf. Figure 1I-22).

0,04 -
0,03 -
o X
e '
€ 0,021 '
o)
O
= 0,01 - X o X400 ppm
X 4000 ppm
)K ,,,,,
0 it K T T T
0 0,01 0,02 0,03 0,04

Coupures de chaines s (en mol.kg™)

Figure 11-22 : Evolution de la concentration en cabonyles en fonction du nombre de coupures de chaie

Il existe une relation évidente entre la formatilencarbonyles et la formation de coupures de
chaines. Théoriqguement, pour une coupure de clsaioe devrait obtenir un carbonyle CO.
On remarque que ce n'est pas le cas ici, puisqoente est différente de 1. A 4000 ppm, elle
est méme supérieure a 1, ce qui laisse supposkepaurrait y avoir formation de carbonyles

sans provoquer de scissions de chaines.
Le rendement de formation en carbonyles n'est pd®@ % et sera a prendre en compte dans

le modéle a travers deux parametres, npigsetyis (cf. paragraphe 11.1.2.1)

Cependant, cette relation dépend fortement et denfaurprenante de la concentration en
chlore de la solution. Les parametrggo et yis devront donc prendre en compte cette
dépendance dans le modele propose.

Conclusion patrtielle :

Les résultats expérimentaux ont clairement misweéce une oxydation du PE au contact
du chlore selon un mécanisme de coupure de chhimes sommes donc en mesure de
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proposer un modéle cinétique associé. La base mieéds experimentale ainsi créée va servir
de référence pour déterminer les constantes cuestiqu modéle, relatives au chlore.

[11.3. Discussions et modélisation de I'oxydation

[11.3.1. Retour sur |'état de I'art

Comme nous l'avons évoqué au paragraphe Il.3ddeadation du PE au contact du chlore
est un phénoméne déja mis en évidence dans plssitudes. Cependant, plusieurs points
sont encore non élucidés a ce jour.

D'une part, I'espece réactive n'est pas clairendemitifiée (cf. paragraphe 11.3.2). Certains
auteurs pensent que, pour pénétrer dans le PEhewrentaine distance, I'espéce est forcément
une espéce non dissociée, tel gug CLO ou encore CI@ D'autres pensent que les especes
radicalaires, tels que des radicaux THD OH, sont présents en solution et susceptibles de
réagir avec le PE. La technique de résonance @tespin a récemment permis de mettre en
évidence la présence de radicaux hydroxyles @is une solution chlorée, ce qui appuie un
peu plus la théorie de radicaux présents en salutio

Nous utiliserons donc, a partir de maintenant,denrgénérique Clpour désigner, sans les
différencier, les différentes espéces radicala@es peuvent étre présentes en solution et
provoquer I'oxydation du PE.

D'autre part, le mécanisme de dégradation n'‘esepase établi de maniere claire. Plusieurs
hypothéses peuvent étre avancées :

= Hypothese n°1 : Les espéeces réactives attaquetteinent le PE :

Espéce chlorée  — cr
Cl + —-CH— — HCl + -CH-
—CH- — vieillissement

Cette hypothése semble peu probable. En effetrddigaux —CH— réagissent plutét par
couplage que par coupure et donnent lieu a uneufétion plutét qu’'une dégradation par
coupure de chaine.

indique que la dégradation du PE se fait excluser@npar coupures statistiques de chaines
(réticulation négligeable). Nous mettrons doncechttpothese de coté.

= Hypotheése n°2 : Les espéeces chlorées génerentademux qui attaquent le PE et
amorcent des chaines d’oxydation (ce qui suppogeekence d'§) :

Espéce chlorée  — cr

Cl + -CH~ — HCI + -CH-
—CH-+O — —CHOG-
—-CHOO- — oxydation radicalaire en chaine

— coupure de chaines
Cette hypothése semble plus réaliste que la prat&dpuisque la période d'induction va
diminuer avec la vitesse d'amorcage due aux raxliCiiu
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(cf. 111.2.1) laisse fortement soupgonner qu'urepétd'amorcage extrinseque du type+GH
CH,~ — HCI + —CH- se produit et amorce le mécanisme d'oxydatiofPE. De plus, ce
mécanisme propose la formation de coupures de ehaice qui a été observe
expérimentalement (cf. 111.2.2).

= Hypothese n°3 : Dans le cas dun PE stabilisé, cknario 2 conduirait a la
consommation des stabilisants des le début deokgtian. lls déprotegent donc le PE
vis a vis de I'oxydation, d’'ou une diminution dedarée de vie.

que le PE soit stabilisé ou non (cf. 111.2.1). Céaisse supposer que les stabilisants sont
rapidement consommes par le chlore et qu'ils nenpdonc plus leur réle d'antioxydants.
Une facon de confirmer cette hypothese serait lys@ala réactivité des antioxydants avec le
chlore.

Nous retiendrons pour la détermination de notreamiéme d'oxydation les deux derniéeres
hypothéses.

Une justification supplémentaire de I'étape degfart de radical a la chaine de polyéthyléne
(CI' + -CH~ — HCI + —CH-) se trouve dans l'étude de Toregsal [TORO03] sur la
chloration d’un film de PE exposé a des radicauxhiere Cl sous vide. Ces radicaux sont
générés par dissociation d'une partie des moléddaslore Gl Les échantillons de PE sont
alors exposés a un mélangé/Cl. Pour expliquer I'apparition d’'une couche de ptiy&ne
chloré contenant des groupements CCl ed€3 auteurs ont proposeé le mécanisme suivant :

—-CH—+ Cf — —CH- + HCI
—CH- + CI/Cl, — —CHCI- + Cl
—CHCI-+Q — —CCIl- + HCI

—CClI- + CI/Cl, — —CCb—+ Cf

Le manque de réactivité du PE vis-a-vis du chl@azegx C} montre que les radicaux ‘Glont
nécessaires pour initier la réaction. Cette étdpuatidtion est comparable a ce qui a été
proposé précédemment.

Si I'implémentation de ce mécanisme dans le modatique parvient a rendre compte des
résultats expérimentaux, alors la nature exacteragisaux pourra étre identifiée par une
étude approfondie.

[11.3.2. Modéle cinétique proposé

Rappelons que le nom générique’ @bt utilisé pour désigner les différentes especes
radicalaires présentes en solution. Ce terme regrauda fois les radicaux Cl@t OH, mais
aussi d'autres types de radicaux éventuels.

Pour modéliser la dégradation du PE au contacthdlores nous nous placerons, dans un
premier temps, dans le cas des échantillons mmmestabilisés pour lesquels la dégradation
est considérée comme homogéne dans |'épaisseditflsion des espéces est donc négligée
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dans le cas présent. Toutefois, elle sera étudieegn détail dans une prochaine partie, et
intégrée au modéle via une loi de Fick (cf. parpigealV).

La principale hypothése de notre modele consislieedque les radicaux Gdont a I'origine de
la formation de radicaux alkyl'Pselon un amorcage de type extrinséque. Les adtaetions
proviennent du mécanisme en boucle fermée utilaé modéliser la thermo-oxydation du
PE pur (cf. 11.1.2.1). Le mécanisme devient donc :

(1w POOH — 2 P +y1sS +y1c0 PO Ky
(Ib) 2 POOH — P+ PQ. +7v1sS +Yico PO kb
(Ic) Clr+PH — P + produits Kol
(1) P +0O, - PO ko
(1) PO, +PH —  POOH+P ks
(V) P+ P —  produits inactifs 44 ret k,
(V) P+PQ  —  produits inactifs + (Is) POOH +ysret ks
(V1.0) PO+ PO — [PO "OP]caget Oz Kso
(VI.1) [PO”OP]cage - POOP + ret &
(V|2) [PO .Op]cage — P=0O k>
(VI.3) [PO'OPlcage > 2 P+ 2y15S + Z1c0PO ks

On remarque la présence d'une étape d'amorcagdesigmpaire (), extrinseque, qui
génére des radicaux B partir de radicaux CIA ce stade, I'amorcage intrinséque, due a la
décomposition des hydroperoxydes POOH, est négligehes radicaux ‘Réagissent ensuite
avec l'oxygeéne pour reformer des hydroperoxydescti@ns (ll) et (Il)). Une fois que leur
concentration est suffisamment élevée, I'amorgatgeseque redeviendra prédominant.

Les équations différentielles associées a ce scls®miarappelées en Annexe 2. Les valeurs
des constantes de vitesse, ainsi que les condengrainitiales, sont identiques a celles
définies au paragraphe 11.1.2.3.2. Les seules imeges sont les grandeurs relatives a I'étape
d'amorcage extrinsequef) :

» Ja concentration initiale des radicaux CLa solubilité du chlore dans le PE n'étant
pas connue, il est impossible de déterminer leurcentration dans le PE. Pour
contourner ce probleme, nous avons choisi, danpramier temps, de prendre la
méme valeur de solubilité que celle utilisée dansnbdele au dioxyde de chlore
[COL09a]. Elle a ensuite été ajustée pour simuler raieux nos résultats
expérimentaux.

= la constante de vitesseds : Nous considérerons ici que celle-ci est, paindéin,
indépendante de la concentration en chlore.

Pour contraindre l'identification de ces parametnesis supposerons que le rapport entre les
concentrations initiales en radicaux @ans le PE a 4000 et 400 ppm vaut 10 :

[CI"]4000 ppm/ [C1T400 ppm= 10

Autrement dit, on considérera que la concentratonchlore au sein du polymére est
proportionnelle a la concentration de chlore demmilieu d’exposition.
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Le modele permet non seulement de calculer I'éamiude la concentration en carbonyles au
cours du temps, mais aussi le nombre de coupurebaiaes, par intégration des équations
suivantes (cf. paragraphe 11.1.2.1) :

Equation 7
d| PO
[dt ]:ylcoklu[POOH]"'ylcoK.b[ POO|1|2+ %2[ PO O cage 2o é(‘{ i O]:zag‘
Equation 8
d
98 )k [POOH + ok [ POOH" +2,k] PO 0P

Ainsi, grace aux relations de Saito (cf. Il.1.1)illest possible d'estimer la masse molaire de
I'échantillon :

[11.3.3. Accord modeéle / expérience

A ce stade, le modeéle développé ne prend pas eecomempte la présence de stabilisant.
C’est pourquoi les paramétres manguants n’ont rgudéterminés et optimisés qu’a partir des
courbes [CO] = f(t) et M = f(t) pour les films de PE non stabilisé, seloe uméthode inverse.

Les résultats expérimentaux ont montré une dépeeddes rendemenisco et yi1s avec la
concentration en chlore de la solution (cf. parplgealll.2.3). Nous avons donc pu jouer sur
leur valeur pour raffiner encore la simulation jefster au mieux les courbes.

Les jeux de parametres optimaux sont récapitulés aTableau II1-8. Ce sont ceux qui nous
donnent les meilleurs résultats quant a la simaratdies résultats expérimentaux.

Parametre 400 ppm 4000 ppm
Kiciz* [Cl] o Pe 7,5.10'%s? 7,5.10° st
Yico 0,6 1

Y1is 0,6 0,4

Tableau II-8 : Jeux de paramétres optimaux permettat de simuler la cinétique de vieillissement du PRu
contact du chlore

Les résultats de la simulation sont présentés Eidare 11-23. On observe un bon accord
modele-expérience. Toutefois, le modéle ne rend quespte de la période d’induction

observée sur I'évolution de la concentration emaayle. Cette période d’'induction peut étre
induite par le manque de sensibilité de la méthd&deC’est pour cette raison que l'on se
focalisera sur la description de la diminution deasses molaires ayant une meilleure
sensibilité.
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Figure 11-23 : Accord modele-expérience pour leslins de PE non stabilisés vieillis a 400 et 4000 ppm
(concentration en carbonyles et masse molaire)

[11.3.4. Prédiction du temps a la fragilisation

[11.3.4.1 Définition d’un critere de fin de vie

Nous avons vu que la dégradation du polyéthylene cpapures de chaines induit une
diminution de sa masse molaire. Les chaines mangues peuvent donc intégrer plus
facilement la phase cristalline du matériau, cosal ainsi & une augmentation du taux de
cristallinité au cours du vieillissement. C'est gg'on appelle le phénoméne de chimi-
cristallisation [FAY09a]. Il se caractérise, a hétle nanométrique, par une diminution de
I'épaisseur de la phase amorphe située entre hesllizs cristallines. Ces modifications de
microstructure conduisent alors a la fragilisatilen’échantillon [FAY09a].

Pour illustrer I'influence de la masse molaire muye en poids (M) sur la déformation a la
ruptureir, un ensemble de données issues de la littérastiqgré&senté. Elles concernent des
polyéthylenes présentant des masses molaires hewiabtenues par synthese ou résultant
d’'une dégradation par coupure de chaine [FAY09Db].
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Figure 11-24 : Elongation a la rupture en traction uniaxiale (\z) du PE en fonction de la masse molaire

On peut distinguer deux types de comportement r dea valeurs d&g inférieures a 2, la
déformation plastique développée est tres faibbenfortement fragile) alors que pour des
valeurs de\r supérieures a 3, une déformation plastique magpigge (striction) apparait
clairement (comportement ductile).

En parallele, il a été établi que la diminution ldemasse molaire Midans les polyméres
semi-cristallins, comme le polyéthylene, s’acconmgad’une diminution de I'épaisseur de la
couche amorphe (cf. Figure 11-25).
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Figure 11-25 : Epaisseur de la couche interlamellage (l,) en fonction de la racine carrée de la masse
molaire moyenne en poids (M). ¢ : Points aberrants non pris en compte dans la régssion. [FAY09b]

A partir des données de la littérature portées Bidare 11-25, on obtient la relation affine
suivante :

| =a-bM (II-1)
Dans le cas du polyéthyléne, il a été établi que8a/ et b = 0,015 [FAYO08].
Par ailleurs, la perte de ductilité du polyéthylélégradé de fagcon homogéne (ce qui est le cas
pour des films minces) est observée lorsque I'éeaisde la couche amorphe est inférieure a

une épaisseur critiqueydl de 6,5 nm. En utilisant I'équation (ll-1), on uree que cette perte
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de ductilité se produit pour une valeur de, Mhférieure a 40 kg/mol, dans le cas du
polyéthyléne.

Pour résumer nos propos, nous avons schématig&dagions de la couche amorphg @t

de la masse molaire Mde nos polyéthylenes présentant deux masses awiifféerentes (en
I'occurrence 140 kg/mol pour le PE non stabilig&@ kg/mol pour le PE stabilisé) au cours
de leur dégradation dans une cag},*? (cf. Figure 11-26). Sur cette figure, nous avons
supposé que les deux polyéthylénes présentent onghologie cristalline §) identique, ce
qui n’est sans doute pas réellement le cas.

]

(A

Ductile

ac

Fragile

5
Cd

1/2
My

Figure 11-26 : Evolution de I'épaisseur de la phas@morphe L, et de la masse molaire yl au cours du
vieillissement

111.3.4.2 Utilisation du modeéle

A partir des résultats expérimentaux (cf. Figur23), nous avons pu estimer le temps a la
fragilisation locale des films de PE non stabilitést d’environ 6 semaines a 4000 ppm et 14
semaines a 400 ppm. Ces données sont tracéesHguta 11-27 ou le temps a la fragilisation
locale est tracé en fonction de la concentratioohdore.
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100 A A Experiment data
e Simulation_POOH0=10-1 mol/L
=== Simulation_POOH0=10-2 mol/L

104 = Simulation_POOH0=10-4 mol/L

Temps de fin de vie tz (en jours)

1 T v oo

0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000
Concentration en chlore [Cl,] (en ppm)

Figure 11-27 : Simulation du temps & la fragilisation locale pour une gamme de concentration allant d&0*
a 4000 ppm, pour différentes concentrations en POOH
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L'utilisation de notre modele aux faibles concetnas en chlore, combinée au critere de fin
de vie précédemment déterminé, nous permet de tfédeelution du temps a la fragilisation
locale en fonction de la concentration en chlorewsudomaine s’étalant de 0,0001 ppm a
4000 ppm. A cette occasion, différentes concepmatiinitiales en hydroperoxydes ont
également été simulées :1aL0% et 10 mol/L, ce qui correspond respectivement & un PE
mis en ceuvre de fagon tres grossiéere, un PE dlessent mis en ceuvre, et un PE trés bien
mis en ceuvre.

On observe deux régimes distincts :

= Le premier régime pour une concentration en chioférieure a 0,01 ppm, ou la
dégradation est principalement controlée par lambeoxydation intrinséque du
polyéthyléne, c'est-a-dire, par la décompositios Hgdroperoxydes. L'impact du
chlore sur le mécanisme d’oxydation est négligepble de telles concentrations.

= Le second régime pour une concentration en chliteatade 10 a 10000 ppm ou la
cinétique d’oxydation est uniquement gouvernéelpaoncentration en chlore. Cela
pourrait expliquer pourquoi les stabilisants n'mats de réelle influence a de telles
concentrations.

Entre ces deux régimes (de 0,01 a 10 ppm), le nsfand’oxydation est amorcé de deux
manieres : a la fois par la décomposition des tpehaxydes et par I'amorcage di au chlore.
On peut donc s’attendre a ce que les stabilisarétseptent une efficacité limitée dans ce
régime intermédiaire, qui est I'ordre de grandesitadconcentration en chlore classiquement
utilisée sur les réseaux d’eau potable.

Conclusion patrtielle :

L’analyse des échantillons minces vieillis de fagmtélérée a clairement mis en évidence
une oxydation du PE au contact du chlore par uramsme de coupures de chaines. A partir
de la, nous avons proposé un meécanisme d’oxydabtiem que I'espece oxydante ne soit
toujours pas clairement identifiée. Grace a une liEsdonnées expérimentale conséquente,
nous avons déterminé les parametres cinétiquesodels) associés a I'action du chlore.
Cependant, ce modéle n’'est jusqu’alors valide qaaer ges échantillons minces ou la
dégradation est considérée comme homogéne darasbépr (~ 200 um). En effet, les
aspects liés au transport seront évoqués au pplegi®. Pour le chlore et le dioxyde de
chlore, aucune donnée n’existe quant a sa diffuslans le polyéthylene. Nous nous
proposons donc d’évaluer, selon différentes tearesgl’évolution du profil d’oxydation au
cours du vieillissement. L’'ajout d’'un terme lié a diffusion dans le modéle (loi de Fick)
permettra de simuler ce profil d’oxydation dansp#i&sseur. Les résultats expérimentaux
serviront de référence pour ajuster le coefficidatdiffusion du chlore et du dioxyde de
chlore.

V. PRISE EN COMPTE DES PHENOMENES DE TRANSPORT

Dans la partie lll, nous avons développé un modgtetique capable de simuler le
vieillissement de films minces, ou la dégradatish @nsidérée comme homogéne. Dans le
cas d'échantillons épais, tels que les brancheneaniBEHD, il convient de considérer un
gradient de dégradation di a la diffusion de ceewiespéces. Dans cette partie, nous
proposons de caractériser, grace a deux technayiggsales, les profils d'oxydation observes

dans les échantillons épais vieillis de facon aéél. Nous suivrons également I'évolution de
la couche oxydée en fonction de la durée d'exposities résultats obtenus serviront de base
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de données pour ajuster les coefficients de ddfusrelatifs au chlore et au dioxyde de
chlore, dans le modeéle cinétique.

IV.1. Matériaux et conditions d'exposition

Les échantillons analysés dans cette partie soiguement les échantillons épais de PE
stabilisé présentés au paragraphe IIl.1.1. lls @t vieillis dans les mémes conditions
d'exposition que celles présentées au paragraphll

Rappelons toutefois le tableau récapitulatif desldtmns de vieillissement (cf. Tableau II-9):

, Typgl > Typg Température Désinfectant Concentration , Dure.e.
d'exposition d'échantillons d'exposition
Carres épais 4000 ppm Lizie / L
. L o semaines
Immersion injectés de PE 20°C Cl,
S 25/5/8/111/
stabilisé 400 ppm .
14 semaines
3/8/16/18/
Tubes - 24126132134
Boucle en ~ ©Xtrudes de 40°C 2 20 oom / 43 et 48
recirculation (iiesg?lb;'jvere bp semaines
industrielle) Clo, 3/4/5/7710

/ 12 semaines
Tableau 11-9 : Tableau récapitulatif des conditionsde vieillissement des échantillons épais utilisgsur la
caractérisation du profil d'oxydation

IV.2. Techniques utilisées

Deux techniques originales ont été utilisées pawactériser le profil d'oxydation et mesurer
I'épaisseur de la couche oxydée. Il s'agit de teogaaphie infrarouge, dont le principe repose
sur la spectroscopie IR, et la microsonde de Gagtgiour déterminer la présence de
I'élément chlore dans I'épaisseur des échantilldas.deux techniques sont présentées ici.

I\V.2.1. Cartographie infrarouge

L’appareil utilisé pour cette technique est un Hetkmer Spotlight 400 FTIR constitué d’'un
spectrometre infrarouge couplé a un microscopeoeti

Le microscope optique permet de cibler précisénggate a des vis micrométriques, la zone
a analyser.

Le spectrométre infrarouge permet, quant a luiréldiser automatiquement des mesures
infrarouge sur une surface pouvant aller jusqu’@ fn x 400 um, avec une résolution
spatiale minimale de 1,56 pm (conditions de RakleigtO0 crif). Grace au logiciel associé,

il est possible :

» soit d’analyser les spectres de chaque point dei@mesdépendamment les uns des
autres,
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= soit d’analyser automatiquement I'ensemble des tsg@ une longueur d’onde
donnée, pour obtenir une cartographie de I'absa@darcette longueur d'onde.

Cette derniere technique semble tres prometteuse ri@re cas. En effet, nous avons mis en
évidence une oxydation du PE sur les films mincésparagraphe 1ll.2) caractérisée par la
formation de carbonyles, représentés sur les geatfrarouge par un pic d’absorption a
1715 cnt. Dans le cas d’échantillons épais, nous soupcanfmnement I'existence d’un
front d’'oxydation. En observant, dans I'épaisséusurface proche de la paroi interne, il sera
possible d’observer ce profil d’oxydation, et ajnde déterminer une épaisseur de couche
oxydée pour chaque durée d’exposition.

Cette technique est tres délicate a mettre en celditeea nécessité une mise au point longue
et fastidieuse. En effet, la qualité des specfReddpend fortement de deux paramétres :

= |e contact entre le cristal et I'échantillon,
» |a qualité de la surface a analyser.

Pour résoudre ce dernier point, nous avons eu recéoappareil doté d’'une fraise diamantée
en rotation. Celle-ci effectue, soit manuellemsntt automatiquement, plusieurs passages sur
I’échantillon. Avec un pas d’avancement de l'outés faible, de I'ordre de 0,5 um, et un
passage tres lent de I'outil, nous avons pu obtamr surface parfaitement plane, améliorant
ainsi le contact cristal / échantillon. De plus,ckractére fragile de la couche oxydée rend
celle-ci trés friable. L'approche délicate de lai$e diamantée au voisinage de I'échantillon, a
permis de conserver une couche oxydée quasimeattentet donc d’éviter de sous-estimer
son épaisseur.

Selon les paramétres retenus pour la mesure (surfbalayer, résolution spatiale et spectrale,
et nombre de mesures), I'essai peut avoir une digd®rdre de 3 a 4 heures. Pour réduire le
temps d'analyse, nous avons choisi une résoluieatisle de 4 cth et une surface de 150 a
300 mm dans I'épaisseur, selon les cas, et del®0 anm dans la largeur.

Les résultats obtenus seront présentés au paragidshl.

IV.2.2. Microsonde de Castaing

La technique EPMA (Electron Probe Micro Analysisj également connue sous le nom de
microsonde de Castaing. C’est un microscope élacime amélioré pour faire une analyse
quantitative précise d'un point de I'échantillorett€ technique d’analyse, in situ et non
destructive, permet de détecter tous les élémeprta du Béryllium dans un volume de

I'ordre du micrometre cube.

Le principe est le suivant : des spectrometrespedsion de longueur d’onde (WDS : Wave
length Dispersion Spectrometer) analysent I'émissfoproduite par I'interaction entre des
électrons incidents et les éléments constituantdtriau a analyser. Les rayons X provenant
de I'échantillon passent a travers un cristal mbramuateur. En fonction de I'angle entre le
cristal et I'échantillon, un rayonnement est ddféa Un détecteur est placé de maniere a
mesurer les longueurs d'onde qui nous intéressent.

L’analyse consiste a reconnaitre les atomes prEskamts le volume de la sonde. Il faut faire
attention a certaines regles :
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= Un élément donne toujours un ensemble de raiete§ités relatives, qui doivent
toutes étre observées pour dire que I'élémentrésept. Pour un spectromeétre WDS,
il faut faire attention car on observe des raiesdié supérieur.

= Selon la résolution du spectrométre, certaines faieches peuvent étre confondues.

= Pour les éléments légers, la longueur d'onde épaae étre déplacée en fonction de
leur environnement chimique.

La microsonde de Castaing Cameca SX100 disponibl€emtre des Matériaux, est équipée
de 4 spectrométres a dispersion de longueur d'@NMS), et d'un spectrometre a sélection
d'énergie (EDS), permettant d'effectuer des mialyaes X quantitatives et des cartographies
X qualitatives. C'est ce dernier type d’'analyse queis avons utilisé pour caractériser le
profil d’'oxydation de nos échantillons vieillis, ablore et au dioxyde de chlore.

IV.3. Caractérisation du profil d’oxydation

IV.3.1. Détermination de I'épaisseur de la couche oxydée

La technique de cartographie infrarouge, précédamngzoquée, a été retenue pour
déterminer et caractériser la couche oxydée danédeantillons épais. En effet, grace a sa
résolution spatiale et moyennant une bonne prépardée I'échantillon, elle permet d’obtenir
de facon relativement précise la répartition debarayles dans I'épaisseur.

Nous montrerons ici comment, a partir des résylibesst possible d’estimer I'épaisseur de
couche oxydée, et comment celle-ci évolue aveengs d’exposition, selon la concentration
en désinfectant.

IV.3.1.1 Exemple d’un résultat obtenu

Les résultats présentés dans cette partie corrdspbau cas d’un tube vieilli pendant 333
jours, au contact d’'une solution de chlore a 70 pp@40°C, sur le pilote en recirculation. La
méthodologie pour déterminer une épaisseur de eooxydée est présentée ici.

La Figure 11-28 est une vue au microscope optiqriadsection de I'’échantillon. Celle-ci a été
préalablement préparée a la fraise diamantéentdteres clairement en évidence la présence
d’'une couche oxydée, plutét friable, sur quelquésrans a partir de la surface interne du
tube.
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<—— Epaisseur Surface interng
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Figure 11-28 : Vue au microscope optique de la seicin de I'échantillon préparé a la fraise diamantéelLa
zone analysée par le spectromeétre est représentéar pin rectangle bleu.

Nous avons défini une zone de 300 um x 100 umgsera analysée au spectromeétre. Les
parametres, relatifs a la mesure infrarouge, aslisi sont ceux définis au paragraphe 1V.2.1.

Une fois la mesure terminée, il est possible digs®lle spectre IR obtenu pour chaque point
de mesure. Rappelons que ces points sont espaadissieles autres de 1,56 um. Proche de la
surface, les spectres montrent la présence d’ud’alsorption & 1713 ch caractéristique

de la présence de carbonyles (groupement C=0)% glog ce pic n'apparait pas loin de la
surface interne.

Le logiciel associé au spectrometre permet deetraittomatiquement 'ensemble des spectres
obtenus, pour établir une cartographie de I'absurba une longueur d’'onde spécifique, en
I'occurrence ici 1713 cih Cette cartographie (cf. Figure 11-29 a)) représdiintensité de
I'absorbance pour la longueur d'onde choisie. Sachpe I'absorbance & 1713 ¢nest
caractéristique de la présence de carbonylesytiagtaphie obtenue est une vue de la couche
oxydée dans I'épaisseur de I'échantillon.
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Figure 11-29 : a) intensité de I'absorbance & 1718m™, et b) évolution de I'absorbance dans I'épaisseute
I'échantillon

La Figure 11-29 b) montre I'évolution de I'absorlm@ndans I'épaisseur, selon la ligne en
pointillé rouge tracée sur la Figure 11-29 a). Btemaintenant possible de déterminer
I'épaisseur sur laquelle les carbonyles sont ptéselonc I'épaisseur de la couche oxydée.
Pour ces conditions d’exposition, elle vaut 39 um.

Afin de s’assurer de la fiabilité de nos résultateys avons mesuré "manuellement” au

microscope optique I'épaisseur de cette méme catEheigure 11-30). La moyenne obtenue
a partir de la Figure 11-30 est de I'ordre de 36 um
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Pour ce type d'essai, nous estimons l'incertituggrimentale a £ 10 & 20 um environ. Elle
est essentiellement due a la mise en ceuvre dail'@sais aussi a la non-uniformité de la
couche oxydée sur l'ensemble de I|'échantillon. Ndergrons en tenir compte pour les
simulations suivantes.

Bien que cet essai soit délicat a réaliser (préjperade ['échantillon, contact
échantillon/cristal), il présente plusieurs avartag

= d'une part, il confirme que la couche visible agnzscope optique est bien constituée
de PE oxydé, ce qui permet d'écarter I'nypothésdépdt quelconque sur la surface
interne,

» et d'autre part, il permet de présenter le prdfikgdation du PE dans I'épaisseur de
I'échantillon.

Nous l'utiliserons donc pour déterminer la facomtdévolue cette couche oxydée avec la
durée d'exposition, en présence d'une solution llerec ou dioxyde de chlore, pour
différentes concentrations.

IV.3.1.2 Evolution de I'épaisseur de la couche oxydée endton de la
durée d’exposition

La méthode, présentée précédemment sur un casapmiquée de facon identique a tous les
autres prélevements (nature du désinfectant, ctratiem et temps d'exposition différents).
Cependant, malgré une préparation délicate desmtbbias et une attention particuliére au
positionnement du cristal, certains n’ont pas daméesultats satisfaisants.

Les résultats obtenus permettent néanmoins d'awog idée de I'évolution du front
d'oxydation avec la durée d'exposition (cf. Figur8l et Figure 11-32). Le comportement
semble différer selon le désinfectant considéré :

= Dans le cas du chlore, le front d'oxydation senddancer progressivement et de
facon constante dans I'épaisseur de I'échantitjaelle que soit la concentration en
chlore (cf. Figure 11-31).
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Remarque 1e manque de données a 400 ppm ne permet pasndeireclairement sur la
pente exacte, mais donne cependant une idée itedaesde propagation.
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Figure 11-31 : Evolution de I'épaisseur de la couch oxydée en fonction de la durée d'exposition au lche a
70 ppm en recirculation (40°C), et 400 et 4000 ppen batch (20°C).

Dans le cas du dioxyde de chlore, il sembleraitlgueont d'oxydation se propage tres
rapidement dés les premiéres semaines d'expostiis plus progressivement ensuite

(cf. Figure 11-32).
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Figure 11-32 : Evolution de I'épaisseur de la couch oxydée en fonction de la durée d'exposition auakyde
de chlore a 70 ppm en recirculation (40°C).

On peut se demander maintenant si le front d'oxydae stabilise a partir d'un certain temps
d'exposition, ou si ce dernier continue a progrephke ou moins lentement dans I'épaisseur
de I'échantillon. A ce jour, cette question restéeeement ouverte. En effet, on constate,
d'aprés les données dont nous disposons, qu'it faita faire vieillir les échantillons sur une
période beaucoup plus longue pour avoir des élétnteponse a ce sujet.
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IV.3.2. Pénétration de I'élément chlore dans I'’échantillon

Connaissant I'évolution de la couche oxydée au scalu vieillissement, il convient
maintenant de s'interroger sur la pénétration, @y de I'élément chlore dans |'épaisseur de
I'échantillon. Pour répondre a cette question, raMms eu recours a la technique d'Electron
Probe Micro Analysis, aussi appelée microsonde aldding, détaillée au paragraphe 1V.2.2.
Le mode qualitatif a été choisi pour avoir une agiraphie de I'élément chlore dans I'épaisseur
des échantillons.

Etant donné le temps nécessaire pour réaliser amegeaphie, l'analyse ne s'est portée que
sur deux échantillons issus des tubes les plulisigir le pilote en recirculation :
*= L'un pendant 333 jours au contact d'une solutioohdiere a 70 ppm et 40°C,

= L'autre pendant 88 jours au contact d'une solud®mioxyde de chlore a 70 ppm et
40°C.

Les résultats sont présentés sur la Figure 11-33.

CIO, — 88 jours — 70 ppm — 40°C £ 333 jours — 70 ppm — 40°C

Surface interne

Fissures - “*

we, "

1y

e

Limite de la couche oxydée

|
Figure 11-33 : Cartographies de I'élément chlore, btenues par microsonde de Castaing, sur des
échantillons vieillis au dioxyde de chlore et au dbre (70 ppm — 40°C) pendant 88 et 333 jours
respectivement.

Les résultats obtenus différent selon le désinfeéctansidére :
» Dans le cas du dioxyde de chlore, plusieurs paioité & noter :

o L'élément chlore est présent en faible quantité.

o Neéanmoins, celui-ci semble se concentrer a I'exdr8arface de I'échantillon,
avant de se répartir de fagon progressive darad'sgur, jusqu'a atteindre une
concentration nulle a environ 150-160 um de laagarinterne. Cette longueur
de pénétration est a mettre en paralléle avecidema de la couche oxydée,
mesurée par imagerie infrarouge, qui est de 139 pour cette durée
d'exposition. Etant donné l'incertitude autour dessures, il nous est difficile
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d'affirmer que la profondeur de pénétration du hl@st supérieure a
I'épaisseur de la couche oxydée.

o |l semblerait également que le chlore se conceldrdong des fissures
présentes dans la couche oxydée. Elles sont danwaia privilégiée pour la
pénétration de I'élément chlore. Remarquons ici cee fissures sont plus
profondes que I'épaisseur de la couche oxydée éwmspar IR et que
I'épaisseur sur laguelle I'élément chlore est pitése

= Dans le cas du chlore, la répartition semble parmdgéene sur une profondeur de 35 a
40 um environ, ce qui correspond a l'épaisseuradeoliche oxydée mesurée par
spectroscopie infrarouge. On remarque cependantouteeconcentration de I'élément
chlore au front d'oxydation.

Les cartographies obtenues renseignent uniquenueniasprésence, ou non, de I'élément
chlore dans I'épaisseur de I'échantillon. En relvand est impossible de dire sous quelle
forme il se trouve. Plusieurs cas sont envisagsable

» Soit le chlore se trouve sous forme de radicalualigas il participe a I'amorcage de
I'oxydation "en volume", et non pas uniquementuwfese de I'échantillon.

= Soit le chlore se trouve greffé au polyéthylenejueali cas c'est un produit d'oxydation,
et il conviendrait de rajouter une équation de iteamon correspondante dans le
mécanisme d'oxydation.

Les résultats obtenus ne permettent pas de corahirement sur ce sujet. Une analyse plus
fine des spectres infrarouge pourrait nous aideareher.

Néanmoins, nous ferons pour la suite, I'hypothase lg présence de I'élément chlore en
volume est uniquement due a la diffusion des radidasus des solutions désinfectantes de
chlore et de dioxyde de chlore. Nous allons voiimtesmant comment intégrer cette hypothése
au modele cinétique établi pour les échantillonsces (cf. paragraphe 111.3.2).

IV.4. Prise en compte de la diffusion dans le modéle cingue

Le modele cinétique proposé au paragraphe 111.8.@earmet de simuler que le vieillissement
d'échantillons minces ou l'oxydation est considé@ame homogéne dans I'épaisseur. Nous
proposons dans cette partie de le compléter pouvgiosimuler le gradient d'oxydation
observé expérimentalement au paragraphe 1V.3.d ‘& d'introduire un terme de diffusion
pour les especes telles que l'oxygene, les staifis mais aussi les désinfectants (especes
chlorées). L'ensemble des résultats expérimentetseptés au paragraphe 1V.3 serviront de
base de données expérimentale pour ajuster leideatfde diffusion du chlore dans le
modele cinétique.

IV.4.1. Introduction d'un terme diffusionnel dans le modelecinétique

L'ajout d'un terme diffusionnel, de type loi delgia déja été évoqué dans les paragraphes
précédents (cf. paragraphe 11.1.2.1, 11.2.2.2 eB8.112). En effet, ce terme devient
indispensable des que l'on considéere un échantiépais, ou il s'établit un gradient
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d'oxydation dans I'épaisseur de I'échantillon, cenmous I'avons montré dans le paragraphe
IV.3.

Ce terme diffusionnel ne s'applique qu'aux espéddhisantes" telles que l'oxygene, les
antioxydants et l'espéce radicalaire issue de latiso de chlore ou dioxyde de chlore,
responsable de I'amorcage de I'oxydation.

Rappelons le mécanisme d'oxydation retenu en cérasitla présence de stabilisants de type
phénoliques et de désinfectantslfre C} oudioxyde de chlore CIg) :

(Iu) POOH — 2P+ v1s S +yico PO Ku
(Ip) 2 POOH — P +PQ’ +v1sS +Y1co PO Kb
(Icr) Cl+PH — P +produits keio
(Isciz) Cl+AH  —  A’+ produits keci2
(Ici02) Clo,+PH — P+ produits keioz
(Iscioo) Clo;+AH — A"+ produits kecion
(1 PP+ — PO’ ko
(1) PO, +PH — POOH + P ks
(S1) PQ+AH —  POOH+A ke
(V) P+ P —  produits inactifs 44 ret k
(V) P+PQ  —  produits inactifs + (Is) POOH +ysret ks
(V1.0) PO+ PO — [PO "OP]caget Oz Kso
(VI.1) [PO”OP]cage - POOP + ret &
(V|2) [PO .Op]cage — P=0O k>
(V1.3) [PO "OP]cage — 2 P+ 2y1s5 + 21c0PO k3

Les équations correspondant aux especes diffussibtes/ent de la maniere suivante :

Pour l'oxygene :
oo _, o]
ot % ox?

k[P ][] + k[ POOT

Pour les stabilisants :
o[ AH] 0°[ AH]
= DAH 2
ot ()4

[ PO AH - o] Ol AH- k] 4 A

Pour les désinfectants (selon le cas considére) :

M= D M_kmloz[c'oz][ PH] a klsC'OI C|Ol[ Al]-l

0.'[ €0, T 532
1o, T oo ke[ cr] A

Les coefficients de diffusion relatifs a I'oxygéDg, et aux stabilisants 43 sont donnés par

la littérature et rappelés dans les Tableau Il-2ZTableau 1I-3. lls seront utilisés sans
modification dans le modele.

Une valeur de coefficient de diffusion relatif awxd/de de chlore Bo, a été proposée par
Colin et al. en 2009 [COL09b] en utilisant une méthode invdide Tableau II-5). Cette
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donnée a été utilisée telle quelle dans un pretamps, puis ajustée en fonction des résultats
expérimentaux que nous avons obtenus (cf. paragraph.3.1).

Le coefficient de diffusion relatif au chloreck} quant a lui, a entierement été déterminé par
méthode inverse a partir de la Figure 11-31.

IV.4.2. Critére retenu

Afin de déterminer une épaisseur de couche oxybadallu définir un critére a partir duquel

le PE peut étre considéré comme oxydé. Pour celas avons retenu la courbe représentant
I'évolution de la concentration en carbonyles dbégaisseur de I'échantillon, issue du
modele. Pour chaque simulation, nous avons chaisicutere arbitraire pour estimer
I'épaisseur de la couche oxydée. Ce critére astlisseuil de détection des carbonyles par la
technique infrarouge, et s'écrit :

[CO] > 2,5.10* mol/L, le PE est considéré comme oxydé,

[CO] < 2,5.10" mol/L, le PE n'est pas considéré comme oxydé.
Il est représenté sur la Figure 11-34 par une lignepointillés orange. Cette figure illustre
également comment, a partir des résultats de siimmjd'épaisseur de la couche oxydée a pu

étre déterminée, pour les échantillons vieillisdiaxyde de chlore en batch a 4000 ppm et
20°C.

0,012 -
——35 jours
0,01 3 28 fours
3 —7 jours
50,008 3
= ]
=
< 0,006 1
)
o) 3
3 0,004
0,002 1
0 Fr——"T"T"TT"" "
0 30 60! 90 120

Profondeur (en um)

Figure 11-34 : Détermination de I'épaisseur de la ouche oxydée a partir des simulations numériquesppr
les échantillons vieillis au chlore a 4000 ppm e0D2C.

Remarque :Les échantillons épais étant non transparentsmiesures infrarouge ont été
réalisées en réflexion (mode ATR), et non en trassion. La concentration en carbonyles
n'‘est donc pas déterminable a partir des valeassofbance. Il est donc impossible de
comparer directement les résultats de simulatianlgoconcentration est donnée en mol/l)

avec les résultats expérimentaux (ou nous ne digigague d'une valeur d'absorbance).
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IVV.4.3. Ajustement des coefficients de diffusion

La méthode inverse a été choisie pour détermirsevdéeurs des coefficients de diffusion du
dioxyde de chlore et du chlore.

IV.4.3.1 Cas du dioxyde de chlore

Le coefficient de diffusion du dioxyde de chlorendde polyéthylene avait déja été déterminé
une premiere fois par méthode inverse par Gslial. en 2009 [COL09Db] : ils avaient proposé
une valeur de 2.178 m?.s™. C'est cette valeur que nous avons utilisée darmEemier temps.
Cependant, I'accord expérience-simulation n'étastgatisfaisant, nous avons choisi d'ajuster
ce coefficient pour simuler de facon correcte nésuitats expérimentaux en termes
d'épaisseur de couche oxydée. Le meilleur accomdelagexpérience a été obtenu pour une
valeur de coefficient de diffusion de 8 fom’.s®. Cet ajustement reste dans le méme ordre
de grandeur que la valeur issue de la littératues. résultats sont présentés sur la Figure
[1-35.

150

120 ~

30 -

ClO2-70 ppm-40C
ClO2-70 ppm-40C-simu
0 T T T T
0 20 40 60 80 100
Durée d'exposition (en jours)

Epaisseur de couche oxydée (en

Figure 11-35 : Accord modeéle-expérience obtenu enjastant le coefficient de diffusion du dioxyde de
chlore dans le PE, pour les tubes vieillis en reaulation & 70 ppm et 40°C.

Le modele a également été utilisé pour simulernvilgBissements ayant subit une exposition
au dioxyde de chlore, dans les mémes conditionsodeentration et de température, mais
pour des durées inférieures a 20 jours, pour léeguaous ne disposons pas de données
expérimentales. Les résultats montrent une oxydatio PE dés les premiers jours
d'exposition. Cela confirme I'agressivité du dioxyae chlore vis-a-vis des branchements en
PE.

IV.4.3.2 Cas du chlore

Le coefficient de diffusion du chlore dans le pdhydene n'a jamais été établi dans la
littérature, nous n‘avons aucune idée de sa vakela.lumiere des résultats expérimentaux,
nous pouvons juste affirmer que sa valeur estfgibe que celle du dioxyde de chlore.
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La stratégie adoptée ici, a été de partir du cuefit de diffusion précédemment obtenu dans
le cas du dioxyde de chlore, et de modifier saurafur simuler au mieux les résultats
expérimentaux obtenus. Sachant que le couplg[®l] o a été optimisé sur les échantillons
minces vieillis en batch a 400 et 4000 ppm, noustajons donc le coefficient de diffusion
du dioxyde de chlore pour les mémes conditionspd'sxion (400 et 4000 ppm a 20°C). Les
résultats expérimentaux obtenus a 70 ppm n'‘onsgrasa I'optimisation de &b,.

Le meilleur accord modeéle-expérience a été obtewnm pne valeur de coefficient de diffusion
de 6.10" n?.s™. Les résultats sont présentés sur la Figure 11-36.

80

Cl2-70 ppm-40C
Cl2-70 ppm-40C-simu
¢ CI2-400 ppm-20C
—o— CI2-400 ppm-20C-simu
¢ CI2-4000 ppm-20C
—o— CI2-4000 ppm-20C-simu

~
o
1
L J

D
o
1

A
o
1

1
oo

N
o
1

Epaisseur de couche oxydée (en
= w
o 8 ud

o

0 50 100 150 200 250 300 350
Durée d'exposition (en jours)

Figure 11-36 : Accord modéle-expérience obtenu enjastant le coefficient de diffusion du chlore danse
PE, pour les échantillons vieillis en batch a 40¢ 4000 ppm et a 20°C.

Rappelons que lincertitude expérimentale a éignésta + 20 um environ, donc méme si le
modele ne parvient pas a simuler parfaitementdggltats expérimentaux a 400 et 4000 ppm,
I'accord modéle-expérience est tout a fait accémtab

Une fois le coefficient de diffusion optimisé a 4604000 ppm, nous avons appliqué le
modele numérique pour une concentration en chleréGdppm et une température de 40°C.
Bien que la couche oxydée soit Iégérement surestitaécourbe simulée rentre tout a fait
dans la barre d'incertitude expérimentale (cf. Bdi+36). Remarquons que le modéle nous
donne une période d'induction de 'ordre de qualjuas.

Jusqu'a maintenant, un parametre reste inconrst, la'@onstante de vitesse de la réaction
entre les radicaux provenant de la solution derehi@t non encore identifiés) et les
stabilisants (kcp):

(Iscp) Cl'+ AH — A’ + produits ksci2
La seule indication que nous avons est que le dexle chlore est plus agressif que le chlore,
puisque la couche oxydée est plus épaisse pouduees d'exposition plus faibles. La

constante de vitesse associée au chlgyg. kloit donc étre plus faible que celle associée au
dioxyde de chlore ¥cio2
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V. CONCLUSION

L'enjeu principal de cette étude était de mettréwdence une éventuelle dégradation du PE
au contact du chlore. Pour cela, des échantillenBHE avec et sans stabilisants ont été vieillis
de facon accélérée, par immersion dans des sadutienchlore de 400 et 4000 ppm a
température ambiante. Les temps d'exposition aid d& 1 a 5 semaines a 4000 ppm, et de 5
a 15 semaines a 400 ppm. Chaque échantillon ansgstgiement fait I'objet :

» d'une analyse par Chromatographie a Exclusion ¢st@riSEC) pour déterminer
I'évolution de sa masse molaire,

= d'une analyse par spectroscopie Infrarouge (IR)r pswivre les modifications
chimiques au cours de sa dégradation.

L'analyse par spectroscopie infrarouge a montrppdiation de carbonyles, produits
caractéristiques d'une oxydation radicalaire. &fisité du pic relatif aux carbonyles augmente
régulierement au cours de la dégradation. Cependaatpériode d'induction dépendante de
la concentration en chlore est observée : elle duaés semaines a 400 ppm, alors qu'elle est
quasi inexistante a 4000 ppm. On peut alors supppsan amorcage extrinseque dd a la
présence de chlore serait a I'origine de I'oxydatio PE. L'intensité de I'oxydation est alors
directement liée a la concentration en chlore dsolation. Par ailleurs, nous avons montre,
qu'a de telles concentrations, les stabilisants isomédiatement consommeés, puisqu'aucune
différence n'a été constatée entre les PE avemststabilisants.

L'analyse par chromatographie a exclusion stérgusontré une chute significative de la
masse molaire des la ou les premieres semaingsogigrn. Ce résultat confirme l'idée d'une
oxydation radicalaire du PE par coupures de chaines

Dans le cas d'échantillons épais, une diffusionl'deydation peut étre observée dans
I'épaisseur de I'échantillon. Deux techniques erpEtales originales ont été utilisées pour
mettre en évidence l'existence d'une couche oxydée

» [imagerie infrarouge, en mode ATR, qui a permisgdeantifier I'épaisseur de cette
couche,

= |a microsonde de Castaing qui a montré une pérairate I'élément chlore dans
I'épaisseur de I'échantillon.

Les résultats de ces deux techniques ont montréaquefondeur de pénétration du chlore est

proche de I'épaisseur de la couche oxydée. Cetiéede augmente trés rapidement des les

premieres semaines d'exposition, puis progressel@hiement ensuite. Pour les échantillons

soumis aux conditions d'exposition les plus séyésesouche oxydée ne dépasse pas 200 um
d'épaisseur, ce qui en accord avec les résultatssachantillons terrains.

La littérature reste encore tres floue sur lI'eseterigine de I'oxydation du PE. Cependant,
guelque soit I'espece, un modele cinétique, bask shermo-oxydation du PE, a été proposé
et complété en prenant en compte la présence diisstats phénoliques, et de la diffusion
des espéces réactives dans |'épaisseur de |'dldmarites parametres (constantes de vitesse et
coefficients de diffusion) ont été déterminés pathnde inverse pour simuler au mieux les
résultats expérimentaux sur une gamme de condensaallant de 70 a 4000 ppm. Une
extrapolation a des faibles concentrations en ehlest alors possible. Un critere de
fragilisation locale, issu de la littérature, a égpligué aux résultats obtenus. Il permet
d'estimer un temps de fragilisation du polymerefanrction de la concentration en chlore.
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Enfin, en se basant sur ce modele et en le conmplgsa les phénomeénes de transport dans le
cas des échantillons épais, la progression degaadation dans I'épaisseur a été simulée avec
succes.

La derniere étape consistera a utiliser ce modale prédire I'épaisseur de la couche oxydée
d'un branchement dans des conditions réelles igaiidn (température et concentration).
Cette étape sera présentée au Chapitre V.

Comme tout modeéle, celui développé dans cette épmdsente des limites. Les points
énoncés ci-dessous nécessiteraient des étudesérnanthires pour affiner le modeéle :

» Le domaine de validité du modele est compris efiret 4000 ppm. Il sera néanmoins
utilisé aux basses concentrations en chlore paplsiextrapolation. Seuls des essais
complémentaires a basses concentrations pourragrg permettre d'optimiser les
valeurs des constantes de vitesse et des coetSiderdiffusion.

» Par souci de simplicité, un seul type d'antioxydast pris en compte dans ce modele:
il s'agit des antioxydants primaires phénoliquespéhdant, le réle finalement non
négligeable des phosphites (antioxydants secorslaaebasse température a été
démontré récemment dans une étude de Djowtnil. [DJO11]. Une étude
approfondie sur la réactivité des antioxydants antact du chlore permettrait de
déterminer expérimentalement la valeur des coregadie vitesse des réactions
associées. En effet, bien que lefficacité desilsabts soit limitée pour des
concentrations en chlore tres élevées, leur rOléoitecependant pas étre négligé pour
des gammes de concentrations de l'ordre de quelpgpes (valeur couramment
appliguée sur les réseaux d'eau potable).

= Enfin, une étude paramétrique approfondie seraitessaire pour déterminer
l'influence de chaque parameétre physique détermiarés cette étude, mais aussi le
poids de chacune des hypothéses émises pour dpeelmmmodele.
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Chapitre Il -
Influence de 'oxydation sur le
comportement mécanique

Le chapitre 1l a montré que I'oxydation du PE autamt d’agents désinfectant se traduit par
une chute de sa masse molaire sur quelques cestdi@emicrons a partir de la surface
interne. L'objectif de ce chapitre est donc de cangre comment cette oxydation affecte les
propriétés meécaniques du PE lors d'un chargementileage essentiellement. En effet, ce
dernier type de chargement réalisable en labor&oast le plus représentatif de la
sollicitation réelle vue par le branchement en s=v L'influence de la triaxialité des
contraintes induite par la présence de fissuresdssde I'oxydation a également été étudiée
en réalisant des essais mécaniques sur des éptes\aitaillées. Difféerents rayons de fond
d'entaille ont été usinés pour faire varier artiitement le taux de triaxialité.

Sommaire :

[. MATERIAUX MODELES  ...ettttiiiitiieaeeeeae e e e e e sttt teeeees s s s s s sttt ettt e e e e e e e e e e e e eas 117
[.1. Présentation €t INTEIEL..............i ettt e e e e e e e e e e e e e s s sssnreeeeeaeeaeeeaeeaaeas 117
[.2. Caractérisation physique et MIiCroStruCturale...........cccoeeviiieeeeeeiiiieieeeeeeeeeaees 118

[.2.1. Caractérisation PRYSIQUE........uuuriaeaeeeeeeeeeeeeeeeiiiiiieee e eeeee e e e e e e eeeeeesseeeeeenees 118
B |V o o 13 {8 o (0 = PP 122
[.3. Représentativité du PE NEUF ..........i e 124

[I. CARACTERISATION DU COMPORTEMENT MECANIQUE  ..eeeiiiiiiiiiiiiiiiitiee e e e e e e e 127

[1.1. ConditioNs eXPEriMENtAIES..........cuiiiiiiiee e e e e e e 127
[1.1.1. MOYENS €XPEIMENTAUX ........cceeess commmmeceeeseeeeeeeeeeeeeeeeeesesnsnnnnnnnnnnannnnnnes 127
[1.1.2. TYPES A'ESSAUS ..vvvvuunnneeeeeeee st s s s e e e e e e e e e e e e e eeeeetsssbbbse s seesena s e e e e e e e aeeeaeaas 129

[1.2. SOIlICItatioNS UNIAXIAIES ........ceiiii et e e bbb 130
[1.2.1. ChOiX €S EPIOUVELIES. ... ..uuiititt e et teeeteeeeeeeeee e e e e e e e s sssnnerbbreeeeeeeaeessaanns 130
[1.2.2. Essais de traction MONOTONE ..o eeeeeeeerieineiesiiiiiibrrre e e e e e s annes 131
[1.2.3. ESSAIS d€ fIUAQE .....coiiiiiiieeit s 135

[1.3. Sollicitations MUIIAXIAIES ... 142
[1.3.1. ChOiX €S EPIOUVELIES. ... ..uvvieittcmmmmm et tee et e e e eee e e e e e e e e e e e s ssennnrbbreeeeeeeaaeeeaaans 142
[1.3.2. Evolution du taux de triaxialité selon Bgiohan ...................oovviiiiiiiieeeeeeecee 144

115



Chapitre Il - Influence de I'oxydation sur le coonegment mécanique

[1.3.3. Essais de fluage sur éprouvettes entaillées
11.3.4. Influence de 1a CONraiNte NELEE ... oo
11.3.5. Influence du taux de tHaXialite. .....cocee oo 155

MACROSCOPIQUE (TRANSITION

[Il.  INDICE DE FRAGILISATION A L 'ECHELLE
DUCTILE /FRAGILE ) vvttttttuaeseeeeeeeeeeeeseeeesssssssssssaaasseaaaaaaaaeeesesessssssssnnnssaaaeaeaeeeanaaanaeneees 158
1.1, FaCteurs fragiliSANTS .......ccoou oot ee e e e e s 158
[11.1.1. Le degré de VIeilliISSEMENT ...........cceiii i e e e e e e 158
[11.1.2. Le taux de triaxialité ...........ooi oo e e 160
[11.1.3. Le niveau de Chargement ........... oo eeeeeennmmniinaieeeeeeeeseeeseesessssnennnnsessnnnnn 161
[11.1.4. La profondeur de 12 fISSUIe....... .o 162
[11.2. Comparaison avec la traction MONOONE...........cccevviiiieiiiiiiieree e eeee e e 164
[11.2.1. Comportement en traction MONOTONE. . caammmm i iiieeiiiiieiiiiiiiii e 164
[11.2.2. Comparaison fluage / traction MoONOtONE.........ccceveeeeieeiiiiiieeee e 165
168

IV. CONCLUSION

116



Chapitre Il - Influence de I'oxydation sur le coonegment mécanique

|. MATERIAUX MODELES

|.1. Présentation et intérét

Le chapitre 1l a permis d'identifier les caractiémses liées au phénomene d'oxydation du
polyéthylene par coupures statistiques de chalelsli-ci se traduit principalement par une
chute de la masse molaire du matériau considér@ludeil a été mis en évidence, d'apres les
retours d'expérience et les vieillissements acég)éque ce phénomene est confiné sur une
fine épaisseur proche de la paroi interne (150048 maximum).

L'idée de ce chapitre est de caractériser l'inflteedu vieillissement du polyéthyléne au
contact de désinfectants, sur son comportement miggea Cela passe par la réalisation
d'essais mécaniques divers. Etant donné la faiptésseur de la couche oxydée, il est
techniqguement impossible de venir usiner des émttesy suffisamment épaisses et
homogénes dans I'épaisseur pour mettre en ceuvesdas mécaniques envisagés.

Pour remédier a cela, nous nous sommes baséssduavaux de Fayollet al.[FAYO07] qui
montrent qu'il existe une valeur critique dg, Blu-dessus de laquelle le matériau est ductile
(caractérisé par un fort allongement a la ruptirane forte déformation plastique), et au-
dessous de laquelle le matériau se comporte da faggile (faible allongement a la rupture
et faible déformation plastique). Cette masse mmlaiitique M, est de I'ordre de 70 + 30
kg/mol pour le polyéthylene. Nous avons donc chdesitravailler avec deux grades de PE
commerciaux de différentes masses molaires, deepdtautre de cette valeur, qui seront pour
nous représentatifs d'un état neuf et d'un étadéxy

Par la suite, nous appellerons "matériaux modésseux nuances de PE suivantes :

* PE neuf: la nuance injectée a partir des granulés uilEgur I'extrusion des tubes
neufs commerciaux. Cette nuance est pourvue dé&®2dg5noir de carbone, et est
par conséquent de couleur noire. Elle correspopdua nous a un tube neuf, non
vieilli.

= PE "vieilli" :la nuance de faible masse molaire. Cette nuaaamntient pas de
noir de carbone, et est par conséquent blanche.cBifrespondra pour nous a un
tube vieilli artificiellement au contact de désicifEnts, de facon homogene dans
I'épaisseur.

Ces deux nuances ont été injectées sous formeadeqs de 120 mm x 120 mm et d'épaisseur
4 mm. Elles ont été recuites pendant 24h a 80%Cafe la morphologie atteigne un pseudo
equilibre entre phase amorphe et phase cristalline.

Nous chercherons dans un premier temps a déterf@nes caractéristiques physiques et

microstructurales avant de nous assurer de leuwgéseptativité, vis-a-vis d'un tube neuf et
d'un polyéthylene oxydé.

117



Chapitre Il - Influence de I'oxydation sur le coonegment mécanique

|.2. Caractérisation physique et microstructurale
|.2.1. Caractérisation physique

[.2.1.1 Chromatographie d'exclusion stérique

La Chromatographie a Exclusion Stérique (CES), thoptincipe a été détaillé au Chapitre I,
a éete utilisée ici pour déterminer précisémentdsse molaire de nos matériaux modeles.
Les caractéristiques de chaque nuance sont dodaésege Tableau IlI-1.

Caractéristiques PE neuf PE "vieilli"
Masse molaire moyenne en poidg M 10,2 kg/mol 13,8 kg/mol
Masse molaire moyenne en nombrg M 206,5 kg/mol 76,3 kg/mol
Indice de polymolécularitg | 20,2 55

Tableau IlI-1 : Masses molaires et indice de polyégélgléarité, déterminés par CES, pour les deux nuamss

Plusieurs points ressortent de ces résultats :

= Tout d'abord, le PE "vieilli" présente bien une ssasolaire en poids Mplus
faible que celle du PE neuf. Cependant, elle resgfgrieure a la masse molaire
critigue évoquée au Chapitre Il, paragraphe [l1B3(#4,. = 40 kg/mol pour le PE),
en-dessous de laquelle un film de PE vieilli deofabomogéne perd sa ductilité.
Ce PE dit "vieilli" ne représentera donc pas lelegsdus critique.

» Les résultats montrent également une chute deckrdke polymolécularitg,| tout
comme les résultats expérimentaux obtenus au Gedhiparagraphe 111.2.2.

Ces résultats laissent donc penser que le PEII'VEst bien représentatif d'un état oxydé du
PE. Certaines caractéristiques restent cependaohfamer, comme I'évolution du taux de
cristallinité. C'est ce que nous allons voir avagaaphe suivant.

[.2.1.2 Analyse enthalpique différentielle

L'Analyse Enthalpique Différentielle (AED) (ou Déffential Scanning Calorimetry DSC),
dont le principe est détaillé au Chapitre |, paapbe 111.1.1., a été utilisée ici principalement
pour déterminer le taux de cristallinité; Xles 2 grades de PE. Cette technique permet
également de mesurer la température de fusion T

Les mesures ont été réalisées sur des pastillef0dmg prélevées au cceur des plaques
injectées. Les mesures ont été répétées troigpfmis nous assurer de la reproductibilité de
nos résultats. Les thermographes des deux nuared®Ed(PE neuf et PE vieilli) sont
présentés a la Figure Il1-1.
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Figure lll-1 : Détermination du taux de cristallini té et de la température de fusion par DSC, a) du PReuf
et b) du PE vieilli

Une moyenne sur les trois essais réalisés sur ehagance, donne les résultats suivants (cf.
Tableau I1I-2).

Caracteéristiques PE neuf PE "vieilli"
Température de fusion T 126,8°C 131,4°C
Taux de cristallinité X 55 % 72 %

Tableau 11I-2 : Comparaison des résultats de DSC par les deux nuances de PE

On constate tout d'abord que le PE "vieilli" prdesemn taux de cristallinité beaucoup plus
élevé que le PE neuf, malgré des conditions de amsesuvre similaires (méme température
et méme vitesse pour les phases d'injection etfd@dissement).

Il a été proposé que la fraction cristalline résultun pseudo-équilibre entre cristallisation et
blocage de la croissance de celle-ci par les eiétiteuents rejetés dans la phase amorphe
[FAYO08]. Autrement dit, en considérant que le pogmnatteigne ce pseudo-équilibre apres le
recuit, la fraction cristalline est d’autant plusw&e que la masse molaire moyenne en poids
est faible et suit la relation suivante [FAY09Db]:

X_=a+bM, 72 (11-2)

Pour illustrer cette relation, on trace sur la fegai-dessous la fraction cristalline en fonction
de My pour le PE neuf et le PE "vieilli", ainsi que pales nuances intermédiaires de
PEHD (dont la masse molaire est comprise entreEleaé¢uf et le PE "vieilli") et qui ont été
injectées dans les mémes conditions.
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Figure 111-2 : Fraction cristalline en fonction de M, *? [MAW11]

Ce point nous conforte dans la notion de repréteitéades matériaux modéles vis-a-vis de
PE vieillis "naturellement” au contact de désirdets. En effet, comme nous l'avons vu au
Chapitre 1l, cette dégradation est caractériséiee eutre, par une chute de la masse molaire,
due a des coupures de chaines. Les chaines déuBEpprtes, vont donc pouvoir intégrer la
phase cristalline plus facilement, conduisant agnsne augmentation du taux de cristallinité
au cours du vieillissement. Ce phénomene, appeil@i-chistallisation, a été observé et
introduit par Fayolleet al. en 2009 [FAY09]. Il est détaillé au Chapitre llarpgraphe
1.3.4.1.

Cette observation est un argument supplémentaifavenir de la Iégitimité de ces matériaux
modeles.

[.2.1.3 Spectroscopie mécanique

De méme que pour la caractérisation d'un tube nesifpropriétés viscoélastiques des deux
nuances ont été analysées a l'aide d'un pendulerslen, dont le principe est expliqué au
chapitre I. Les mémes conditions d'essais ont @péicuées (cf. Chapitre | — 111.1.2.). Les

résultats sont parfaitement répétables pour les deances et sont présentés a la Figure 111-2.
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Figure 111-2 : Evolution de G' et tan delta en fondion de la température pour le PE neuf et le PE "willi"

On remarque, d'apres la Figure IlI-2, que les tamikont similaires pour les deux nuances.
En effet, bien que la zone de transition vitreusie @us marquée dans le cas du PE "vieilli",
la température de transition est identique poudtsx PE (cf. Tableau IlI-3). La différence

de 0,5°C ne semble pas significative.

Caracteéristiques PE neuf PE "vieilli"

T.emperature de transition 117°C 1116.5°C

vitreuse

I(\B/Iodule de cisaillement a 20°C 505 MPa 970 MPa
T=20°C

Tableau IlI-3 : Comparaison des résultats de spectiscopie mécanique pour les deux nuances de PE

Cependant, les différences apparaissent pour depétatures supérieures a -40°C. On
remarque d'abord que le PE "vieilli" ne présentegmtransitiofs, contrairement au PE neuf
pour qui elle apparait aux alentours de -20°C. tEthomné que cette transition est plus
prononcée pour un polymére fortement branché étegi'possible qu'elle n'ait pas lieu pour
un polyéthyléne linéaire (cf. Chapitre I, parag@ph2.2), on suppose que le PE neuf, bien
que globalement linéaire, présente au taux de i@atidn plus élevé que le PE "vieilli", qui,
lui, semble parfaitement linéaire.

De plus, a température ambiante, le module delleisent est plus élevé pour le PE "vieilli"
(de l'ordre de 63% par rapport au PE neuf, cf. dabllll-3). Il sera donc plus rigide a
température ambiante, température a laquelle seomluits les essais mécaniques.
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[.2.2. Microstructure

De méme que pour la caractérisation d'un tube Hau$tructure sphérolitique des deux
nuances de PE a été réveélée par attaque chimifjugnfoexe 1) et observée au microscope
électronique a balayage (MEB). Les observations pasentées a la Figure 111-3 pour le PE
neuf et a la Figure IlI-5 pour le PE "vieilli".

[.2.2.1 PE neuf

Un échantillon prélevé au cceur d'une plaque de W, ret préparé au préalable par
cryomicrotomie a subi la méme attaque chimique ge#e utilisée pour révéler la
microstructure d'un tube neuf. La microstructurelalenuance de PE neuf a ainsi pu étre
revelée (cf. Figure I1I-3).

Les sphérolites sont enchevétrées les unes daastles, il est donc difficile d'en déterminer
un diamétre moyen. On l'estime toutefois & envRgmm. Ces observations microscopiques
indiquent également la présence de charges, pebebt du noir de carbone (particules
blanches de l'ordre de 0,1 & 0,5 pum de diamethes Eontrent également qu'il y a trés peu
de porosité dans cette nuance. Une seule a étévébséde l'ordre de 0,2 um de diamétre. On
peut se poser la question de savoir si ces posasiid dues au procédé de mise en ceuvre.

Noir de carbone

x20000 ) m
#2010 ap

o~
Zprm SkV Tmm x20000 Zrm SkV 1Z2mm
NUANCE S 2CDOM ENSHMP MAP #2010 NUANCE S ECOM ENSHMP HMAP

Figure 11I-3 : Observations MEB de la microstructur e sphérolitique du PE neuf
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L'observation de surfaces de rupture obtenues rnyafractographie d'un échantillon de PE
neuf a permis de mettre en évidence un facies pleinel semblable & celui obtenu pour un
tube de PE neuf (cf. Figure 1ll-4). L'hypothesendfacies fragile est privilégiée, cependant, la
surface semble beaucoup plus lisse, matée, sapedance de fibrilles. Des observations
complémentaires nous auraient permis de statueplétement sur le type de faciés.

R

Figure 1l1-4 : Observations microscopiques des sueces derupure obtenues pr cyofactoraphled'un
échantillon issu d'une plaque de PE neuf

[.2.2.2 PE "vieilli"

Le méme protocole a été utilisé pour révéler larasitucture sphérolitique du PE "vieilli".
Les résultats sont présentés a la Figure 111-5.

10pm Sk
NUANCE 1 2CDHM ENSHP HAP
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Figure 111-5 : Observations MEB de la microstructur e sphérolitique du PE "vieilli"

Les sphérolites semblent plus faciles a isoler patite nuance : le cercle en pointillés bleu
délimite un sphérolite. On estime le diamétre mogiem sphérolite a environ 7,5 pm avec
une incertitude de 2,5 pm.

On remarque également la présence d'une seulegpiopulle cavités, de diamétre moyen 0,5
alpum environ.

Contrairement aux échantillons issus d'un tube Hen€uf et d'une plaque de PE neuf, les
faciés de rupture obtenus par cryofractographia échantillon de PE "vieilli"* semblent
plutdt ductiles. On observe la présence de filwittaractéristiques d'une rupture ductile (cf.
Figure IlI-6). On parle alors de micro-ductilitdbien que la surface de rupture soit ductile,
I'échantillon ne présente pas de déformation plastmacroscopique importante.

Figure 111-6 : Observations microscopiques des sugces de rupture obtenues par cryofractographie d'un
échantillon issu d'une plaque de PE "vieilli"

[.3. Représentativité du PE neuf

La représentativité du PE "vieilli" a déja été mpent évoquée lors de la présentation des
caractérisations physiques de chacune des nuaRbtesieurs points ont confirmé leur
|€gitimité pour représenter un PE vieilli naturedlent au contact de désinfectants :
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= une chute de la masse molaire et de l'indice dgmpmécularite,
» et une augmentation du taux de cristallinité diad&idité.

Cependant, les caractéristiques du PE neuf ingaitéent étre comparée a celles d'un tube
neuf extrudé, afin de vérifier si le mode de misdame influe de facon significative, ou pas,

sur la morphologie semi-cristalline. Nous ne noun$eresserons ici qu'aux propriétés

physiques, la comparaison des propriétés mécangprasévoquée plus tard (cf. paragraphe
[1.2.2.2). Rappelons ici que les plaques de PE metfété injectées a partir des granulés
utilisés pour I'extrusion des tubes neufs commaxkciae matériau est donc le méme, seul le
mode de mise en forme differe.

Les caractéristiques issues des chromatographéeslabion stérique, des spectroscopies
meécaniques, des analyses enthalpiques différeastieft des observations microstructurales
sont comparées dans le Tableau llI-4.

Caractéristique Tube neuf PE neuf
Masse molaire moyenne en poidg M / 206,5 kg/mol
Indice de polymolécularitg | / 20,2
Température de transition vitreusg T -120,6°C -117°C
Température de fusion T 125,8°C 126,8°C
Taux de cristallinité X 59,54 % 55,45 %
Diamétre moyen des sphérolites la2um 2 um

Tableau 1l1-4 : Comparaison des caractéristiques pisico-chimiques et microstructurales du PE neuf
injecté et d'un tube neuf extrudé

Notons que la mesure de masse molaire par CE$araatisee que sur des échantillons issus
des plagues de PE neuf. Etant donné que les gsamiti@ux sont identiques pour les tubes

neufs et les plaques de PE neuf, on peut pensdesgjuésultats auraient été similaires dans le
cas d'un tube neuf.

Les résultats de DSC indiquent un écart de 1°Qastempérature de fusion, et des taux de
cristallinité du méme ordre de grandeur (55 a 60B®. méme, le diamétre moyen des

sphérolites déterminé par observations microscasi@pres attague chimique, est identique
pour le PE neuf sous forme de plaques et les tubels.

Une attention particuliere est portée sur les tamilde spectroscopie mécanique. lls sont
compares sur la Figure 11l-7. Le comportement estalasticité linéaire du PE neuf et du

tube neuf est similaire, en terme de températuedsahsition, mais aussi en terme de module
d'élasticité. Cependant, un écart de 3°C est mesiré la température de transition vitreuse
du tube neuf et celle du PE neuf (cf. Figure Iikt7Tableau l11I-4). On peut se demander si
cette différence est réellement significative.
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Figure 11l-7 : Comparaison des propriétés viscoélasues d'un tube neuf et du PE neuf injecté, obteres
par pendule de torsion

Etant données les incertitudes expérimentalesemsdmble des mesures, on peut considérer
gue les caractéristiques physico-chimiques et rsianoturales obtenues sur les tubes neufs et
les plaques de PE neuf sont identiques.

Conclusion patrtielle :

La fine épaisseur de couche oxydée présente stwbenvieilli ne nous a pas permis d'usiner
des éprouvettes massives pour caracteriser I'mfielu vieillissement sur le comportement
mécanique du PE. Pour contourner cette difficuitgys avons eu recours a des matériaux
modeles représentatifs d'un état neuf et d'uncdtgdé. L'idée est d'obtenir artificiellement
I'équivalent d'un PE oxydé de facon homogene dépaisseur.

Le PE neuf a été injecté avec les mémes granuseux utilisés pour I'extrusion des tubes
neufs. Ses caractéristiques physico-chimiques patthes de celles obtenues pour un tube
neuf. Le mode de mise en ceuvre n'a donc que p#luehce sur certaines propriétés du PE.
L'évolution des caractéristigues physico-chimiquessurées sur le PE "vieilli" (taux de
cristallinité par exemple) vient confirmer la repeétativité de cette nuance en tant que PE
oxydé. Cependant, sa masse molaire reste supéadamnasse molaire de transition ductile-
fragile déterminée par Fayol&t al. [FAYO07]. Bien que ce PE "vieilli" ne reflete pas état
tres oxydé du PE, I'état de dégradation équivagbentra étre a I'origine d’une diminution de
résistance a la fissuration en fluage limitantueée de vie des branchements.
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[I. CARACTERISATION DU COMPORTEMENT MECANIQUE

L'intérét de ces matériaux modeles est de pouvaspoder d'éprouvettes massives,
représentatives de différents états d'oxydationlesguelles nous pourrons réaliser différents
essais mécaniques, dans le but de caractéristudhce du vieillissement du PE sur son
comportement.

Les retours d'expérience (cf. Chapitre |, parageapB) indiquent la présence de fissures,
probablement dues a l'oxydation, sur toute la saerfaterne des tubes défaillants. Nous
reviendrons sur I'amorcage des fissures au Chagittidéanmoins, la présence de fissures
implique que la structure ne voit plus un chargemmaxial, mais multiaxial. Pour simuler
ce phénomene, nous avons réalisé des essais survéfpes lisses et entaillées. En jouant sur
le rayon de fond d'entaille, il est possible deefaiarier la sévérité de la fissure (fissure aiglie
ou rayure grossiere), et donc le taux de triaxdagsocié.

Sachant qu'un branchement en service voit un chrngerelativement constant au cours du
temps (pression interne), nous avons cherché adepe ce chargement a I'échelle des essais
de laboratoire, en réalisant des essais de fluada oharge appliquée est constante au cours
du temps. Néanmoins le comportement en tractionotooe a lui aussi été caracterisé.

Nous détaillerons dans un premier temps les camditexperimentales dans lesquelles ont été
réalisés les essais, avant de présenter les t8sdika caractérisations mécaniques : pour
sollicitations uniaxiales d'abord (éprouvettesdss puis pour des sollicitations multiaxiales
(éprouvettes entaillées).

[I.1. Conditions expérimentales

[1.1.1. Moyens expérimentaux

Tous les essais mécaniques ont été effectués dansalle climatisée ou la température est
maintenue constante a 20°C £ 0,2 °C et ou I'huénidit I'air est régulée a 50 % + 0,5 %.

La méme machine d'essais est utilisée pour rédksesemble des essais mécaniques (Figure
[11-8). Elle possede les caractéristiques suivantes
= e pilotage peut se faire soit en force ou soitiéplacement,

= une cellule de charge d'une capacité de 500 daNirméa charge appliquée a
I'éprouvette,

= un capteur de type LVDT (Linear Variable DifferetiTransducer) mesure le
déplacement global entre les mors.
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Figure 111-8 : Dispositif expérimental utilisé pour les essais mécaniques

Par ailleurs, d'autres instruments de mesure @ntégulierement utilisés pour obtenir des
informations complémentaires :

= un extensometre laser pour mesurer la déformatoald dans la zone utile
(Figure 111-8),

= une caméra CCD de résolution 4 méga pixels (202848) pour assurer un suivi
optique de chaque essai.

L'extensometre laser doit, avant chaque mesure,&#lonné rigoureusement. Le principe
consiste a mesurer I'écartement entre deux pastfeechissantes préalablement positionnées
sur I'éprouvette grace a un "puncheur” (cf. Figur®). Celui-ci assure un écartement initial
fixe lp de 10 mm. Le déplacement mesuré par l'extensomaser Al correspond a
I'écartement entre les deux pastilles réflechigsanl nous renseigne sur la déformation
locale de I'éprouvette.

Dans le cas d'éprouvettes lisses, la déformaticeldoest sensiblement égale a la déformation
globale mesurée par le capteur LVDT, jusqu'a cengu'striction apparaisse. Dans le cas
d'éprouvettes entaillées (ou strictionnées), caes< akformations sont a priori différentes
puisque la déformation est localisée au niveau'addllle. L'équivalence des mesures de
déformation par capteur LVDT et par laser est abeeh Annexe 4.

La fréquence d'acquisition est choisie relativen®avée pour étre slr de ne pas rater des
points expérimentaux importants. Les données susiiee lissées pour éviter de traiter des
fichiers de données trop volumineux, mais surtauirpfaciliter le calcul de la vitesse de
déformation (dérivée de la déformation par rappartemps).
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[1.1.2. Types d'essais

Pour les deux nuances de PE, différents essaisnimgéea ont été réalisés. Chacun avait un
but bien précis dans la compréhension des mécasidmdéformation, d'endommagement et
de rupture :

» des essais de traction monotone sur éprouvetseslis
= des essais de fluage sur éprouvettes lisses dtaada

Les essais de traction monotone sur éprouvettsssliont pour but de déterminer les
caractéristiques "matériau” relatives au domairscosélastique : module d'Young, limite
d’élasticité, contrainte maximale atteinte au codts chargement. Ces données d'entrée
serviront a modéliser le comportement du PE auy$etourts, notamment lors de la phase de
mise en charge des essais de fluage. La plage dmicwe sur laquelle seront réalisés les
essais de fluage, est également déterminée a gestiessais de traction monotone.

Les essais de fluage sur éprouvettes lisses vontepiee de mettre en évidence la présence
d'une déformation visqueuse, et donc de détermlieerparametres de lois analytiques
capables de simuler ce type d'essai.

L'introduction d'entailles dans la zone utile épibuvette va permettre de générer un état de
contrainte multiaxial dans la section minimale. kssais de fluage sur éprouvettes entaillées
vont donc permettre de déterminer le comportemenPH pour des états de contraintes
multiaxiaux. En jouant sur le rayon de fond d'digail est possible de faire varier le taux de
triaxialité dans la zone utile de I'éprouvette. @ssais seront meneés, dans la mesure du
possible, jusqu'a rupture de I'éprouvette. La li@sdonnées ainsi constituée nous renseignera
sur les caractéristiques a rupture du matériawa(nstent le temps a rupture et la vitesse
d'ouverture d'entaille grace a un suivi laser)bk&rvation au MEB des faciés de rupture nous
renseignera sur les modes d'endommagement et leegy PE (cf. Chapitre 1V).

Le Tableau llI-5 récapitule chaque type d'essdis@€aainsi que l'objectif qui lui est associé.

o Type
Sollicitations Iy,p Chargement But
d'éprouvette
- Déterminer les caractéristiques relatives au
Traction domaine visco-€élastique
monotone - Déterminer la plage de contrainte pour les
Sollicitations . essais de fluage
. Ep. lisses g
uniaxiales - Mettre en évidence une composante
visqueuse aux temps longs
Fluage ] . R :
- Déterminer les parametres de la loi de
Norton pour la modélisation analytique
. - Données relatives a la rupturgy td
Sollicitations e | . : SN .
o Ep. entaillées Fluage - Faire varier le taux de triaxialité au sein de
multiaxiales

I'éprouvette
Tableau 111-5 : Tableau récapitulatif de chaque type d'essai réalisé et de I'objectif associé

Précisons que I'ensemble des essais mécaniquéseak$é a température ambiante, c'est-a-
dire largement au-dessus de la température detioansitreuse du polyéthyléne, sa phase
amorphe étant donc dans un état caoutchoutique.
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[1.2. Sollicitations uniaxiales

[1.2.1. Choix des éprouvettes

Les dimensions des plaques injectées (120 x 120mm} nous ont conduit d retenir des
éprouvettes plates. Ces éprouvettes ont été usilassle sens de l'injection. Les dimensions
sont données par la Figure I1I-9 :

e

IO. travers = 90
IO, laser— 1OI i lutile = 28
o
el

W =g Y

i
v |

|
! I 10

«-— 5

Figure 111-9 : Schéma et photographie des éprouvetts lisses (les dimensions sont données en mm)

Dans le cas de sollicitations uniaxiales, nous iciénsrons :

= La contrainte nominal&ui correspond a la charge appliquée F diviséelgpar

F
Hom™= SWE" Elle ne prend pas en compte la
variation de section au cours de l'essai.

section initiale de I'éprouvettes

» La déformation nominalequi correspond a lallongement de [I'éprouvette

Al , )
l—. Dans ce cas, deux déformations
0

normalisée par sa longueur initiale,

om=
peuvent étre considérées :

s Une déformation globale dite "traverse" calculépaétir du déplacement
de la traverse mesuré par le LVDT. La longueuré&férence initiale vaut
alors b, traverse= 50 mm (écartement initial entre les mors),

s Une déformation locale dite "laser" calculée aipak I'écartement entre
les deux pastilles réfléchissantes mesuré par der.ld.a longueur de
référence initiale vaut alorg, laser= 10 mm (écartement initial entre les
pastilles).

Ces deux déformations sont comparées en Annexe 4.
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[1.2.2. Essais de traction monotone

Nous présenterons dans un premier temps les risdédraction monotone obtenus pour les
deux nuances considérées (PE neuf et PE "vieit'hous verrons ensuite en quoi la nuance
appelée PE neuf est représentative, d'un poinudedu comportement mécanique, d'un tube
neuf.

Ce paragraphe étant consacré exclusivement auicitsdibns uniaxiales, nous ne nous
intéresserons donc qu'a la partie de la courberaiateé-déformation obtenue jusqu'a la
contrainte maximale. Au-dela, I'éprouvette strictie [BOIO9] et n'est plus considérée
comme un volume élémentaire représentatif ou lardéftion/contrainte est homogéne. En
effet, les données apres striction ressembleni€scir éprouvettes entaillées (multiaxiales).

L'équivalence entre les déformations traversesarlaur la premiére partie de la courbe fait
gue nous pouvons utiliser au choix I'une ou l'adae déformations mesurées (cf. Annexe 4).
Cependant, la déformation traverse mesurée par LViXt€gre les hétérogénéités de
déformations aux alentours des mors et des corgesnesure par laser élimine cette
hétérogénéité et est donc plus rigoureuse. Nousiohrws de nous référer & une mesure locale
de la déformation. Par la suite, le terme génédéfdrmation” fera donc référence a la
déformation locale mesurée par I'extensometre.laser

[1.2.2.1 Résultats expérimentaux obtenus sur matériaux medel

Ces essais de traction monotone sont pilotés elaadpent : la traverse suit une rampe de
déplacement. Deux vitesses de déplacement de gmsent considérées : 10 et 100 mm.min
! Elles correspondent respectivement & des vitefesedgformation de 5.10et 5.10° s. Ces
essais sont limités par le déplacement maximahdealerse, ils n‘'ont donc pas été menés
jusqu'a la rupture complete des éprouvettes. Naugligposerons donc pas de données
relatives a la rupture.

La Figure 111-10 présente les courbes contrainteraéation obtenues jusqu'a la contrainte
maximale, pour les 2 nuances de PE (PE neuf eidilf)\aux deux vitesses de sollicitation.

40

Déformation nominale (-)

Déformation nominale (-)

40
a) 10 mm/min b) 100 mm/min

= < “ AAAA
< 30- < 30- At
< Y AAA AA < A
T ash T ‘4 see o
= £ N see?
£ 204 4 <>o<><><><><><>°‘>°°° £ 201 sss®?
2 AA o°° 2 A ‘0’
Q ° @ .
c c
g 104 & °° © PE neuf ‘g 10 " * PE neuf
< A PE "vieilli" < "vieilli"
3 Aoo s . A PE "vieilli

0 T T T 0 T T T

0 0,03 0,06 0,09 0,12 0 0,03 0,06 0,09 0,12

Figure 111-10 : Courbes contrainte-déformation obtenues en traction monotone pour un déplacement de
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Elle nous renseigne sur :

» [linfluence de la masse molaire et du taux de allisité pour une vitesse de
sollicitation donnée,

= et l'influence de la vitesse de sollicitation pane masse molaire donnée.

Les données relatives au module d'Young appareat latcontrainte nominale maximale,
issues des courbes de traction, sont récapitubiesld Tableau 1l1-6.

v =10 mm/min v =100 mm/min
Nuance
E Gmax E Gmax
PE neuf 501 MPa 20.6 MPa 632 MPa 23.4 MPa
PE "vieilli" 837 MPa 28.3 MPa 1076 MPa 32.9 MPa
Tableau IlI-6 : Données issues des essais de tractimonotone sur les 2 types de PE a deux vitesses d
sollicitation

A ce stade, nous choisissons d'introduire un nauvparameétre traduisant ['état de
vieillissement du PE. Il est appelé "degré de Mssiment" et est défini de la maniére
suivante :

"Degré de vieillissement" =|\|\/I/I¢O -1

Avec :
= M,o la masse molaire du PE neuf, a |'état initial,
= M, lamasse molaire du PE a un instant t.

Cette variable est intimement liée au calcul du m@mde coupures de chaines selon les
relations de Saito évoquées au Chapitre Il (cfaqn (I11-2)) :

1 1 S M
S=2| — -— | & —* =_wo _- 11-2
[M . j Sy, = 2

w w0 w
Ainsi, cette variable, appelée par la suite nont@eoupures par chaine, vaut 0 pour un PE
neuf pour lequel M = My, par contre elle n'est pas bornée. C'est-a-dire, mpur un PE
hypothétique, completement oxydé dont la masse imotandrait vers 0, cette variable
tendrait vers l'infini.
Ainsi, pour le PE dit "vieill" dont la masse malaivaut 76,3 kg/mol, le degré de
vieillissement associé est de 1,71 coupures paneha

Les données issues des courbes de traction mondtoodule d'Young et contrainte

maximale, cf. Tableau IlI-6) sont tracées sous torgnaphique en fonction du degré de
vieillissement a la Figure IlI-11.
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Figure 111-11 : Evolution a) du module d"Young et b) de la contrainte maximale en fonction du degré de

vieillissement du PE ou nhombre de coupures par chaé

Plusieurs points ressortent de ces graphiques :

»= Pour une vitesse de déformation donaéen constate que le module d'Young E

et la contrainte maximalema.x augmentent avec le degré de vieillissement.
Rappelons ici que le PE vieilli représente ariil@ment un certain degré
d'oxydation d'un tube dégradé au contact de dé&sanfes chlorés. L'augmentation
de ces deux grandeurs traduit un accroissementadegidité du PE. Le
vieillissement a donc pour conséquence mécaniqgizelavchute de la masse
molaire et I'augmentation du taux de cristallirjté en résulte, une rigidification
du matériau.

Par ailleurs, pour un type de PE donné avec unsemaslaire donnée, la réponse
meécanique du matériau dépend de la vitesse deitdlbn, quel que soit son
degré d'oxydation. Ceci met en évidence la compesaisqueuse du PE, aux
temps courts, qui sera un parametre a prendreraptegour les essais de fluage.

Détermination de la plage de contrainte pour lesags de fluage

Avant d'entamer les essais de fluage propremesitwtitdépouillement préalable des courbes
de traction est nécessaire. Il permet de déterntinpfage de contrainte sur laquelle seront
effectués les essais de fluage :

La valeur haute de cette plage de contraintes rigods étre trop "proche" de la
contrainte maximale.

La valeur basse, quant a elle, est choisie de fggera durée des essais de fluage
reste raisonnable. Cependant, plus cette valeurbasse, plus l'essai sera
représentatif de la charge réelle que voit un brament en service.

La plage de contrainte retenue se situe donc 8ntf€a et 16 MPa pour le PE neuf, et entre
12 MPa et 25 MPa pour le PE vieilli (cf. Figure-10b).
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[1.2.2.2 Essais sur des mini-éprouvettes issues d'un tubefne

Pour s'assurer une fois de plus de la représeigadiv PE neuf vis-a-vis d'un tube neuf, mais

d'un point de vue mécanique cette fois, nous aualisé des essais de traction monotone sur
des mini-éprouvettes issues d'un tube neuf. Deguptaont été usinées a mi-épaisseur d'un
tube neuf dans le sens longitudinal, dans lescuielbeis avons prélevé des mini-éprouvettes
halteres dont les dimensions sont données paglad-ill-12.

2mnm 3} 25 mn

v

«—
10 mm

Figure 11-12 : Schéma des mini-éprouvettes halterg prélevées a mi-épaisseur d'un tube neuf

Malgré leurs faibles dimensions, ces éprouvettésgmtent l'avantage d'étre issues d'un tube
neuf. Ces tubes sont mis en forme par extrusiogxidterait donc une orientation principale
des chaines de PE dans le sens longitudinal, sems léquel sont prélevées les mini-
éprouvettes halteres. Celles-ci pourront étre threent comparées aux éprouvettes de PE
neuf, dans le sens ou elles ont été usinées daessede l'injection. Méme si le mode de mise
en forme différe, l'orientation des chaines reatenEéme pour les éprouvettes de PE neuf et
pour les mini-éprouvettes issues d'un tube neuf.

Les essais de traction monotone sur ces éprouvatteégalement été realisés a 10 et 100
mm/min. Etant donné les tres petites dimensions d®ne utile, la déformation est calculée
uniquement a partir du déplacement de la travexsajne mesure laser de la déformation n'a
pu étre réalisée ici. Les courbes contrainte-déébion sont présentées a la Figure 111-13.

25 25
a) b) . ’. XX X4 He
= 009 < oot
& 20 - & 20 1 *®
=3 =3 «* =
) ) *
< 15 1 T 15 1 L 4
£ k= ¢
5 5 N
c 10 < 10 A1
[ (] u
= < *
B ¢ PE neuf B o ® PE neuf
< o Tube neuf 5 ¢ ® Tube neuf
O O
0 £F T T T T 0 & T T T
0 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0 0,03 0,06 0,09 0,12
Déformation (-) Déformation (-)

Figure 111-13 : Comparaison des essais de tractiomonotone pour les mini-éprouvettes haltéres issues
d'un tube neuf et les éprouvettes massives de PEufie a) 10 mm/min et b) 100 mm/min
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Plusieurs points sont a noter sur la Figure IlI-Q8. constate, dans un premier temps, que les
niveaux de contrainte atteints dans les mini-épetteg issues d'un tube neuf sont identiques a
ceux atteints dans les éprouvettes de PE neuftrB'part, des différences surviennent sur les
valeurs de déformation. Ceci est essentiellemerdt dés difficultés expérimentales liées a la
définition de la longueur utile des mini-éprouvstteEn effet, le positionnement de
I'éprouvette dans les mors de la machine peutenfaur la hauteur de la zone ou il y a
hétérogénéité de déformation aux alentours desésong

Néanmoins, on constate que l'influence de la mistene n'est pas du premier ordre sur le
comportement mécanique du PE. Le tube neuf exetitiéplaque de PE neuf injectée ont été
fabriqués a partir des mémes granulés de PE. Lresnggites issues de ces deux structures
présentent des réponses mécaniques en tractioprtr@ses en termes de contrainte, pour les
deux vitesses de sollicitation, ce qui justifie dois de plus la représentativité de ce matériau
dit "modele".

11.2.3. Essais de fluage

[1.2.3.1 Principe et dépouillement d'un essai de fluage

Pour reproduire aussi fidélement que possible Ergdment que voit un branchement en

service, a savoir une pression interne supposégtarie dans le temps, nous proposons de
réaliser des essais de fluage. Ces essais onbpode reproduire a I'échelle des éprouvettes
de laboratoire les mécanismes de déformation etidlemagement que subissent les tubes en
service.

Un essai de fluage consiste a appliguer une coigratonstante au cours du temps.
Cependant, il se trouve que la section de I'épibeiwarie au cours de l'essai. Donc pour
eviter de corriger la valeur de la charge corredpate au cours de I'essai, on se contentera de
réaliser des essais a charge imposée. Ces essaisi®s pilotés en charge. On choisit
d'imposer comme consigne un temps de mise en chigzege- 1s), et non une vitesse de mise

en charge fixe. On suit alors I'évolution de laodéfation au cours du temps = f (t).

Différentes contraintes nominales sont appliquédies varient de 8 a 16 MPa pour le PE

neuf, et de 12 a 25 pour le PE "vielilli". Pour gsal correctement le comportement en fluage
du PE, il convient de s'intéresser uniquementghése de fluage proprement dite. Pour cela,
le temps de mise en charge pour atteindre la coasest déduit la durée totale de I'essai. De
méme, la déformation due a la phase de mise egetest déduite de la déformation totale

mesurée grace a l'extensometre laser.

L'ensemble des courbes de fluage présentées dammanascrit renseignent donc sur
I'évolution de la déformation due au fluage propgatrdit en fonction du temps de la phase
de fluage (cf. Figure 11I-14). Nous nous intéresssrégalement a la dérivée de cette courbe
par rapport au temps : elle représente I'évolutiena vitesse de déformation en fonction du
temps (cf. Figure 1lI-15).
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Figure 11l-14 : Evolution de la déformation en fondion du temps pour a) le PE neuf a 12 MPa et b) IBE
"vieilli" & 15 MPa
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Figure 11I-15 : Evolution de la vitesse de déformabn en fonction du temps pour a) le PE neuf a 12 M#Pet
b) le PE "vieilli" a 15 MPa

La réponse des PE de I'étude lors d'un essai dgdlse décompose en trois stades définis par
I'évolution de la vitesse de déformation :

un stade de fluage primaire : cette étape est tégis@e par une diminution de la
vitesse de déformation au cours du temps, justi¢gdre une valeur minimale.

un stade de fluage secondaire :

la vitesse de rdéfmm reste minimale et

constante au cours du temps. Il est qualifié dabiksé” car le matériau atteint un
régime stationnaire pendant une longue durée.

un stade de fluage tertiaire :

il se caractérise I'pagmentation brutale de la

vitesse de déformation. Ce stade est généralenssuci@ a la striction, a
I'endommagement et la rupture de I'éprouvette.

Pour chaque essai, nous chercherons a déterminiégedae minimale de déformation atteinte
lors du fluage secondaire. Cette grandeur seraid#m@® comme une caractéristique
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intrinséque d'un essai de fluage. Tous les essageptés ont été menés jusqu'a la capacité
maximale d'allongement donné par la machine. L&auram'est donc pas atteinte, mais nous
pouvons néanmoins déterminer la vitesse minimakbéfiermation du régime stabilise.

11.2.3.2 Influence de la masse molaire sur le comportementfliage

La Figure I1I-16 représente I'évolution de la videsninimale de déformation en fonction de la

contrainte nominale appliquée pour les deux nuadeePE étudiées. Précisons ici que les
essais a 8 et 9 MPa sur le PE neuf ont duré regpexnt 33 et 77 jours. Ces deux essais ont
été arrétés, pour des raisons de disponibilitéadmachine, une fois le régime secondaire

atteint et stabilise.

1E03 .
¢ PE neuf
LB 4 PE wieilli
]
I
£ 1E-05 -
£
IS
C . .
2 1E-06 - Activation du
& mécanisme de
S désenchevétremern
© 1E07 -
(]
©
]
@ 1E-08 4 Influence-de 3
-;2 > masse molairé
1,E-09
3 8 25

Contrainte nuiminale (MPa)

Figure 111-16 : Evolution de la vitesse minimale dedéformation en fonction de la contrainte nominale
appliquée, pour les 2 nuances de PE.

La Figure 111-16 nous indique, d'une part, quedesnées expérimentales sont linéaires dans

un diagramme logarithmique. La vitesse minimale déormation peut étre reliée a la
contrainte nominale appliquée par une loi puissaeciype (cf. Equation (llI-3)) :

Emin = B, o™ (I11-3)
Ou B; et np représentent des parametres matériaux.

On constate que la pente de la droite diminue Evetasse molaire. Cette tendance est tracée
en fonction du degré de vieillissement défini atageaphe 11.2.2.1 (cf. Figure 11I-17 a)).
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Figure 11I-17 : Influence du degré de vieillissemetsur a) le parameétre rp caractéristique du
comportement en fluage, et b) la vitesse de défortian pour deux contraintes données.

D'autre part, d'aprés la Figure 11-16, on remarque les courbes de régression se croisent en
un point unique aux alentours de 11 MPa. Il exilkiec un point pour lequel les deux PE se
comportent de la méme fagcon. Cependant, cette \@igsr est & prendre avec précaution
étant donné qu'aucun essai a tres faible charg&té'ealisé sur le PE vieilli pour confirmer
cette tendance.

Au-dela de 11 MPa, on observe que, pour une cobdraiominale donnée, la vitesse de
déformation diminue avec la masse molaire, et davec le degré de vieillissement (cf.
Figure 11-17 b)). Cela signifie qu'un PE de faiblfeasse molaire, ou présentant un taux de
cristallinité élevé, est plus rigide qu'un PE detdamasse molaire avec un faible taux de
cristallinité. Sachant qu'une diminution de la neag®laire est synonyme, pour nous, d'un
état de vieillissement avanceé, et donc d'une oxyadatius sévere, on en conclut que le PE se
rigidifie au cours du vieillissement. Le vieillissent chimique a donc tendance a rendre le
matériau plus visqueux.

Des travaux similaires menés sur des canalisaganBVC vieillies en service [LAI11] ont
conduit a la méme conclusion : les éprouvettesepééls proches de la paroi interne en
contact avec les désinfectants, présentent unaseitele déformation inférieure a celles
prélevées a mi-épaisseur et a proximité de la siréxterne, ou la dégradation n'est pas
encore amorcée (gradient de dégradation). Cela ramnigpede conclure quant a une
rigidification et une fragilisation des canalisaisode PVC vieillies en service.

Les essais de fluage viennent donc confirmer legltats des essais de traction monotone (cf.
Figure 111-10) qui montrent également, via l'augiation du module de Young et de la
contrainte maximale, une rigidification du PE. Lamparaison avec l'étude sur les
canalisations en PVC confirment une fois de plusrdprésentativité de nos matériaux
modéles vis-a-vis du comportement mécanique.

L'intersection entre les courbes de régressiondi#esx PE pourrait s'expliquer de la fagon
suivante :

= au-dessus de 11 MPa, la vitesse de déformationpistée d'une fagon
prédominante par la déformation plastique de lactire cristalline : plus le
polymére est cristallin, plus la vitesse de défdiomaest faible pour une contrainte
de fluage donnée,
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= en dessous de 11 MPa, la vitesse de déformatiorerdesupérieure pour le
polymére le plus cristallin pour une contraintefldage donnée. Cette inversion ne
peut s’expliquer que par l'existence d'un autre am&Eme de déformation
prédominant aux niveaux de contrainte inférieurslaMPa et donc aux temps
longs.

Il est souvent proposé que les mécanismes de défiomplastigue sont en compétition avec
un meécanisme de cavitation (crazing) associé ah#mgmene de désenchevétrement des
chaines de la phase amorphe. Ce dernier est almadé aux temps de sollicitation longs (ou
températures élevées). Debliextkal. [DEB11] ont proposé une revue de ces meécanismes qu
ont fait I'objet de nombreuses études depuis 50 ans

Sachant que le mécanisme de désenchevétrementtest par des mouvements de type
reptation et que le temps caractéristique de rieptgteut étre approché par la loi d’échelle
Taes 0 My, il apparait clairement que le mécanisme de démaétrement va étre favorisé
par une diminution de M Ceci explique alors pourquoi le PE "vieilli" daillle masse
molaire peut présenter une vitesse de déformalios glevée au-dessous de 11 MPa que le
PE neuf, autrement dit pourquoj, Re wieilir < M. pe nest NOUS verrons par la suite que
I'activation du mécanisme de désenchevétrementrpaxpliquer les différences de temps a
la rupture observées entre le PE vieilli et le [BHfn

[1.2.3.3 Cas particulier du PE neuf

Une attention particuliere doit étre portée sucde du PE neuf aux faibles charges (7, 8 et 9
MPa).

Lors de sa thése, C. Regrain avait mis en évidiamdstence de deux régimes de fluage sur le
PA6 [REGO09], lI'un pour des faibles charges et i&apbur des charges éleveées, le point de
rupture de pente se situant aux alentours de 70. MPwi, il a dO considérer deux lois
puissance, selon que la contrainte se situait astdeou en-dessous du point de changement
de pente. Aucune explication n'a pu étre étabtie jur.

Cette rupture de pente est donc un phénomeéne gieedans le cas du PA6. Nous avons
cherché a savoir si le PE se comportait de la maar@ére ou non. C'est dans ce but que les
essais a faible charge (7, 8 et 9 MPa) ont étésésalCes deux points pourraient suggérer
I'apparition de ce changement de pente aux alentiB MPa (cf. Figure 111-18). Cependant,
ces points rentrent dans la barre de dispersiorérempntale et, étant donnée la durée
importante des essais de fluage a faible chargeailpas été possible de compléter ces
données pour confirmer la tendance.
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Figure 111-18 : Evolution de la vitesse de déformabn en fonction de la contrainte nominale appliquéeCas
particulier du PE neuf

En se basant sur les résultats obtenus sur le P& éa tendance observée sur le PE neuf, il
convient de déterminer les pentes associées a emagime (cf. Figure 111-18) :

= Pourc=>9MPa: a=n,
= Pourc<9MPa:n<m<n,

La loi puissance utilisée pour la modélisation ginglie ne sera donc pas la méme selon que
I'on souhaite modéliser un comportement a chamyeélou a charge faible.

Etant donné le peu de points expérimentaux dispesié faible contrainte, a cause de la
durée importante des essais, il existe une foderiitude sur la valeur de la pente a faible
contrainte. Les essais sur éprouvettes entailléaagitront, par l'intermédiaire des notions de
longueur et de contrainte de référence, de dispdier plus grand nombre de points
expérimentaux a faible charge et donc d'affineralaur de cette pente (cf. paragraphe 11.3.4).

Pour des sollicitations de service moyennes (ddréod'une dizaine de bars maximum), la
contrainte maximale subie par le branchement estcontrainte circonférentielle donnée par
I'Equation (111-4) ci-dessous
o = 2PR . PR
circ RIZ Rez

lorsque e << | (1-4)

Avec :
= P la pression subie par le tube,

= R le rayon moyen du tube (R =;(R Ry /2), avec Rle rayon interne et Re
rayon externe,

= e ['épaisseur du tube.

Ainsi, pour une pression de 10 bars appliguée Branchement de rayon externe 20 mm et
d'épaisseur 4,5 mm, la contrainte maximale vuelganbe sera de I'ordre de 4 MPa. Pour
modéliser le comportement de branchements so8licgil#ns des conditions moyennes de
service, il convient donc d'utiliser la modélisati@lative aux faibles charges.
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[1.2.3.4 Estimation de la vitesse de déformation lors darisse en charge
d'un essai de fluage

Pour atteindre la consigne imposée, la mise engehdiun essai de fluage s'apparente a un
essai de traction monotone dont le pilotage s‘®fégait en charge. Etant donné que nous
avons imposé un temps de mise en charge fixe da ¥gesse de mise en charge, elle, varie
selon la charge appliquée. Cependant, pour estamgtesse de déformation correspondante,
NOUS avons Superposé, aux essais de traction paotdéplacement, les points décrivant la
phase de mise en charge des essais de fluagesuyjisont pilotés en charge (cf. Figure

111-19).

25 35 —
a) PE neuf b) PE "vieilli"
—~ 4 ~ 30 1 A
8 20 R . ® A
2 o * 0 ® ° 2 25 A a8
% 15 1 * P ° % A A
£ o - =
£ © © 10 mm/min IS A -
g 10 4 ¢ 100 mm/min ° A 10 mm/min
S 7 11,5 MPals S
= 4 12 MPa/s = A 100
‘s ° —X—13 MPa/s 'S m/mi
= 5 1 —e— 14 MPa/s = TS Mngg/s
o) < —+— 15 MPa/s S
O —=—16 MPa/s O 14 MPals
0 0,00 0,02 003 0,04 0,05 0,06 0,07 0 0,01 0,02 0,03 0,04
Déformation (-) Déformation (-)

Figure 111-19 : Comparaison de la phase de mise echarge des essais de fluage aux essais de tractioour
a) le PE neuf, et b) le PE vieilli

On remarque que :

= Pour le PE neuf, les phases de mise en chargesdas @le fluage sont proches,
voir au-dessus, de la courbe de traction a 100 nnm/@n estime donc une vitesse
de déformation de l'ordre de 546" et plus.

= Pour le PE "vieilli", les phases de mise en chalge essais de fluage sont un peu
plus dispersées, mais elles se répartissent glokakeentre les courbes de traction
a 10 et 100 mm/min. On estime donc une vitesseéfleration comprise entre
5.10° et 5.10° s™.

Si nous parvenons a bien modéliser les essaisackotn monotone aux deux vitesses, alors le
modele pourra étre utilisé pour modéliser la pligseise en charge des essais de fluage.

Conclusion patrtielle :

Les essais menés sur des éprouvettes lisses onispdr caractériser l'influence du degré de
vieillissement sur les caractéristiques meécanigeregraction monotone et en fluage. Une
rigidification du matériau est observée lorsquemssse molaire diminue, donc au cours du
vieillissement. Cette rigidification est caractégsar :

= Une augmentation du module d'Young et de la carteamaximale en traction
monotone,

= Une diminution de la vitesse minimale de déformata fluage.
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Cependant, les essais sur éprouvettes lissescifgditin uniaxiale) n‘ont pas pu étre menés
jusqu'a la rupture de I'éprouvette, due aux linatet de la machine. En effet, une striction
apparait de facon aléatoire sur la longueur deolze autile, bien souvent, en dehors des
pastilles réfléchissantes qui permettent de medaocadement la déformation. Pour obtenir
des données relatives a la rupture, nous avons ligswn de localiser la déformation. C'est
I'intérét de réaliser des essais sur des éprogvettillées. La présence d'entaille induit a la
fois une concentration et une triaxialité des antes (sollicitation multiaxiale) qui
contribuent & localiser la déformation et a acegl€essai jusqu'a la rupture de I'éprouvette.
Nous pourrons donc constituer une base de donre¥esefiant d’observer les mécanismes
d’endommagement et de rupture.

[1.3. Sollicitations multiaxiales

[1.3.1. Choix des éprouvettes

Eprouvettes fissurées

Dans le cadre de la mécanique de la rupture, leestmmandé de réaliser des essais sur des
éprouvettes fissurées. Pour cela, des éprouvetetsypke Double Edge Notched Tensile
(DENT) (cf. Figure I1I-20) ont été préparées adéid'un banc de fissuration. Des fissures
sont introduites de part et d'autre au milieu deolae utile d'une éprouvette lisse, a l'aide d'un
banc de fissuration dont la lame de cutter a @éfi€Hement aiguisée. La lame utilisée est une
lame de cutter couramment utilisée en microtomeon épaisseur est de 0,3 mm et sa
profondeur de pénétration de 1,2 mm (Figure [11-20)

Nous noterons la profondeur des fissures. Pour normaliser agté@deur, nous parlerons
par la suite du rappod / W, W étant la demi-largeur de I'éprouvette. La profamdges
fissures n'est pas contrélée lors de la fissuratioais elle est mesurée précisément apres
chaque essai au microscope €lectronique a balayage.

7T,

N
*+ &

\ 1mm

Figure 111-20 : a) Schéma d'une éprouvette DENT, bJObservation au microscope optique de la lame de
cutter
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Ces éprouvettes seront sollicitées en fluage bate de données relative a la rupture sera
utilisée pour le calcul du temps a rupture seloa approche globale (cf. Chapitre V).

Eprouvettes entaillées

L'autre partie de I'étude porte sur l'influencen#entaille au sein de I'éprouvette. Pour voir
cet effet sur le comportement mécanique du polyétiey des éprouvettes entaillées ont été
usinées. L'entaille usinée se situe au centre deoe utile et différents rayons de fond

d'entaille sont considérés : R = 0.5, 1, 2 et 4 (figure IlI-21). La particularité de cette étude

porte sur la présence d'entailles dans des éptesvplates, alors que jusqu'a maintenant
I'étude de la triaxialité n'avait été réalisée gue des éprouvettes axisymétriques [LAF04,
CASO07, BOI09, REG09b].

Figure 11I-22 : Schéma d'une éprouvette plate entdiée et notations utilisées

Nous utiliserons par la suite les notations suesuEigure 111-22)
= R lerayon de fond d'entaille,
= a laprofondeur de I'entaille,
= b leligament restant,
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= W la demi-largeur de I'éprouvette,
= B ['épaisseur de I'éprouvette.

Dans notre cas etb sont fixes et égaux a 2 mm, quel que soit le ral@fond d'entaille de
I'éprouvetteR. Par la suite, nous nommerons ces éprouvettes f@€dn suivante : NJpour
Notched Tensile aveR pour le rayon de fond d'entaille. Nous disposooiscdde 4 types
d'éprouvettes : NiT NT,, NT; et NTp s.

[1.3.2. Evolution du taux de triaxialité selon Bridgman

La présence de fissures ou d'entailles dans la ztihe d'une éprouvette génere une
concentration et une triaxialité des contraintey@sinage du défaut. Nous proposons ici de
déterminer le profil de distribution des contram&ensi que le taux de triaxialité induits dans
le plan de I'entaille.

Pour une éprouvette plate comportant une enta@leagionR laissant subsister un ligament
de longueurb dans la section minimale (cf. Figure 111-22), lalal de répartition des
contraintes et des déformations est compliqué, maisanmoins été résolu analytiquement de
facon partielle par P.W. Bridgman [BRI52] moyenngoelques hypotheses simplificatrices
sur la forme de I'éprouvette notamment. De plusdikdribution des contraintes et des
déformations n'est calculée que dans le plan déilke. Il est supposé par ailleurs que le
critere de plasticité (Von Mises) est satisfaits ledfets de bord sont négligés. Pour résoudre
les équations d'équilibre, Bridgman doit consid@reas :

= Cas n°l : cas de déformation plane (DP)eQU=-¢, et e, =0 : c'est le cas du
plan médian de I'éprouvette (y = 0),

= Cas n°2 : cas équivalent aux éprouvettes axisyguesi entaillées (AE), ou l'on
considéree, =&, = - g%.

Avec les hypothéses émises ci-dessus, Bridgmaneantéé de facon analytique I'évolution

du champ de contraintey, oy et oz) dans la direction X uniqguement. Ces équationg son
données dans le Tableau IlI-7 selon le cas corsi(e&formation plane ou équivalence

éprouvettes axisymeétriques).

Déformation Plane Equivalence éprouvettes axisymatiues
Oy _ b X Oy _ b X
—= =log|1+—| 1-— 2 =log|1+—| 1-—
Ceq g[ ZR( o D Oeq g( ZR( b
G_Y:1+|O 1+£ 1.&2 G_Y:|o 1+£ 1_X_2
Oog 2 J 2R o Oq J 2R b

o b x? c b x?
—~ =1+log 1+—| 1— —< =1+log 1+—| 1—
Oeq 2R 0] Oeq 2R ]
Tableau IlI-7 : Formulation analytique du champ de contrainte induit par une entaille de rayon R dans

une éprouvette plate, selon les hypothéses de défamtion plane ou d’équivalence axisymétrique [BRI52]
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* Goeqleprésente la contrainte équivalente de Von Misegtion de b et R,
= X est la position dans le ligament dans la direcKo

Le profil des contraintes calculé par Bridgman msiche d’'une parabole. L'évolution des
contraintes dans le ligament est représentée duiglae 111-23 pour chaque rayon de fond
d'entaille.

1,6

—a— SigX_NT4
—H8—SigY_NT4
-- @ - SigZ NT4
—4— SigX_NT2
—&—SigY_NT2
- - @ - SigZ NT2
—4— SigX_NT1
—&—SigY_NT1
-- @ - SigZ_NT1
—4—— SigX_NTO05
—H—SigY_NTO05
0,2 4 - - @ - SigZ_NTO05

oo o ©
o0 o o
1

e o
R
e o
Voo
e@e o
«@e o
a e

Sig / Sigeq (-)

0 0,5 1 15 2
Position dans le ligament (mm)

Figure 111-23 : Evolution des contraintes ey, 6y etc; dans le long du ligament selon le rayon de fond
d'entaille R sous I'nypothése de déformation plane

Le taux de triaxialitét des contraintes est défini part:= Zm | on o,,est la contrainte
Ceq
. . . i 1
moyenne (partie hydrostatique du tenseur des dotésy définie par o,,= §(0X+ o, + GZ)
et o ,est la contrainte équivalente de Von Mises. Ainsi :

2

. 1 b X
= en déformation planet,, = =+log 1+—| 1-— ||,
p P~ 5 9( ZR( g D

= dans le cas spécifiqgue équivalent aux éprouvettessyraétriques
T —1+Iog 1+£ 1-L2
3 2R T 1))

Ce taux de triaxialité est maximal au centre qadavette (en x = 0) et vaut :

Ty-0pp = %+ Iog(l +%) en deformation plane,

_1 b e
" el g = 3 +log 1 +E{ pour le cas spécifique.
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La Figure 11I-24 montre I'évolution du taux de kialité calculé au centre de I'éprouvette (la
ou il est maximal) en fonction du rayon de l'etgaitonsidérée, selon les hypotheses de
déformation plane et d’équivalence en axisymétrique

Eprouvettes lisses

/(R — ) NT1 NTO,5

081/ NT2

0,6 1

0,4 1

0,2 1

—e— Déformation plane
1

Taux de triaxialité au centre de I'éprouvette (-)

Equivalence éprouvettes axisymétriques
1 I

2 3 4 5
Rapport b/R ()

i A N

Figure 111-24 : Evolution du taux de triaxialité au centre d'une éprouvette plate (x = 0) selon les
hypothéses de déformation plane et d’équivalence isymétrique

Pour représenter la triaxialité des contraintegjsnatiliserons comme parametre soit le
rapport b/R, soitr, _, o, tel qu'il a été défini auparavant. Soulignons cefant que c'est la

valeur initiale du taux de triaxialité. En effegslque le rayon en fond d’entaille se déforme,
le taux de triaxialité évolue.

L'expression du champ de contrainte selon la dmec a été déterminée par Beremin en
1980 [BERS80] dans le cas des éprouvettes axisygquésiuniguement. Etant donné que le cas
n°2 considéré par Bridgman pour les éprouvettedeplarésente les mémes hypotheses qu'une
éprouvette axisymétrique, il est donc possiblesigmant le méme raisonnement, d'étendre les
travaux de Beremin a ce cas purement fictif.

On suppose que le champ de contrainte dans laoseantinimale de I'éprouvette est

parabolique. Cette hypothése nous amene a exptenehamp de contrainte de la fagon
suivante :
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el o
e aeffey
G a a
R
i a a a |

Oun est un paramétre purement géometrique définiuehg= 5 In(l+2—;). Z représente la

coordonnée dans la direction Z.

Le champ de déformation quant a lui s'exprime ainsi

i enrz |
_ oo -
2
€ _ n< -
g_éq = eX[{ - 12a—2j * 0 % 0

Ces expressions seront utiles pour expliquer htaiteon de I'endommagement observé au
Chapitre V.

Malheureusement, les hypotheses relatives au dasanfespondant a un état de déformation
plane, ne permettent pas d'obtenir une expressialytajue simple des champs de contrainte
et de déformation correspondants.

11.3.3. Essais de fluage sur éprouvettes entaillées

Au cours d'un essai de fluage, la charge imposéeaestante au cours du temps, et nous
enregistrons I'évolution de l'allongement de |'épaite. Comme pour les essais de traction
monotone (cf. paragraphe 11.2.2), nous choisissohgiliser une mesure locale de
I'allongement, par extensométrie laser. Les dewstilles réfléchissantes sont placées de part
et d'autre de l'entaille. La mesure correspond donouverture de l'entaille, que nous
noterons par la suite.

La déformation n'étant pas homogene dans le cagmesvettes entaillées, il est délicat de
parler de déformation. Nous nous contenterons derpdouverture d'entaille, et donc par
comparaison avec les éprouvettes lisses, de vitdsseverture d'entaille. Notons que
I'écartement initial étant fixé a 10 mm, on pouriairoduire une déformation nominale en
normalisan® par cette longueur utile de 10 mm.

Dans le cas des éprouvettes entaillées, nous paslergalement de contrainte nette : elle
correspond a la charge appliquée F divisée paedtom nette de I'éprouvette au niveau de

F F )
= cf. Figure I11-25).
S« 2B(W-3 ( g )

l'entaille o, .=
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Shet

Figure 111-25 : Définition de la section nette d'ure éprouvette entaillée et comparaison avec la sexuti
nominale

[1.3.3.1 Mise en évidence de deux types de courbe de fluage

Les essais sont meneés pour des contraintes nittesde 13 a 15 MPa pour le PE neuf, et de
14 & 18 MPa pour le PE "vieilli". Les contraintegttas de 14 MPa et 15 MPa sont communes
aux deux nuances, ce qui nous permettra de lesartemfacilement. Les résultats obtenus a
14 MPa sont présentés a la Figure I11-26.

Ces résultats mettent clairement en évidence dgpestde courbe aux allures totalement
différentes :

= Une courbe plutdt "classique” pour :

s le PE "vieilli" quel que soit le rayon de fond dailie R,
s |e PE neuf pour les faibles rayons de fond d'detalR = 0,5 mmetR =1
mm.

= Une courbe "a double inflexion" uniquement pourdpsouvettes de PE neuf avec
des rayons de fond d'entaille élevés : R = 2 mmR et4 mm. Remarquons que
cette allure de courbe avait déja été observéeldahsse de C. Regrain [REGO09],
sur du PA6 pour des éprouvettes axisymeétriquesliéssade rayon R = 1,8 mm et
R = 3,6 mm.

Il est important de noter ici que l'allure de cesrbes pour un rayon de fond d'entaille donné
est la méme quelle que soit la contrainte nettesidénée. On peut donc penser qu'il existe
deux mécanismes de déformation de fluage selonlgueE soit vieilli ou non, mais
également selon la sévérité de I'entaille.
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Figure 111-26 : Evolution de l'ouverture de I'entaille et de la vitesse d'ouverture d'entaille pour lg 2
nuances sollicitées a 14 MPa

Nous allons maintenant détailler ces deux typescal@bes pour tenter d'expliquer les
phénomenes mis en jeu.

11.3.3.2 Description des deux types de courbes obtenues

[1.3.3.2.1 Courbe classique

L'ensemble des éprouvettes entaillées de PE fVjieilhis aussi les éprouvettes NTO5 et NT1
de PE neuf, présentent une courbe de fluage gigafitue, semblable a celles obtenues pour
des éprouvettes lisses. Par analogie, on peungiisr trois stades de fluage :

= Stade | : il est caractérisé par une diminutionalgitesse d'ouverture d'entaille
jusqu'a atteindre une valeur minimale,

= Stade Il : la vitesse d'ouverture d'entaille resit@imale et constante au cours de ce
stade. Une zone plastique se développe et s'étied i@ ligament.
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= Stade Il : la vitesse d'ouverture d'entaille réraente brutalement jusqu'a
atteindre la rupture de I'éprouvette.

Les mécanismes d'endommagement associés a ceetyqgmrikbe seront discutés au Chapitre
V.

[1.3.3.2.2 Courbe a double inflexion

Deux conditions doivent étre réunies pour obteng courbe de fluage a double inflexion : le

matériau doit étre ductile (cas du PE neuf) avecayon de fond d'entaille pas trop faible (R

> 2 mm).

Il semblerait que les éprouvettes lisses de PE menfplissent ces deux conditions.

Cependant, nous n‘avons pas observé ce type deecsur ces éprouvettes. Cela s'explique
par le fait que la striction apparait en dehors alsx pastilles réfléchissantes permettant la
mesure laser, et s'étend jusqu'a atteindre l'useddax pastilles. Il est donc impossible de
détecter cette double inflexion grace a la mesaser| treés locale. On peut souligner alors la
pertinence de choisir des éprouvettes entaillédles permettent, d'une part, de localiser la
déformation entre les deux points de mesure lated'autre part, de faire apparaitre les
mémes phénomeénes mais de maniere plus rapideseflgguante.

Le suivi vidéo par caméra CCD de chaque essaimoueette entaillée a permis d'expliquer
le phénoméne de double inflexion observé sur lesbas expérimentales des éprouvettes
NT2 et NT4 du PE neuf. Le cas particulier d'uneoapette de PE neuf de géométrie NT4 et

sollicitée a 13 MPa a été retenu pour illustrer pd€nomeénes associés a cette double
inflexion (cf. Figure 111-27).

Les captures vidéo nous indiquent que l'allureadeplrbe de fluage est liée a I'apparition et a
I'extension d'une striction, avant la rupture dprbuvette. Le processus de striction peut étre
découpé en cing phases distinctes :

1. La premiére phase correspond'@uverture de l'entaille. La vitesse d'ouverture
associée diminue jusqu'a atteindre un minimumye&gte ensuite constant pendant une
certaine durée. Nous appellerons ce minimuwite$se minimale d'ouverture
d'entaillé’. L'entaille s'ouvre donc de facon monotone jus@iteindre une ouverture
critique

2. S'ensuit alors une étape femation de la striction : un phénomeéne de ré-entaillage
de [I'éprouvette, semblable a celui discuté par I@halet al. [CHAO06] et
Laiarinandrasanat al. [LAIO9] dans le cas de la traction monotone du FFYBemble
étre a l'origine de I'apparition de la strictiom Vitesse d'ouverture d'entaille augmente
jusqu'a atteindre un maximum, qui définit terhps de formation de la strictigmoté
tstriction Cette augmentation de la vitesse d’ouverture spmed a un adoucissement du
matériau, qui se traduit, dans le cas de la tnaatimnotone, par une augmentation
importante de la déformation volumique (d’endomnmaget).

3. La vitesse va ensuite re-diminuer pour atteindreegond minimum. Cela correspond
al'extension de la striction Nous appelleronsvitesse d'extension de la strictiore
second minimum.

4. Lorsque la striction a atteint son maximum d’exiensla partie strictionnée subit
alors unrhéodurcissement Cela se caractérise par une légere diminutida diesse
d’ouverture pendant un temps assez court.
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Figure 111-27 : Analyse de la double inflexion du FE neuf NT4 sollicité a 13 MPa
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5. Le rhéodurcissement est une prémisse de la dergigpe, associée atapture de
I'éprouvette. Lors de cette étape, la vitesse d'ouverture ré-antgn ce qui
correspond a une propagation rapide de la fissanen endroit critique de la longueur
strictionnée, pour aboutir a la rupture finale ‘delantillon en deux.

Ces cinq étapes sont délimitées sur les courbasriengntales représentées a la Figure I11-27.
Les captures vidéo associées a chaque étape ggalement reportées.

Les facteurs pouvant modifier l'allure de la courberont discutés au paragraphe IIl.
Regardons maintenant l'influence de la contraietterainsi que du taux de triaxialité sur le
parametre caractéristique d'un essai de fluageavairsla vitesse minimale d'ouverture
d'entaille.

[1.3.4. Influence de la contrainte nette

Nous proposons maintenant d'étudier l'influencéadmntrainte nette sur la vitesse minimale
d'ouverture d'entaille. Etant donné que la préseafinee entaille accélere le processus
d’endommagement, tous les essais ont pu étre masge'a la rupture de I'éprouvette.

Cependant, dans le cas des éprouvettes NT2 et HTREdneuf qui présentent une double
inflexion, donc une striction, nous choisissongiliBer la vitesse d’ouverture d'entaille avant
la striction afin que la comparaison soit cohéramiige tous les essais.

Ces données sont tracées en fonction de la cotetna@tte appliquée a chaque éprouvette (cf.
Figure 111-28). Les courbes sont paramétrées parnyen de fond d'entaille de I'éprouvette
(donc par le taux de triaxialité) : NJJR allant de 0,5 a 4 mm.

PE neuf PE "vieilli"
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Q) Q)
g g
E ° E
21,E-04 4 5 A i)
£ s o T 1,E05
5 ° 0 5
o A & o
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Figure 111-28 : Evolution de la vitesse minimale dbuverture d'entaille en fonction de la contrainte mtte,
pour chaque géométrie et pour les 2 nuances de PE

Plusieurs tendances ressortent de ces graphes,@etd’'on considére la nuance de PE neuf
ou la nuance de PE "vieilli".
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Dans le cas du PE "vieilli", malgré la dispersiotp@&imentale, I'évolution de la vitesse
d'ouverture avec la contrainte nette semble lieéauel que soit le rayon de fond d'entaille
considéré. Globalement, les courbes paramétréeslepaiayon de fond d'entaille se
confondent.

Dans le cas du PE neuf, on constate une évolutiéaite de la vitesse d'ouverture pour les
éprouvettes NT1 et NTO5. Les éprouvettes NT2 et,Njuant a elles, font apparaitre une
rupture de pente sur la vitesse d'ouverture. Rappajue les géométries NT2 et NT4 de PE
neuf présentent toutes deux une courbe de fluaguble inflexion, ce qui implique
I'apparition d'une striction avant la rupture fmala rupture de pente qu’on observe ici est a
relier avec celle des éprouvettes lisses testéfiaage (cf. Figure 111-18). Nous y reviendrons
au paragraphe 11.3.4.1.

Regardons maintenant comment évolue I'exposartidgd en fonction du taux de triaxialité,
mais aussi en fonction du degré de vieillissem@at exposant de fluage est défini par
analogie a la loi de fluage analytique (loi de Maojtexistante pour les éprouvettes lisses (cf.
Eq. (111-3)). Dans le cas des éprouvettes enta|ldeest possible de relier la vitesse minimale
d'ouverture d'entaille a la contrainte nette ap@@par une loi puissance :

Smin = A (Cpee) (I1I-5)
Nous appellerons donc P cet exposant de fluage.

A partir des résultats présentés a la Figure IJli@®ente correspondant a l'exposant P a été
déterminée pour chaque nuance et pour chaque mgdond d'entaille. Dans le cas des
éprouvettes NT2 et NT4 de PE neuf ou une ruptungetiée est observée, nous choisissons de
considérer la pente aux fortes contraintes (supéseou €gales a 14 MPa) pour étre cohérent
avec la valeur deyrobtenue sur les éprouvettes lisses de PE neus Raras du PE vieilli, et
des éprouvettes NTO5 et NT1 de PE neuf, cette pedi® évaluée sur toute la gamme de
contraintes nettes testées, puisqu'aucune ruptupedte n'a été observée. Les résultats sont
tracés sur la Figure 111-29.
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Figure 111-29 : Evolution de I'exposant de fluage a fonction du degré de vieillissement, pour chaque
géomeétrie d'éprouvette
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Globalement, quel que soit le rayon de fond d'#atabnsidéré, la valeur de I'exposant de
fluage diminue avec le degré de vieillissementré&seiltat est cohérent avec celui obtenu sur
les éprouvettes lisses : le paraméyreliminue également avec le degré de vieillisserfent
Figure 111-17). Notons toutefois que la pente estparametre tres sensible : sa valeur dépend
fortement de la précision des données expérimentale

[1.3.4.1 Retour sur l'amorce de rupture de pente observéa $es
éprouvettes lisses

La notion de rupture de pente a déja été évoqués ta cas des éprouvettes lisses.
Cependant, la durée importante des essais de feutagble charge font que trés peu de points
expérimentaux sont disponibles, et donc une fotertitude regne encore sur la valeur de la
pente. Les remarques sur les éprouvettes NT2 etddTRE neuf confirment bien I'existence
de cette rupture de pente.

Les notions de contrainte de référenrgg et de longueur de référence [P1Q91, PIN92,
LAI94], décrites en Annexe 5, peuvent étre misegprafit pour utiliser les données
expérimentales des éprouvettes entaillées NT2 dtafinh de déterminer I'exposant de fluage
correspondant aux charges faibles. Le raisonnemété ainsi appliqué aux éprouvettes de
géométrie NT4 (cf. Annexe 5). Les résultats mortopre les points issus des essais sur les
éprouvettes NT4, corrigés par la contrainte ebhgilieur de référence, se positionnent sur une
droite de pente :

n,=5,3

Dans le calcul de la durée de vie d'un tube soassmn selon une approche globale (cf.
Chapitre V), nous devrons utiliser cette valeunglepuisque les calculs montrent que la plus
grande contrainte d'un tube de diametre externmhOet d'épaisseur 4,5 mm, soumis a une
pression interne de 10 bars est d'environ 4 MPa.

11.3.4.2 Cas particulier de la double inflexion

Dans les cas ou la courbe de fluage fait apparaitrdouble inflexion, il est intéressant de
comparer la vitesse d'ouverture de l'entaille atlssse d'extension de la striction. Le rapport
entre ces deux vitesses est tracé a la FigurdIdfBfonction de la contrainte nette appliquée
pour les deux géométries de PE neuf qui montrestri@ion avant rupture : NT2 et NT4.
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Figure 111-30 : Evolution du rapport des deux vitesses en fonction de la contrainte nette appliquée

La vitesse d'extension de la striction est toujosupérieure a la vitesse d'ouverture de
I'entaille (rapport supérieur a 1, cf. Figure 1033Cela est d'autant plus vrai que la contrainte
appliguée est élevée. Cela s'explique par le tatlg niveau d'endommagement est plus élevée
dans la zone strictionnée, ajoutant une déformatigrplémentaire mesurée par le capteur.
Remarquons que pour des faibles contraintes (13) M&aitesse d'extension de la striction
tend a se rapprocher de la vitesse d'ouvertur¢adlen

[1.3.5. Influence du taux de triaxialité

Ici, la vitesse minimale d'ouverture d'entaille égidiée en fonction du taux de triaxialité.
Nous choisissons de considérer le cas de déformatiane pour lequel il existe une
expression analytique du taux de triaxialité autreede I'éprouvette (cf. paragraphe 11.3.2),
contrairement au cas de contrainte plane. Il fancdyarder a I'esprit que le taux de triaxialité
calculé a partir des équations de Bridgman en geftion plane est [égerement surestimé par
rapport au cas reel (cf. Figure 111-24).

Les courbes vitesse minimale d’ouverture d’entaie taux de triaxialité ci-dessous sont
paramétrées par la contrainte nette appliquééigtire 111-31).
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Figure 111-31 : Evolution de la vitesse minimale dbuverture d'entaille en fonction du taux de triaxidité de
I'éprouvette pour les 2 nuances de PE

On constate des tendances différentes selon lacaulnPE considérée :

Pour le PE neuf, malgré la forte dispersion expéntale, on remarque que la

vitesse d'ouverture d'entaill&.» diminue, lorsque le rayon de fond d'entaille R
diminue (triaxialité plus importante). Cette tendarest d'autant plus prononcée
gue la contrainte appliquée est élevée. On pelgrpdiune rigidification induite
par triaxialité. Cela a déja été mis en évidenaesda cas de la traction monotone
par Lafarge [LAF04] et Boisot [BOI09] sur du PVDEdu PA11l respectivement :
le pic de contrainte augmente quand le taux dei&figeé augmente.

Pour le PE "vieilli", une tendance différente sesgiee : la vitesse minimale
d'ouverture d'entaille diminue entre NT4 et NT2este relativement constante au-
dela, sauf & 14 MPa ou la vitesse d'ouverture alentré-augmente pour NTO5.
Ceci est probablement lié a la dispersion expériaien

Ces premieres constatations sur les vitesses dimgeminimale montrent que les deux
nuances de PE ont un comportement totalement elifféris-a-vis du taux de triaxialité au
sein de I'éprouvette. En effet, le PE neuf estiBEnsur toute la gamme de triaxialité
correspondant aux 4 rayons en fond d’entaille,itagde le PE vieilli est sensible seulement
entre R = 4 et 2 mm, et insensible pour R < 2mm.

Regardons maintenant comment évolue cette setibili taux de triaxialité en fonction du
degré de vieillissement du PE.

Sur la Figure 111-32, nous avons reporté la vitedseverture minimale pour chaque rayon de
fond d'entaille et pour les deux nuances de PEuf eevieilli. Pour les éprouvettes de PE
neuf, il convient de considérer les essais a 14 ,MiRas que pour les éprouvette de PE
“vieilli", nous avons retenu les essais a 16 MPa.
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Figure 111-32 : Evolution de la vitesse d'ouverturede I'entaille en fonction du degré de vieillissenm, pour
chaque géométrie d'éprouvette

On remarque dans un premier temps que le PE nedbresment sensible a la triaxialité
puisque la plage de vitesse d’ouverture corresptrdast relativement large, par opposition
au PE "vieilli" pour lequel cette dépendance nfmst aussi marquée : la plage de vitesse
d'ouverture d'entaille est plus restreinte. La bdité au taux de triaxialité semble donc
dépendre du degré de vieillissement.

Par ailleurs, on constate que globalement, pourayan de fond d'entaille donné, la vitesse
d'ouverture diminue avec le degré de vieilisseme@ela constitue un argument
supplémentaire en faveur d'une rigidification dud&Ecours du vieillissement. Bien sdr, les
valeurs des vitesses d'ouverture ne sont pas cabiparentre les deux PE puisque nous
considérons deux contraintes différentes. Néanméssrésultats vont dans le bon sens : si
nous avions considéré une contrainte nette de 1% pdBr le PE neuf, les vitesses d'ouverture
auraient été encore plus élevées, renforcant eétis notion de rigidification.

Conclusion patrtielle :

Les essais de traction monotone et de fluage souegttes lisses ont permis de mettre en
évidence une rigidification du PE au cours du ligsément. Ce résultat a été confirmé grace
aux essais de fluage menés sur éprouvettes eesaillEn effet, quel que soit le taux de
triaxialité, cela se traduit expérimentalement pae diminution de la vitesse minimale

d'ouverture d'entaille, et une diminution de l'esqut de fluage, quand le degré de
vieillissement augmente. Cependant, on constate farte sensibilité du PE neuf a la

triaxialité contrairement au PE "vieilli" qui luisemble beaucoup moins sensible.

Enfin, deux allures de courbe de fluage ont étéesen évidence. L'une a une allure plutot
“classique"” avec trois stades de fluage bien itiéstialors que l'autre présente une double
inflexion. Grace a un suivi vidéo, il a été montyée cette double inflexion est liée a la

striction de I'éprouvette. Le comportement plus roins ductile du PE semble donc

intimement lié a son degré de vieillissement, naissi au taux de triaxialité. C'est ce que
nous allons voir plus en détail au paragraphe lil.
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[1l. INDICE DE FRAGILISATION A L 'ECHELLE MACROSCOPIQUE
(TRANSITION DUCTILE /FRAGILE )

Deux types de courbe de fluage ont été identifidssaie des essais de fluage sur éprouvettes
entaillées, avec différents rayons de fond d'detaihenés sur les deux nuances de PE
considérées (cf. paragraphe 11.3.3.1) :

= une courbe de fluage dite "classique” avec traidest de fluage identifiés

LI

= une courbe de fluage dite "a double inflexion" ags® a I'apparition et I'extension
d'une striction avant rupture de I'éprouvette.

Lors de sa thése [REGO09], Cédric Regrain avait dég en évidence ces deux types de
courbe sur le polyamide 6 en faisant varier le mayle fond d'entaille. Des analyses
microscopiques lui avaient alors permis d'attriboerphénomene a deux modes de rupture
différents : une rupture fragile pour les courblessiques, contrdlée par un taux de porosité
critigue et une rupture ductile pour les courbeglcuble inflexion, contrélée par un
meécanisme de déformation critique.

La courbe classique donaepriori une déformation a rupture et un temps a rupturduege
plus faibles qu’une courbe a double inflexion. Ganlgra a ce stade de fragilisation lorsque
que le temps a rupture par fluage diminue a causefecteur fragilisant quelconque. Cette
partie traite donc des mécanismes d’endommagentaid eupture a travers un parametre
"macroscopique” : le temps a rupture

Avant de déterminer les mécanismes d'endommagetaestle cas du PE, nous pouvons des
a présent analyser les données issues des esssentgs au paragraphe Il pour les qualifier
de fragile ou ductile.

[1I.1. Facteurs fragilisants

Pour distinguer les différents modes de ruptuexpErimentateur peut jouer sur plusieurs
facteurs. Le basculement entre les modes ductiléagile est gouverné par différents
parametres. Dans le cas des matériaux métalliquespeut citer une diminution de la
température ou encore une augmentation de la gitbkssléformation. L'augmentation du taux
de triaxialité est un autre facteur susceptiblea®duire a la fragilisation du matériau.

Un raisonnement analogue peut étre établi danadeda polyéthylene. Les mémes facteurs
que ceux cités pour les matériaux métalliques, @eufragiliser le comportement du PE,

mais pas seulement. D'autres facteurs peuvent genalla fragilisation du PE. C'est ce que
nous allons voir maintenant.

[11.1.1. Le degré de vieillissement

Pour mettre en évidence l'influence du degré ddlissement du polyéthyléne, donc de sa
masse molaire, nous choisissons un rayon de famiagdle pour lequel les deux nuances de
PE présentent la méme allure de courbe. C'esslel€da géomeétrie NTO5 dont la courbe de
fluage ne montre pas de double inflexion (courbas&que™) quelle que soit la nuance de PE
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considérée et quelle que soit la contrainte ngtfdiquée. La comparaison PE neuf / PE
"vieilli" est présentée a la Figure 111-33 pour wentrainte nette de 14 et 15 MPa.
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Figure 111-33 : Comparaison des deux nuances de Pgour une géométrie NT05 a 14 et 15 MPa

On constate a premiéere vue que le niveau de défanmmgiobal du PE neuf est plus élevé que
pour le PE "vieilli". Il semblerait donc que le Rteuf posseéde une capacité a se déformer
(ductilité) plus importante que le PE "vieilli".

Le temps a rupture issu de ces essais sont repntésnction du degré de vieillissement,
comme défini au paragraphe 11.2.2.1, pour les dmmntraintes considérées (cf. Figure 111-34).
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Figure 111-34 : Evolution des grandeurs caractéristques du fluage pour deux contraintes, en fonctiodu
degré de vieillissement

La Figure 1lI-34 indique que le temps a rupture idine avec le degré de vieillissement. On
parle dans ce cas de fragilisation du PE : pourméme géométrie (méme rayon de fond
d’entaille), le vieilissement méne a la rupturetastrophique du matériau, par une
propagation trés rapide, voire instantanée, dissarfe.
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Le mode de rupture du PE est donc fortement inflégrar son degré de vieillissement, qui
est intimement lié a I'évolution de sa masse malaia diminution du temps a rupture avec le
degré de vieillissement confirme l'idée déja évegaé paragraphe 11.2.3, qu'un éventuel
mécanisme de désenchevétrement des chaines aecaisé et activé dans le PE "vieilli". Les
mécanismes d'endommagement conduisant a la rujrtate de I'éprouvette seront discutés
plus en détail au Chapitre IV, mais on soupconaeed'et déja que, dans le cas d'un matériau
fragile, 'endommagement est trés localisé darnsetdion minimale de l'entaille, alors que
dans le cas d'un matériau ductile, I'endommagersentiéveloppe dans un volume plus
important.

[11.1.2. Le taux de triaxialité

Le taux de triaxialité - via le rayon de fond dalé - est lui aussi un facteur pouvant influer
sur le mode de rupture du PE. L'influence du taextribxialité a déja été évoquée au
paragraphe 11.3.5 en analysant I'évolution de fasge d'ouverture. Regardons maintenant ce
qu'il en est vis-a-vis du temps a rupture.
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Figure 111-35 : Evolution du temps a rupture en fonction du taux de triaxialité de I'éprouvette pour b
nuance de PE "vieilli"

La Figure 11I-35 montre une chute du temps a ruptiarsque le rayon de fond d’entaille
diminue, donc quand le taux de triaxialité augme@la est surtout visible pour des rayons
de fond d’entaille inférieurs ou égaux a 2 mm. @ntplonc parler de fragilisation induite par
la triaxialité. Cela résultat est conforme a ceoguyouvait penser : les faibles rayons de fond
d’entaille sont plus critiques pour I'éprouvetteedas forts rayons de fond d’entalille.

En revanche, la tendance semble s’inverser pouralgms supérieurs a 2 mm : le temps a
rupture diminue quand on diminue la triaxialitéedt difficile pour I'instant d’expliquer cette
tendance.

Nous avions établi au paragraphe 11.3.5 que lailsdits a la triaxialité dépend du degré de
vieillissement du PE, mais d’aprés la Figure Illl-8%emblerait qu’elle dépende également
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du niveau de chargement : I'écart entre les tempgptre est beaucoup plus prononcé pour
des faibles chargements.

[11.1.3. Le niveau de chargement

La charge appliquée est un autre parametre quijpeet sur l'allure de la courbe de fluage.
On peut l'analyser selon deux manieres différentes.

La premiére consiste a tracer les temps a rupturferection de la contrainte nette appliquée
(cf. Figure 111-36). On voit que quel que soit leaté@riau (neuf ou vieill) et quel que soit le
taux de triaxialité, le temps a rupture diminue rghde chargement augmente, donc une
fragilisation du PE induite par le chargement.
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Figure 111-36 : Evolution du temps & rupture en fonction de la contrainte nette, pour chaque géomeétriet
pour les 2 nuances de PE : a gauche le PE neuf, @ite le PE "vieilli"

Le second concept consiste a comparer le tempgidios par rapport au temps a rupture.
En effet, une rupture fragile est définie par lg tue le temps d'apparition de la striction
tstriction €St €gal au temps a ruptuge g0it tyicion / tr = 1. Cette condition est obtenue quel que
soit le chargement, quel que soit le matériau pesieprouvettes NT1 et NT05. Dans le cas
des éprouvettes NT2 et NT4 de PE neuf qui présenten courbe a double inflexion, nous
avons calculé le rapport entre ces deux tempsiot / tr, €t I'avons tracé en fonction de la
contrainte nette appliquée (cf. Figure I11-37).
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Figure 111-37 : Evolution du temps de formation dela striction par rapport au temps a rupture de
I'éprouvette en fonction de la contrainte nette aplquée

Le rapport diction / tr €St bien entendu constamment inférieur a 'ui$gvaleur nous indique
la durée de vie résiduelle de I'éprouvette : plushiarge est faible, plus la striction se forme
tbt, ce qui signifie que le temps avant que neisane la rupture est encore important. Et
inversement, plus la charge est élevée, plusitdistr se forme peu de temps avant la rupture
finale de I'éprouvette, laissant présager une ragitoche.

Il semblerait que ce rapport tend vers un lorsquecharge augmente, méme pour les
éprouvettes avec un rayon de fond d'entaille éléoa¢ un taux de triaxialité faible. On peut
donc légitiment imaginer que, pour une contrairggensupérieure a 15 MPa, on aurgitdion

= tg, C'est-a-dire un comportement fragile de I'éprttaeve

Notons également que pour les éprouvettes NT2 dtdNITPE neuf (ductile), quelle que soit
la charge, le rapporditscion/ tr Semble indépendant du rayon en fond d’entaille.

[11.1.4. La profondeur de la fissure

On s'intéresse ici aux essais de fluage réalisedesuéprouvettes fissurées présentées au
paragraphe 11.3.1. Ces éprouvettes ont été fissuremuellement de part et d'autre de la zone
utile a l'aide d'une lame de cutter, avec touteslifficultés expérimentales que cela implique:
probleme d'alignement des fissures sur un méme gpdamréle difficile de la profondeur de la
fissure, etc... La profondeur des fissures a été rdespost-mortem, une fois I'éprouvette
rompue. Nous considérerons par la suite le rapgit ou a représente la profondeur de la
fissure eW la demi-largueur de I'éprouvette. Ce rapport vanie 0,05 et 0,71.

Les essais ont été menés pour difféerentes corgmamdttes. Cependant, ne connaissant pas la
profondeur réelle de la fissure a I'avance, nousmgavecalculé la contrainte nette exacte vue
par I'éprouvette apres chaque essai (une foisofmmquieur exacte de la fissure mesurée). La
valeur espérée peut varier de quelques MPa enidonde la précision portée lors de
I'introduction de la fissure.

Ces essais n'ont pu étre realisés que sur la nuEnBP&E neuf. Quelle que soit la profondeur

de la fissure considérée, et quelle que soit ldrame nette appliquée, nous avons toujours
tstriciion = tupure AUCUNE courbe a double inflexion n'a été observée
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Sachant que la contrainte nette n'est autre quagpfeort de la charge F par la section nette de

I'éprouvette, nous pouvons alors écrire :
F F

_ _ F
Ghet™ Snet_ZB(W'%_ZBW(l-%) (1n-6)

La contrainte nette est donc directement reliéeapporta/W. D'aprés I'équation (111-6), a
charge constante, la contrainte nette augmentguerse rapporia/W augmente. Or, le
paragraphe précédent (cf. 111.1.3) a montré ungilfsation du PE induite par I'augmentation
de la contrainte nette. Autrement dit, pour un tdaxriaxialité donné, le temps a rupture de
I'éprouvette diminue quand la contrainte nette igppke augmente (cf. Figure 111-36), et ce,
guelle que soit la masse molaire du PE.

On s'attend donc a ce que le temps a rupture dengoand la profondeur de fissure augmente
pour une charge donnée. Pour confirmer ce raisoengmappuyons-nous sur les résultats
expérimentaux obtenus (cf. Figure 111-38). Les p®isont reliés entre eux par des iso-charges.
Etant donné que les essais ont été réalisés aourtnette imposée, il est difficile d'identifier
des chargements identiques. Toutefois, les essaiprgsentaient des chargements proches
ont été regroupés sous une méme iso-charge.
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Figure 111-38 : Evolution du temps a rupture en fonction de la profondeur de la fissure, pour des esiaa
iso-chargement

Malgré les fortes dispersions expérimentales, taldace observée sur la Figure 111-38
confirme le raisonnement exposé précédemment ertgpg a rupture diminue lorsque la
profondeur de fissure augmente, pour une chargaédoria profondeur de fissure est donc
un parametre supplémentaire qui contréle la fregfilon du polyéthylene.

Pour confirmer ces résultats, il conviendrait denemedes essais de fluage sur éprouvettes
fissurées pour différents rappoadV, mais pour une charge constante.
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Maintenant que la liste des facteurs pouvant medi& mode de rupture de I'éprouvette est
établie, nous allons faire une analogie entre legrbes typiques obtenues en fluage,
caractéristiques d'une rupture ductile ou fragiteselles obtenues en traction monotone.

[11.2. Comparaison avec la traction monotone

A ce stade, une analogie peut étre établie entertgortement en fluage et le comportement
en traction monotone. Pour cela, nous nous apmsesor les résultats obtenus par Guillaume
Boisot lors de sa thése sur le polyamide 11 [BOI@®] qui ont fait I'objet d'une
communication [BOIO9Db].

[11.2.1. Comportement en traction monotone

Trois nuances de PA1l ont été soumises a des ebsdraction uniaxiale a 0°C sur des
éprouvettes axisymétriques entaillées de type MTar de rayon de fond d'entaille) :

= |e polyamide 11 neuf "PA11",

= |e "aged P40" est un polyamide 11 plastifié. Lextautial de plastifiant est de
13% et devient égal & 5% apreés vieillissement,

»= J|e "aged P20 EPR" est un PA11l plastifié a 3% (6&navieillissement) auquel a
été ajoutée une seconde phase élastomérique git, gdus précisément de 10%
d’EPR (Ethylene-Propyléne Rubber) dont le diaméé&® particules avoisine 200 a
300 nm.

Dans cette étude, le vieillissement a été réalmgs dle I'eau a 140°C a une pression de
guelques bars (pression de vapeur saturante dedl'#40°C). Ce vieillissement engendre une
perte de plastifiants du PA11, donc une rigidifmatdu matériau.

Les essais de traction monotone ont été réalisifééaentes vitesses de déformation : 0,05 et
3 mm.§". Seuls les résultats & 0,05 mmsont présentés a la Figure 111-39 La contrainte
nominale ainsi que la réduction diamétrale sommeea en fonction du temps. Les conclusions

sont identiques a 3 mnits
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Figure 111-39 : Evolution de la contrainte nominale et de la réduction diamétrale pour les
3 grades de PA11 en fonction du temps a 0,05 mmB(109]
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Il est important de préciser ici que le plateawt toomme la double inflexion, ne peuvent
s'observer qu'avec un capteur longitudinal. Enteffendant I'extension de la striction, la
déformation transverse, que l'on serait tenté deunse, ne bouge quasiment plus (cf. Figure
[11-39).

Parmi ces trois grades, seul le "aged P40" sarfigrtere présente aucun plateau au niveau de
la contrainte quelle que soit la vitesse de stdlimn. Une rupture brutale se produit juste
apres avoir atteint la contrainte maximale.

Pour les deux autres matériaux, un plateau appdraitir le "aged P20 EPR", son
comportement mécanique s’apparente a celui du PA4firés l'atteinte de la contrainte
maximale, un adoucissement s’opere di a la stnidtiocalisée dans la section minimale, puis
la striction se stabilise et enfin se propage edgen I'apparition du plateau de contrainte sur
la courbe de comportement.

Ces reésultats montrent l'influence de l'ajout daestifiant et de renforts. En effet, le
vieillissement induit une perte de plastifiant dwatériau, donc une rigidification de la
matrice. Le renfort quant a lui permet de compensevieillissement de la matrice, en
préservant la ductilité du matériau.

La présence d'un plateau de contrainte sur la eotwhtrainte-déformation est le signe d'une
striction localisée qui se stabilise avant de sepa@ger pour atteindre la rupture de
I'éprouvette. La rigidité est plus faible, et lafaéation nominale a rupture est élevée. On
parle de matériau plus ductile. L’'absence du plgtea revanche, est associée a une rupture
brutale de I'éprouvette avant méme que la strict@se forme. Le matériau est souvent plus
rigide, la déformation nominale a rupture est l@aitOn parle de matériau fragile. On pourrait
également définir le rappetyicio/€r par analogie au rappottitio/tr défini dans le cas d'un
chargement statique. Ainsi ce rapport est égalr@té pour un matériau fragile et inférieur a
1 pour un matériau ductile.

L'allure de ces deux courbes est schématisée aylmeFlll-40. Les mécanismes associés a
chaque stade y sont également mentionnés.

[11.2.2. Comparaison fluage / traction monotone

Un paralléle peut donc étre établi entre les résultbtenus en traction monotone sur le PA11
et les résultats de fluage obtenus sur les deuxcesade PE et présentés au paragraphe 11.3.3.
En effet, pour ces deux polymeéres, bien que lesanigémes de vieillissement soient
completement différents (perte de plastifiants damsas et coupures de chaines dans l'autre),
I'impact sur le comportement mécanique semble iigiest

Dans les deux cas, le matériau initial neuf présame ductilité importante. Cela se
caractérise par I'apparition :

= d'un plateau de contrainte en traction monotone,
= d'une double inflexion en fluage.

La longueur du plateau est liée a la vitesse derohation, de méme que la phase d'extension
de la striction en fluage est liée a la chargeigpgk : plus la vitesse de déformation ou plus
la charge appliquée est élevée, moins la strid@développe. Ces deux facteurs contribuent
a diminuer la ductilité du matériau.
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Le plateau de contrainte en traction monotone, dmenque la double inflexion en fluage,
sont la traduction macroscopique de I'apparitiomea'striction, puis de son extension jusqu'a
la rupture finale de I'éprouvette qui survient ereadroit critique de la zone strictionnée.

Les nuances vieillies quant a elles présentenbuamportement qualifié de fragile. Cette perte
de ductilité se traduit a I'échelle macroscopique :

= En traction monotone, par une absence de plateda saurbes = f(¢). La rupture
survient de maniére brutale juste apres le picotrainte.

= En fluage, par une courlze= f(t) "classique” sans double inflexion. La rugta
lieu par propagation rapide de fissure au niveauladesection minimale de
I'éprouvette.

L'influence du vieillissement sur le comportemertcanique du PA11l et du PE, que ce soit
en traction monotone ou en fluage, se traduit par rigidification du matériau allant méme
jusqu'a sa fragilisation. Cet impact sur l'allues c¢ourbess — ¢ ou ¢ — t a été largement
détaillé et est récapitulé sous forme de schéradgure I11-40.
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Figure 111-40 : Comparaison des allures typiques ds courbes en traction monotone et en fluage assa&séa un comportement ductile ou fragile de I'éprowstte a
I'échelle macroscopique
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I\V. CONCLUSION

L'objectif de ce chapitre était de déterminer ltiehce de l'oxydation sur le comportement

mécanique du PE. Il était donc indispensable deodiexr d'éprouvettes massives pour réaliser
les essais mécaniques appropriés. Pour cela, noas au recours a des matériaux modeles :
il s'agit de deux PE de différentes masses molditesreprésentatif d'un état neuf et l'autre

d'un état vieilli. L'idée était d'obtenir artifitiement I'équivalent d'un PE oxydé de facon

homogéne dans I'épaisseur. Les analyses physiooeghés de ces deux nuances ont pu
confirmer leur représentativité (taux de cristatérpar exemple).

Nous avons étudié leur comportement pour des gatlins uniaxiales dans un premier
temps. Des éprouvettes lisses ont été testées aetiotr monotone et en fluage. La
comparaison entre les deux nuances (PE neuf evieli") montre une rigidification du PE
quand la masse molaire diminue, donc quand le dagreeillissement augmente. Cela se
traduit expérimentalement par :
= Une augmentation du module d'Young et de la cortramaximale en traction
monotone,
= Une diminution de la vitesse minimale de déformmatem fluage, mais aussi du
paramétre nde la loi de Norton.

Les deux nuances ont également été soumises altesasions multiaxiales. Pour cela, des
éprouvettes entaillées ont été usinées et testétbsage. La présence d'entailles dans la zone
utile génere une triaxialité des contraintes. Dgweassions analytiques existent pour calculer
le taux de triaxialité induit. Celui-ci dépend ditement du rayon de l'entaille. Nous avons
donc considéré quatre rayons de fonds d'entdile 0,5/1/2 et 4 mm.

Selon la nuance de PE sollicitée, la contraintéenappliquée et le rayon de fond d'entaille
considéré, la courbe de fluage peut avoir deuxedldifférentes : une courbe de fluage dite
“classique" avec trois stades de fluage identifedsune courbe dite "a double inflexion"
associée a la striction de I'éprouvette.

Une analyse fine des résultats, basée sur la git@gsimale d'ouverture d'entaille, a montré
que celle-ci diminue quand le degré de vieillissehtel PE augmente. De méme, I'exposant
de fluage reliant cette vitesse minimale d'ouvertarla contrainte nette appliquée diminue
également. Cela constitue un argument supplémengir faveur d'une rigidification du
matériau au cours du vieillissement. On constateapkeurs une sensibilité plus ou moins
forte du PE au taux de triaxialité en fonction da gegré de vieillissement : les effets de la
triaxialité sont plus nettement plus visibles UPE neuf.

Ces mémes essais ont ensuite été analysés en tslgvantution du temps a rupture en
fonction de différents parametres. Dans le cased'oourbe de fluage "classique”, on
remargue que le temps a rupture correspond au tetfss striction commence a apparaitre.
La rupture survient de maniere brutale avant méuoe lg striction ne se développe. Nous
qualifierons de fragile ce type de comportement. diere a I'échelle macroscopique
correspondant est dongiitioftr = 1. En revanche, dans le cas d'une courbe "aleoub
inflexion", le rapport entre le temps ou la stoctiapparait et le temps de rupture de
I'éprouvette est toujours inférieur a &iftor/tr < 1), et sa valeur nous indique la durée de vie
résiduelle de I'éprouvette. Différents paramétregvpnt modifier I'allure de la courbe pour
obtenir le mode de rupture souhaité. Une augmental la contrainte, du taux de triaxialite,
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de la profondeur de la fissure et du degré de lig®@ment sont autant de facteurs qui
contribuent a fragiliser le polyéthylene, donc arapprocher du critéere de fragilisation :
tstriction/tr = 1.

Enfin, une analogie directe entre traction monotehéuage a pu étre établie a partir des
résultats de G. Boisot [BOI09] sur du PA1l solécin traction monotone. La double
inflexion observée en fluage équivaut au plateagafgrainte observé en traction monotone
sur la courbe contrainte — déformation. La longwirice plateau, tout comme la durée de la
double inflexion en fluage, sont liees au développet plus ou moins important de la
striction. La courbe classique de fluage, quanliley eorrespond en traction monotone a la
rupture de I'éprouvette juste apres le pic de eartr. Le critere de fragilité introduit en
fluage (tuicio/tr = 1) trouve son équivalent en traction monotongyisioder = 1. Cette
comparaison est schématisée sur la Figure 111-40.

Ce critére de fragilisation est défini a I'écheltacroscopique. Il convient maintenant de

regarder comment se traduit cette fragilisation'éghklle microscopique, c'est-a-dire a
I'eéchelle de la microstructure. C'est I'objet dapitre suivant.
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Chapitre 1V -
Mecanismes d'endommagement et de
rupture en fonction de I'état de
vielllissement

Le Chapitre Ill a traité de I'établissement d'unitére global permettant de qualifier le
comportement du polyéthyléne de ductile ou fragile.critere est issu de I'exploitation des
différents essais mécaniques réalisés sur deuxamsatle PE, et se base sur la comparaison
entre le temps ou I'éprouvette strictionne et len@aot ou elle se rompt. Nous nous proposons
dans ce chapitre de déterminer quels sont les nigtas d'endommagement et de rupture
qui permettent d'expliquer le comportement plus mains fragile du PE. Enfin, une
comparaison entre le critere global et le criteocel ainsi défini, permettra de statuer sur la
pertinence de chacun.
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Chapitre IV - Mécanismes d'endommagement et derei@n fonction de I'état de vieillissement

|. INTRODUCTION

Les essais de fluage sur éprouvettes entailléeseqiéss au Chapitre 1l ont montré deux
courbes de fluage typiques :

= Une courbe dite "classique”
= Une courbe & double inflexion

Le suivi des essais avec une cameéra numeriquenaigpdiattribuer le phénomeéne de double
inflexion a I'apparition et I'extension d'une dido entre les entailles. La présence d'un défaut
nocif dans la striction conduit alors a la ruptbreitale de I'éprouvette. Dans le cas d'une
courbe de fluage classique, aucune striction nedé&eeloppe. Le matériau subit une
déformation plastigue moins importante et la ruptse localise dans la section minimale de
I'éprouvette. Cela a été partiellement étudié pdRé€fyrain dans le cas du PAG lors de sa thése
[REGO09].

Une analogie directe a pu étre établie entre lepootament en fluage et en traction monotone
de polymeres semi-cristallins. La double inflexiqni apparait sur la courbe de fluage,
correspond dans le cas de la traction monotone glateau de contrainte, voire un

rhéodurcissement, sur la courbe= f (¢). Cette transition ductile / fragile en traction

monotone a été traité de fagon exhaustive par GoBdans le cas du PA11 [BOI09]. De

plus, la plupart des travaux de la littérature gealise sur le comportement en traction
monotone. Alors que l'originalité de nos travausidé dans le choix d'un chargement en
fluage.

Un critere de fragilisation a été défini a I'échethacroscopique de la facon suivante : le
comportement est qualifié de fragile quand le temp$a striction commence a apparaitre est
égal au temps ou |'éprouvette se rompt, s@ikid = tupwre Autrement dit, le matériau se
fragilise quand le rapporéutcion / tupwre tend vers 1. Différents facteurs peuvent influeriae
fragilisation du PE : le degré de vieillissemesttdux de triaxialité, le niveau de chargement
et la profondeur des fissures (cf. Chapitre llle Eitere est donc intéressant a I'échelle de
I'expérimentateur pour caractériser le degré dglit@d'un polymére.

Placons-nous maintenant a I'échelle microscopiqoer pidentifier les éléments qui
permettraient de discriminer au niveau local lesané&mes d'endommagement et de rupture.
Nous essaierons ensuite d'étendre les résultaauwbtocalement, a I'échelle macroscopique,
c'est-a-dire quels sont les mécanismes a I'écloelde qui conduisent a une courbe de fluage
a simple ou double inflexion.

Deux démarches sont couramment utilisées danfidéaature pour analyser les mécanismes
d'endommagement qui régissent la ruine d’'une streiciu d’'une éprouvette.

La premiére consiste a observer les facies de neiples éprouvettes au Microscope Optique
(MO) puis au Microscope Electronique a Balayage BYIECette technique est relativement
simple & mettre en ceuvre : une simple métallisatienla surface suffit pour observer
I'échantillon au MEB. Elle permet d'obtenir desomhations sur le lieu et le mode d'amorcage
de la fissure, ainsi que sur la direction dans d#lquelle s'est propagée. A partir de ces
informations, I'expérimentateur peut établir unnsgc® supposé de la rupture. En revanche,
cette méthode - post-mortem - ne donne aucuneaiolicsur la morphologie, I'évolution et
la répartition de 'endommagement en cours decgaliion.
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Pour cela, l'autre technique souvent mise en camrgiste a réaliser des essais interrompus a
différents instants (sur la courket en fluage ouws-¢ en traction monotone). Des coupes
longitudinales sont ensuite extraites de la zommemmagée de I'éprouvette. L'observation au
MEB de ces coupes longitudinales renseigne suvéan d'endommagement et sa répartition
au sein de I'éprouvette. La difficulté de cette dérhe vient de l'extraction des coupes
longitudinales par cryo-microtomie, voire par wimécrotomie. Au-dela du coté fastidieux lié

a la mise en ceuvre de cette technique, des probliésea la découpe apparaissent. En effet,
le passage de la lame du couteau peut "beurrestirface, et donc masquer une partie de
I'endommagement, si I'échantillon n'est pas refrenddessous de sa température de transition
vitreuse. Or I'analyse par spectroscopie mécardggaleux nuances de PE a montré que cette
température est de I'ordre de -120°C. Méme enidisant avec de l'azote liquide, il est tres
difficile d'atteindre et de maintenir de telles mratures tant au niveau de I'échantillon que
de la lame.

Ces limitations nous ont conduit a choisir la tonapdpie par rayons X comme moyen

d'analyse des mécanismes d'endommagement du PEobkesvations ont été réalisées a
I'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF)@leenoble, sur des éprouvettes issues
d'essais interrompus de traction monotone et dgagéuCette technique permet d'obtenir une
vision tridimensionnelle de 'endommagement au seif'éprouvette. L'avantage est qu'elle
ne nécessite aucune préparation de I'échantillobsarver, garantissant donc la nature et le
niveau de I'endommagement observeé, pourvu quiliséversible. Nous supposerons dans
cette étude que l'endommagement résulte de lasaraie et la coalescence de cavités,
appelées aussi porosités. Cette définition de d'emdagement a été initialement introduite

par Kachanov et Rabotnov [KAC58], et développéeFeamce par Lemaitre et Chaboche
[LEMB85]. Ces cavités seront observées a la réswiuthposée par la technique (cf. 111.1).

Les deux méthodes retenues pour déterminer lesniséoes d'endommagement et de rupture
du polyéthylene, a savoir l'analyse des faciésuggure et la tomographie par rayons X,
seront appliquées en parallele aux deux nuancB&EdPE neuf et PE "viellli"), pour observer
I'influence du vieillissement sur ces mécanismesud\verrons dans un premier temps les
différents facies de rupture obtenus sur les émtbey entaillées en fluage, puis les
mécanismes d'endommagement qu'elles subissent @S de sollicitation. Enfin, nous
caractériserons comment une rupture ductile oulérag traduit a I'échelle du "craze".

[I. OBSERVATION DES FACIES DE RUPTURE

[1.1. Cas du PE neuf

Nous avons vu au chapitre Il que la nuance de &E présente deux types de courbe selon
le rayon de fond d'entaille considéré : une coutbdluage classique pour R< 2mm, et une
courbe de fluage a double inflexion pourRRmm, signe de l'apparition et extension d'une
striction localisée entre les entailles. Voyonsntenant si la distinction entre ces deux types
de courbe peut étre établie a partir de l'analgsesdrfaces de rupture.

Puisque chaque essai a fait I'objet d'un suivi widd'aide d'une caméra CCD, nous avons

extrait la derniére photo prise juste avant lautgte I'éprouvette, pour chaque rayon de fond
d'entaille (cf. Figure IV-1). L'essai a été menéna contrainte nette de 14 MPa.
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mm

R=0,5mm R=1mm :2mm R=4mm

Figure IV-1 : Eprouvettes entaillées sollicitées &4 MPa, photos prises juste avant la rupture

D'apres la Figure 1V-1, on constate que la ruptied'éprouvette est constamment précédéee
de l'apparition et I'extension d'une strictioncet quel que soit le rayon en fond d'entaille. |l
semblerait que la longueur de la striction augmentx le rayon de fond d'entaille, laissant
suggérer que la longueur des fibrilles sur lesas@g de rupture varie de la méme maniere.

Cependant, les essais de fluage indiquent une eadebfluage qualifiée de "fragile" (cf.
Chapitre 1ll) pour R< 1 mm, et une courbe de fluage a double inflexiourgR> 2 mm. Cette
différence peut s'expliquer de la maniére suivaRtaur les faibles rayons de fond d'entaille
(R <1 mm), 'endommagement semble se localiser denfplees importante sur une striction
plus "ramassée". Si lI'on suppose que le défauidestique pour chaque éprouvette, alors
celui-ci sera beaucoup plus nocif si la zone dagsélle il se trouve est plus endommagée, ce
qui est le cas des faibles rayons de fond d'eataitrement dit, I'énergie élastique stockée
augmente plus vite pour R1 mm. En revanche, pour les forts rayons de foedtaille (R>

2 mm), I'endommagement est plus diffus. L'énerlgistigue stockée ne semble pas suffisante
pour rompre le ligament. Une énergie supplémentstedonc nécessaire. Le matériau va
emmagasiner cette énergie lors de l'extension darilgtion. Cette énergie supplémentaire
nécessaire pour rompre le ligament, est "visible”la courbe de fluage a double inflexion.
La surface de rupture d’un matériau tres ductilmme le PE neuf se réduit donc a la pointe
des derniéres fibrilles cassées et est donc ingessianalyser.

Une analyse de l'aspect de la surface de ruptur@Euweuf donnerait constamment cette
"pointe ductile" quel que soit le rayon en fondrdalle. Un critére local défini a partir des

surfaces de rupture ne permettra donc pas de I@idestinction entre les forts et faibles

rayons de fond d'entaille, contrairement au crithretile / fragile établi a I'échelle globale au
Chapitre IlI.

[I.2. Cas du PE "vieilli"

Intéressons-nous maintenant aux facies de ruptwrBEl vieill. Rappelons que pour cette
nuance, l'allure de la courbe de fluage a I'échaléeroscopique est qualifiée de fragile quel
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que soit le rayon de fond d'entaille considérésquielle ne présente pas de double inflexion,
donc pas de phénoméne de striction (cf. Chapitye Qontrairement au cas du PE neuf, le
critere macroscopique ne fait pas de distinctidnedes rayons en fond d’entaille. Examinons
les surfaces de rupture typiques pour déceler iffésethces au niveau local (cf. Figure 1V-2).
Les fonds d'entaille se situent de part et d'adé® clichés MEB, c'est-a-dire a droite et a
gauche. Le haut et le bas des images correspoadefiiices avant et arriere de I'éprouvette.

D'apres la Figure V-2, on constate que, pour Rmn2a 18 MPa et R = 4 mm quelle que soit
la contrainte nette appliquée, la rupture survagnes une Iégéere striction de I'éprouvette. Les
facies de rupture obtenus ici, sont identiques ux agbservés sur la nuance de PE neuf.
Cependant, il est important de préciser que, paerraéme contrainte nette, par exemple 14
MPa, les courbes de fluage indiquent que l'extendm la striction est plus faible pour une
éprouvette NT4 de PE "vieilli"d{ypwre = 2 mm,d etant I'ouverture de I'entaille mesurée avec
un extensometre laser), que pour une éprouvette5 NIEO PE neuf §ypwre = 6 mm). La
longueur des fibrilles est donc plus limitée ici.rus avions réalisé des observations des
"pointes ductiles" obtenues sur le PE neuf, ellsient comparables a celles obtenues ici
pour le PE "vieilli".

Pour les autres cas (R2 mm), les surfaces de rupture présentées a lareFiy-2 sont
inédites. Les facies se partagent en deux zones $&llongueur des fibrilles. Ces fibrilles
plus ou moins longues, résultent de la rupture adt&s (cupules). Ces cupules sont le
résultat d'un mécanisme de rupture dit ductile ayerenination, croissance et coalescence des
cavités. C'est ce type de faciés que nous allonsilldé maintenant. Son analyse nous
permettra de proposer un scénario de rupture :

= Pour les faibles rayons de fond d'entaille (foatsxtde triaxialité, cas R = 0,5 mm
par exemple) : les fibrilles les plus courtes $eesit sur les bords de I'éprouvette,
proche des fonds d’entaille initiaux, alors quefieslles les plus longues, d'aspect
lisse, se trouvent au centre. Ces éprouvettes ghiaproches de celles utilisées en
meécanique de la rupture, on peut Iégitiment peqgserles fibrilles les plus courtes
se sont cassées en premier lieu par coalescencavités, laissant ensuite les
fibrilles les plus longues supporter la charge iBage qu'elles se cassent a leur
tour.

= Etinversement pour les forts rayons de fond digmi@daibles taux de triaxialité) :
on observe que les fibrilles les plus courtes savent au centre de I'éprouvette,
alors que celles plus longues se situent sur ledsb@n peut donc cette fois
penser qu'il y a eu coalescence de cavités auecevant que les fibrilles ne "se
referment" sur ce faciés caractéristique.

Ainsi, la fissure s’amorcerait toujours par coatese de cavités : au centre de I'éprouvette
pour les faibles taux de triaxialité avant de smppger vers les bords, alors que pour les taux
de triaxialité élevés, il semblerait que cette esatnce se produise sur les bords de
I'éprouvette (donc en fond d'entaille), avant depsmpager vers le centre. Ces facies de
rupture sont schématisés a la Figure 1V-3.

176



Chapitre IV - Mécanismes d'endommagement et deireign fonction de I'état de vieillissement

15 MPa

18 MPa

a) R =05
mm
LIM 0.8kV 9.6mm x30 SE(M LIM 0.8kV 11.1mm x30 SE(M) ' ' 1 00m|‘11
b)R=1mm
% < . B K ‘
LIM 0.8V 17.4mm 25 SE(M) ' 2.00mm LIM 0.8KV 23.4mm x25 SE(M) 2.00mm
c)R=2mm
- 1
; : |
- LI T S B S I . I S I R R R B
LIM 0.8kV 9.5mm x30 SE(M) 1.00mm LIM 0.8kV 9.0mm x30 SE(M) 1.00mm
. .
d) R=4mm Strictionné

[ »

LIM 0.8kV 9.8mm x30 SE(M)

Figure IV-2 : Observation des faciés de rupture duPE "vieilli" pour des contraintes nettes de 15 et &
MPa:a)R=05mm,b)R=1mm,c)R=2mmetd =4 mm
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Forts taux de triaxialité Faibles taux de triaxialité
(R=0,5et1 mm) (R=2et4 mm)

Face avant —

Face arriere

Fond de I'entaille Fond de I'entaille

Lieu d'amorcage de la fissure
A (Fibrilles courtes)

— Direction de propagation de la fissure
(Fibrilles longues)

Figure IV-3 : Schéma des faciés de rupture observésir le PE "vieilli" en fonction du taux de triaxialité

Nous pouvons noter aussi l'effet des états de mhéfiton plane (dans le plan médian de
I'éprouvette) et de contrainte plane (sur les bdedbéprouvette). Cet effet est surtout visible
pour les forts taux de triaxialité (R = 0,5 et 1 jnm

A ce stade, une analogie directe peut étre faibe das résultats obtenus lors de la these de C.
Regrain [REGO09]. Il a montré que, dans le cas dé Béllicité en fluage, une transition
ductile / fragile s'opere en faisant varier le mayde fond d'entaille des éprouvettes
axisymeétriques entaillées :

= Pour les taux de triaxialité les plus faibles (R,6 et 4 mm), le faciés est qualifié
de "ductile éparse" caractérisé par la présenceguddques sites principaux
d'amorcage étendus. Une striction apparait consénnpour ces rayons de fond
d'entaille.

= Pour les taux de triaxialité intermédiaires (R 8 fym), le facies de rupture est
"ductile diffus" caractérisé par de nombreux sidé&snorcage situés au centre de
I'éprouvette. Aucune striction n'a été constatéws da cas.

» Pour les taux de triaxialité les plus élevés (R,450mm), le faciés de rupture est
"ductile confiné" caractérisé par de nombreux sid&snorcage répartis sur la
périphérie de I'éprouvette (c'est-a-dire, en forehtdille). De méme, aucune
striction n'a été constatée ici.

= Quel que soit le rayon de fond d'entaille, le rehiefacies de rupture est fragile
intersphérolitique.
Ces facies de rupture sont schématisés et classifl@ Figure 1V-4. Comme pour le PE, la

fissure s'amorce a partir des sites ductiles palesoence de cavités.
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=  Pour les taux de triaxialité intermédiaires, Istdi®e s'amorce au centre avant de se
propager sur les bords de I'éprouvette,

= Pour les taux de triaxialité les plus élevés, $sure s'amorce en fond d'entaille
puis se propage vers le centre.

Faciés ductile éparse  Faciés ductile diffus  Faciés ductile confiné Facies fragile

Rupture
mtersphérolitique

Eprouvettes lisses
1 1= 0.8 mm

Ig = 4 mm _ 1o = 0.45 mm
_ ro = 0,45 mm (rare) :

Ip= 1.6 mm -
Striction Pas de striction

Figure 1V-4 : Classification des facies de rupturebservé sur le PA6, en fonction du rayon en fond
d'entaille [REG09]

Notons une différence essentielle entre le PAG &RH, sur la propagation de cette fissure
amorceée par coalescence. Elle s’effectue de faamild intersphérolitique dans le cas du
PAG6 alors que pour le PE, nous avons montré qusdlepropageait toujours en ductile,
laissant des fibrilles de plus en plus longues.

Autrement dit, nous pouvons directement comparerfdeiés de rupture observes sur le PE
"vieilli" & ceux du PA6 décrits ci-dessus :
= Pour les faibles taux de triaxialité, le faciés s=miblable a celui du PA6 qualifié
de ductile diffus.
= Pour les forts taux de triaxialité, le facies esnblable a celui du PA6 qualifié de

ductile confiné.

Mais la comparaison s’arréte sur deux points :

= D'une part, comme déja annoncé, sur le mode deagatipn de la fissure : elle
s'effectue de maniere fragile intersphérolitiquaurpe PA6, alors qu'elle est
toujours ductile pour le PE,

= D'autre part, sur la géométrie du facies : les @mties sont axisymétriques pour
le PAG, alors que la section est carrée pour lecREant ainsi un effet de contrainte
plane / déformation plane entre le plan médian'@@duvette et les bords. Cela
n‘avait jamais été abordé dans les précédentess2tud

A ce stade, nous pouvons déja établir un lien dareriteres global et local définis pour la
nuance de PE "vieilli". A I'échelle macroscopiqueitére global), la courbe de fluage ne
présente qu'une simple inflexion quel que soitalon de fond d'entaille, c'est ce que nous
avons appelé au Chapitre Ill, une courbe de tyraglle". A I'échelle microscopique (critere
local), la fissure s’amorce toujours de manieretitupar coalescence de cavités, seule la
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localisation de I'amorcage difféere en fonction duxt de triaxialité dans I'éprouvette. Cette
coalescence n'apparait probablement qu'au mometinfliexion, c'est-a-dire au début du
fluage tertiaire, le reste de la courbe ne sed @titer et rompre le ligament restant.

Les criteres global et local ne coincident donc:gda<ritére global est uniforme quel que soit
le taux de triaxialité, alors que le critere lodatingue les forts rayons de fond d'entaille des
plus faibles. Un critere uniqguement global ne peérmienc pas de rendre compte des
mécanismes d’endommagement.

Conclusion patrtielle :

L'observation des faciés de rupture obtenus sudéesx nuances de PE est un bon moyen
pour expertiser la fagcon dont s'est produite |aungp

Dans le cas du PE neuf, on observe une strictios @i moins étendue selon le rayon de fond
d'entaille considérée juste avant la rupture. G@lamorce a partir d'un défaut nocif dans la
zone strictionnée (défaut de surface, inclusion,.gt conduisant ainsi a des surfaces de
rupture se réduisant a la pointe des fibrilles éaspen dernier. Le facies est donc masqué par
la longueur des fibrilles.

Dans le cas du PE "vieilli", la cinétique d’endongement s’observe bien dans la section
minimale de [|'éprouvette. Les fibrilles les plusudes sont cassées en premier par
coalescence de cavités. La localisation de cet gager de fissure dépend du taux de
triaxialité : sur les bords de I'éprouvette quametlieci est élevé, et au centre lorsqu'il est
faible. La propagation de la fissure amorcée, qu@aelle, s’effectue toujours de maniere
ductile pour étendre et rompre le dernier ligantenfibrilles (au centre ou sur la périphérie).
Nous allons chercher maintenant a déterminer larasiicicture et les mécanismes
d'endommagement dans une zone strictionnée etiete e fissure, a I'origine des facies de
rupture observés ci-dessus. Pour ce faire, nolisentins une technique non destructive qui
ne nécessite aucune préparation spécifique deahi§ttbn a observer : la tomographie a
rayons X.

[1l. OBSERVATIONS PAR TOMOGRAPHIE A RAYONS X

La tomographie a rayons X est une technique utild#puis trés peu de temps pour observer
la microstructure des matériaux, et plus particafigent des matériaux polymeres. Elle peut
étre réalisée sur des tomographes de laboratoais, pour obtenir une trés bonne résolution,
I'idéal est de disposer d'un faisceau de lumiérenatloromatique avec une énergie
relativement élevée. La lumiére produite dans umcissotron rassemble toutes ces
caractéristiques. Pendant cette thése, nous awnhspgortunité de disposer d'un temps de
faisceau a 'ESRF de Grenoble. Le principe densotgraphie a rayons X est détaillé dans un
premier temps. Puis, nous verrons comment cettaigee a été utilisée pour déterminer les
mécanismes d'endommagement dans les deux nuanéds @rla nous ameéenera a proposer
un scénario suppose de la rupture pour chacundedesnuances de PE.
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[11.1. Principe de la tomographie

L'European Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Egure 1V-5) est I'un des trois plus

importants synchrotrons actuellement en fonctiorer@rdans le monde, les deux autres étant
situés aux Etats-Unis et au Japon.

/

Figure IV-5: Vue d'ensemble de 'ESRF

Le principe de fonctionnement d'un synchrotronlesuivant. Des paquets d’électrons sont
accélérés progressivement dans un accélérateairénguis dans un accélérateur circulaire
jusqu’a une énergie de 6 GeV. lls sont alors ténésf dans I'anneau de stockage ou ils
circulent pendant des heures a énergie constaht&igure 1V-6). lls produisent alors des
faisceaux de lumiere synchrotron, tres intensesalimentent environ 40 lignes de lumiere
[ESRFO08]. Nos observations ont été realisées digria de lumiere 1D19.

— — - Ligne de
B lumigre

~anneau de stockage /

//

2 cabine optique

Accélérateur

- circuloirs
Accélératevr —

linéaire

échantillon a étudier

Anneau de stockage

Figure IV-6 : Principe de fonctionnement du Figure IV-7 : Disposition d'une ligne de lumiére
synchrotron

Apres traitement par des instruments d’optique ¢ivér monochromateurs) dans la cabine
optique, la lumiére synchrotron éclaire I'échaatillen rotation sur lui-méme dans la cabine
expérimentale (cf. Figure IV-7). Un scintillateunagé sur une caméra CCD permet de
recueillir les données au cours de I'expériencdteCiechnique repose sur la différence de
densité rencontrée dans le matériau, comme pour magkographie en meédecine.
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L'observation tomographique d'un matériau donelasié serait parfaitement homogene dans
le volume, ne présenterait alors qu'un seul niEagris. En effet, le niveau de gris, compris
entre 0 et 255, est intimement lié a la densit@lladu matériau. Le dispositif utilisé ici
permet d'obtenir une résolution de 0,7 pm.

Les opérateurs, qui se trouvent alors dans la eatidincontréle, recueillent des scans de la
matiere observée. Une reconstruction par ordinaelon des algorithmes bien définis permet

alors d'obtenir une représentation volumique dehdétillon. Le schéma de principe est
présenté a la Figure IV-8.

>

. Rayons X
']J L G—
J

CameéraCCD
<
"'-______/
——)
—
| |
\\\

N scans Echantillon

Reconstruction par reconstruit

ordinateur

Figure 1V-8 : Principe d'une observation par tomogmphie

C'est cette représentation volumique qui sera tnsanalysée pour déterminer les
mécanismes d'endommagement régissant la ruptudedasuances de PE étudiées.

L'observation d'un échantillon par tomographie &omg X présente l'avantage non
négligeable de ne nécessiter aucune préparatigoréalable et d’étre non destructif. Elle
garantit donc la nature et le niveau de I'endommage dans I'échantillon, mais aussi sa
répartition volumique, grace a une reconstitutiadirnensionnelle de la zone observée. Ces
avantages en font la technique privilégiée poutyaea les mécanismes d'endommagement
du polyéthylene qui conduisent a sa rupture.

[11.2. Mécanismes d'endommagement dans le polyéthyléne

L'ensemble des observations tomographiques segalisées sur des éprouvettes issues
d'essais interrompus a différents stades. L'inffeedlu mode de chargement (traction
monotone ou fluage) sera étudiée dans un premmgrsesur la nuance de PE "vieilli" censée
s’endommager plus vite, puis nous compareronsdi@ntagement entre les deux nuances de
PE.
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[11.2.1. Cas du PE "vieilli" : comparaison fluage / traction monotone

Au cours de leur exploitation en réseau d'eau patéds branchements en polyéthylene sont
soumis a une pression interne relativement corest@ntcours du temps. C'est la raison pour
laguelle nous avons choisi d'étudier le comportdrarriluage du PE, chargement pour lequel
la majorité des essais mécaniques ont été con@fit€hapitre 111). Il convient maintenant
d'analyser I'endommagement issu d'un chargementfllmmge au niveau d'une zone
strictionnée.

L'échantillon analysé provient d'une éprouvett@ge'vieilli", lisse, sollicitée en fluage a une
contrainte nominale de 20 MPa (cf. Figure 1V-9).eUstriction est apparue et I'essai a été
interrompu a cause du débattement limité de la macti'essai. Nous avons donc observé
I'état de déformation maximal de I'éprouvette ingppar la machine.

0,14

012 1 o

/

0,08
0,06

0,04 1

Déformation nominale (-)

0021 100000

0

0 500 1000 1500 2000
Temps (S)

Figure IV-9 : Striction d'une éprouvette lisse de E "vieilli" sollicitée en fluage a 20 MPa, observéen
tomographie a rayons X

La zone observée correspond & un volume de 7181%,8 x 716,8 prhsitué au centre de la
zone strictionnée (mi-hauteur, mi-épaisseur etargdur). Une coupe transversale et une
coupe longitudinale sont présentées sur la Figen®0l a gauche et a droite respectivement.

Figure IV-10 : Observations tomographiques de la siction du PE "vieilli" sollicité en fluage :
a) coupe transversale, b) coupe longitudinale
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On constate des variations de niveaux de grisyudear noire étant attribuée a du vide. On en
déduit donc la présence de cavités de petite dimenka coupe longitudinale (cf. Figure
IV-10 b)) montre que ces cavités sont de formeg®didale, orientées dans le sens de la
sollicitation. Elles mesurent jusqu'a plusieursadiezs de microns (70 a 80 um) dans la
hauteur, pour seulement quelques microns de 1&g@eS(jum). D'apres la coupe transversale,
elles semblent étre uniformément réparties dapaitéeur du volume tomographié.

L'origine de ces cavités n'est pas déterminée. Aai@uclusion n'est observée en leur centre.
Elles pourraient donc provenir de la croissancepdttes porosités déja observées par
cryofractographie (cf. Chapitre Ill). Leur diametneoyen avait alors été estimé a 1 um
environ.

Le phénoméne de cavitation dans le PEHD est unt suetroversé. Certains auteurs
affirment qu'il n'y a pas de cavitation dans le [BEA11l], alors que d'autres l'ont observé
guelques années auparavant [PAWO07, PAW10] sur uHDPEOollicité en traction. La
technique utilisée pour la détection les cavitég é@ors la diffraction des rayons X aux petits
angles (SAXS Small Angle X-ray Scattering technjquls ont montré que le processus de
cavitation dans le PE dépend fortement de sa mtogieo En effet, ce phénoméne n'a été
observé que sur les échantillons refroidis treelaent, ou des cristaux plus gros et avec peu
de défauts ont pu se former. La présence de caaité® détectée juste apres l'entrée en
plasticité du PE, & un niveau de contrainte de BaMCes cavités sont situées dans un petit
volume de la partie la plus déformée de I'échamjlldont la taille augmente avec la
déformation. La comparaison entre les résultatsamgues et de diffraction RX (SAXS)
montre que l'apparition des cavités au cceur dédfddlon correspond au début de la
déformation plastique a I'échelle macroscopique.

En revanche le phénomeéne de cavitation n'a pash&érvé sur les échantillons qui ont
cristallisé rapidement, ou les cristaux sont plaste et moins bien développés. Les auteurs
expliquent cela par un glissement des lamelleegtpthns cristallographiques au moment de
I'entrée en plasticité.

La forme ellipsoidale des cavités, constatée skigare IV-10, a pu étre expliquée a partir de
différentes études [LAF04, BOI09] portant sur leépbmene de striction observé sur les
polyméres semi-cristallins, a partir d’éprouvettesaillées sollicitées en traction monotone.
Ces études ont montré qu'en raison du rayon de d@amdaille, I'état de contrainte triaxial
existant dans la section minimale entraine unessanice sphérique des cavités.

Lors de la striction, I'éprouvette passe d'un ét#rillé a un état homogéne. Ainsi, I'état de
contrainte local passe du triaxial a l'uniaxial,td&x de triaxialité dépendant lui-méme du
rayon de courbure de la striction. Ensuite I'exiemsde la striction va faire rediminuer la

triaxialité (de triaxial a uniaxial). On dit queéprouvette perd l'effet d’entaille due a la

striction. C'est cette diminution du taux de trait€ qui ovalise et allonge les cavités
initialement sphériques et « grossies » au momentlad striction, dans le sens de la
sollicitation [BOIO9]. Il est donc a souligner qugenéralement, lorsque les cavités sont
allongées, elles sont observées dans la zonamtnée.

La forme de ces cavités ressemble beaucoup a obkesvées dans le PAG lors de la thése de
C. Regrain [REG09], a un facteur d'échelle prés Fgjure 1V-11). En effet, méme si la
longueur des cavités est du méme ordre de granéaldipmetre quant a lui est beaucoup plus
important pour le PAG6. La structure d'une cavitébésn visible dans le cas du PAG : elle est
constituée de quatre ou cing petites cavités (flengees) séparées par des parois sous forme
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de disques de 2 um d'épaisseur. Ces parois condspoa des ligaments non cassés
perpendiculaires a la direction de sollicitatior. i@otif a été rapporté par Laiarinandrasana et
al. en 2010 [LAI10]. Il avait été observé aupardvaer Pawlak et Galeski [PAWO08] dans le
polypropyléne PP soumis a une sollicitation entimac et introduit sous le nom de "polar
fans". Ces ligaments proviendraient du désenchawéint des lamelles cristallines dans les
pbles des sphérolites. La partie la plus évaséadtii correspondrait a la frontiére entre deux
sphérolites, alors que la pointe est plutot assomiécentre du sphérolite. Pourtant, la majorité
des articles rapporte que I'endommagement s'irdti€ééquateur du sphérolite [HUMO9,
HUM10].

Cette méme structure se retrouve dans le cas dui€ili" (cf. Figure IV-11).

i i A

I ‘

Figure 1V-11 : Comparaison de I'état d'endommagemeinobservé dans le PA6 (& gauche) [REG09] et dans
le PE "vieilli" (& droite)

Pour la suite, dans l'unique souci de réduire le@@ues essais interrompus, nous avons
cherché a comparer qualitativement la nature ddd®magement qui se produit en traction
monotone, a celui observé en fluage. Pour cela, émneuvette lisse de PE "vieilli" a été
sollicitée en traction monotone a 10 mm/min. L'essété interrompu aprés qu'une striction
soit apparue, c'est-a-dire en cours d'extensiori{glire 1V-12).
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Figure IV-12 : Striction d'une éprouvette lisse dePE "vieilli" sollicitée en traction monotone a 10
mm/min, observée en tomographie a rayons X
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La microstructure de la zone strictionnée a été&té® a deux endroits : en son centre (a mi-
hauteur) et au niveau de I'épaulement ou se foarsgittion (cf. Figure 1V-13).

Dans la
striction

A
I'épaulement

Figure 1V-13 : Coupes transversale (a gauche) etrigitudinale (a droite) d'une éprouvette de PE "vidii"
sollicitée en traction monotone : observations darna striction et a I'épaulement

Plusieurs points peuvent étre soulevés a parited@bservations.

D'une part, on remarque que dans la strictionddermagement est semblable a celui observé
dans le cas du fluage. Notons toutefois que leaniviBendommagement est plus important en
traction monotone : les cavités sont plus procheauhes des autres. Une estimation du taux
de vide par traitement d'image nous aurait pern@scdnfirmer cette observation. La
similitude entre 'endommagement issu d'un chargerar fluage et en traction monotone
nous a donc conduit a réaliser, par la suite, desi® interrompus en traction monotone, dans
l'unique but de limiter la durée de la campagnsesdis. Il faudra donc garder a l'esprit que le
niveau d'endommagement est plus élevé en tractionotone qu'en fluage pour une
extension de striction identique.

D'autre part, dans I'épaulement de la striction,constate que les cavités sont beaucoup
moins allongées que dans la striction. Leur forstedee a I'état de contrainte triaxiale dans
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cette partie de I'éprouvette, qui fait croitre lesvités de facon sphérique [BOI09],
contrairement a |'état de contrainte uniaxial darstriction qui tend a les ovaliser. Ces deux
observations confirment bien la séquence d’endoremagt telle qu’elle a été précédemment
expliquée : une croissance sphérique des cavitésoment de la striction (forme qu’on voit a
I'épaulement), puis une ovalisation des cavitésmaument de I'extension de la striction,
lorsque I'éprouvette perd I'effet d’entaille dudasstriction.

Pour finir, les coupes issues de l'analyse au oivdm I'épaule de la striction mettent en
évidence une zone de matiere ou le niveau de grigrgforme sur un diamétre de 100 um
environ et une hauteur de 150 um. Cela correspame @one de matiere dense, dans laquelle
aucune cavité ne se forme. Aucune explication peéei fondée ne peut étre donnée a ce jour.
Une analyse de cette zone par microsonde de Cgspaarrait nous renseigner si des
éléments chimiques inattendus sont présents andesits.

[11.2.2. Cas du PE neuf

Il convient maintenant de s'intéresser aux mécassdendommagement dans la nuance de
PE neuf, en s’inspirant de ceux observés précédemdams le PE "vieilli". De méme, nous
voulions regarder dans un premier temps |'état dtenau au niveau de la striction. En
choisissant une éprouvette lisse sur ce matémraudinctile, la course maximale limitée de la
machine d'essai ne nous aurait pas permis d'ohteerirstriction. Nous nous tournons donc
vers une éprouvette entaillée avec un rayon en fidedtaille de 1 mm. L'intérét de
I'utilisation de ce type d'éprouvette pour analylss mécanismes d'endommagement est
multiple :

= |a localisation de la déformation au niveau de datisn minimale, ou un ré-
entaillage peut apparaitre.

= La connaissance des champs de contrainte et denrdgfons dans la région de
I'entaille, ou I'état de contrainte multiaxial estodélisé par des formules
analytiques établies par Bridgman [BRI52], Kachan®AC74], étendues par
Beremin [BERS80] et revues par Boisot [BOI11].

= L'accélération du phénomene d'endommagement, ouiiuftoa un accroissement
du taux de porosité dd a une triaxialité des camtga plus élevée.

Nous allons donc observer en tomographie la gsiricbbtenue cette fois-ci en traction
monotone a 10 mm/min (cf. Figure IV-14).
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Figure 1V-14 : Striction d'une éprouvette entailléeNT1 de PE neuf sollicitée en traction monotone 201
mm/min, observée en tomographie a rayons X

Plusieurs analyses tomographiques ont été réaletéast permis de reconstituer une coupe

longitudinale sur plusieurs millimetres de haut (efgure IV-15). Les observations ont été
conduites a mi-épaisseur de I'éprouvette, sur ueh &e la striction.
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Figure 1V-15 : Coupes longitudinales et transversals de la striction obtenue en traction monotone swne
éprouvette NT1 de PE neuf

Contrairement au PE "vieilli", on distingue ici depopulations de cavités :

» Une population de petites cavités, tres nombreuteBordre de quelques microns
de diameétre moyen,

= Une population de plus grosses cavités de l'ordreeddizaine de microns de
diametre et de quelques dizaines de microns dedelog la localisation.

L'origine des petites cavités n'est pas clairenégaitlie. Elles pourraient provenir soit de la
croissance de cavités initialement présentes dansatériau mais inaccessibles a la présente
résolution de la tomographie (0,7 um), soit d'uér@mene de germination a partir de petites
inclusions. En revanche, des inclusions de quelquesons de diamétre sont bien visibles au
centre des grosses cavités. Elles sont donc claieissues de la décohésion de la matiere a
l'interface avec ces inclusions. Leur nature n&dié identifiée, mais étant donnée leur taille,
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on peut penser gu'elles correspondent a des chamdes agglomérats de noir de carbone
mal dispersés dans la matiere.

De plus, on constate, d'apres la Figure IV-15, lggecavités sont allongées et séparées par
des parois ressemblant a ce que Pawlak et GaleskivVp8] ont appelé des "polar fans",
comme dans la nuance de PE "vieilli".

Pour confirmer cela, nous avons réalisés des olseng tomographiques a haute résolution
au niveau du sous-volume d) de la Figure 1V-15. Demcas, la résolution passe de 0,7 um a
0,35 um. La coupe transversale (resp. longitudjned¢ présentée a la Figure 1V-16 (resp.

Figure IV-17). En agrandissant I'image, il est pokesde distinguer les "parois" séparant les
cavités.

Figure IV-16 : Tomographie haute résolution : coupdransversale de la striction obtenue en traction
monotone sur une éprouvette NT1 de PE neuf (zonedg la Figure 1V-15)

190



Chapitre IV - Mécanismes d'endommagement et deireign fonction de I'état de vieillissement

Figure 1V-17 : Tomographie haute résolution : coupdongitudinale de la striction obtenue en traction

monotone sur une éprouvette NT1 de PE neuf (zonedé la Figure IV-15)

D'autres caractéristiques, liées a la répartitiatiale et l'orientation des cavités, peuvent étre
mentionnées au vu de la Figure 1V-15 :

Le taux de porosité semble plus élevé au centi&pmuvette et au niveau de la
section minimale (x =y = z = 0). Les dimensions davités sont en effet plus
importantes (diamétre et hauteur). Ensuite, ce thanpporosité semble décroitre
lorsqu'on se rapproche du bord de I'éprouvettes magsi lorsqu'on s'éloigne de la
section minimale (x et z augmentent). C’est doncenire que I'apparition de la

coalescence des cavités, et donc 'amorcage évediwee fissure, est le plus

probable.

Les cavités s'alignent dans la direction de lacttion au centre de I'éprouvette
autour de l'axe z. Dés lors qu'on s'éloigne deetdian minimale (z£ 0), elles
s'orientent parallélement a l'axe de chargemeigkatre de I'éprouvette (x = 0), et
s'incurvent progressivement lorsqu'on se rappratindond de l'entaille. Cette
incurvation suit le rayon de courbure local en acef

Ces caractéristiqgues observées sur le PE neutrdavdéja été reportées par Laiarinandrasana
et al. [LAI11b], a partir d'observations tomographiques des éprouvettes axisymétriques
entaillées de PAG, de PVDF et de PA11, avec unrdgofond d'entaille de 4 mm.

L'auteur constate que les dimensions des cavités das polyméres sont également
maximales au centre de I'éprouvette dans la seatinimale (r = 0 et z = 0) et qu'elles
décroissent quand r et z augmentent. Cette diisibdu taux de porosité est cohérente avec
le taux de triaxialité des contraintes. Les réssiltmt permis de conclure a une distribution
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spatiale de la fraction volumique de vide en ac@wec le champ de contrainte [BOI11]. Par
ailleurs, l'auteur fait remarquer que l'orientatiparticuliere des cavités en dehors de la
section minimale, coincide avec les trajectoires dentraintes principales évoquées par
Bridgman [BRI52].

Il est probable que ce phénoméne d’orientationégatiement présent dans le PE vieilli mais
faute de temps nous n‘avons pas mené les observatii@taillées correspondantes.
Cependant, on a pu observer un amorcage de fissuseirface sur ce matériau. Cela laisse
penser que le changement de localisation de I'emdmement maximal, du bord de

I'éprouvette vers la surface (lorsque le rayonoahel fd'entaille diminue), est plus que probable
[LAI11b].

Conclusion patrtielle :

Dans cette partie, nous avons cherché a qualifaxddmmagement dans une zone
strictionnée, pour les deux nuances de PE. L'endayament considéreé ici repose sur un taux
de vide correspondant a la présence de cavitésuazone endommagée. C'est ce qu'ont
confirmé les observations tomographiques.

La seule difféerence entre les deux nuances de BiHer&ans la présence d'une seconde
population de cavités observées dans la nuanc&dse®f. Ces cavités sont beaucoup plus
grosses, et semblent étre issues de la décohésitanrdatiere avec des particules. L'origine
de ces particules n'est toutefois pas identifiée.

Hormis cette différence, il existe beaucoup de Igimlies entre ces deux nuances. On peut
notamment citer la morphologie des cavités, qusiste en des cavités allongées séparées par
des parois. Ce motif est également appelé pola dams la littérature. De plus, le taux de
porosités est le plus élevé au centre de I'éprtajvet il décroit lorsqu'on s'éloigne de l'axe
central et de la section minimale. Cela est conéoram champ de contrainte prédit par
Bridgman et Beremin, c'est-a-dire maximal au cemMi@is avons également constaté que, en
dehors de la section minimale, les cavités s'ar@nselon de rayon de courbure de la
striction. Cette orientation coincide avec lesetttyires des contraintes principales. Enfin, les
cavités apparaissent sous une forme sphériquel'dpaslement de la striction, c'est-a-dire a
I'endroit ou la striction se forme, alors qu'ellmnt tres allongées dans la striction. Cela
s'explique par un taux de triaxialité élevé daégdulement, ce qui engendre une croissance
sphérique des cavités, alors que ce taux de tli@xest plus faible dans la striction. On tend
alors vers un état de contrainte uniaxial, qui ciinél une ovalisation des cavités, et donc une
extension dans la direction de sollicitation. It dson de préciser que toutes ces
caractéristiques ont également été observées autrat polyméres semi-cristallins, tels que
le PVDF, le PA11, le PP et le PA6.

Pour finir, on peut mentionner que la localisatas 'endommagement maximal (taux de
porosité maximal) devrait coincider avec I'endmait la fissure s'amorce. Cette localisation
dépend du taux de triaxialité comme établi au pardte 1.2, c'est-a-dire au centre pour les
faibles taux de triaxialité, et dans les fonds @i#le pour les taux de triaxialité plus éleves.

Les mécanismes de croissance de cavités ont édléet analysés a partir des rayons de
fond d'entaille qui laissent apparaitre une stittiNous proposons maintenant de nous
focaliser sur I'étape suivante qui est la coaleszates cavités. C'est cette coalescence qui
conduit a la rupture de I'éprouvette. Pour celacibie les géométries susceptibles de faire
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apparaitre ce mécanisme : il s'agit d'éprouveisssiriees dont le rayon en fond d’entaille est
tres faible.

[11.3. Mécanismes de rupture ductile / fragile

Maintenant que I'endommagement est bien défini darmone strictionnée pour les deux

nuances de PE, nous allons chercher a comprendpa se passe en pointe de fissure, ou les
phénomeénes de craquelage (crazing) et de coalesckncavités sont susceptibles de se
produire. Aprés une revue de la littérature suigine des craquelures (crazes) observées
dans les polyméres (amorphes et semi-cristallim®)s verrons comment cela se traduit dans
le cas du PE neuf et du PE vieilli. Puis, un palallsera établi entre les observations
tomographiques a I'échelle microscopique et le aotement macroscopique pour chaque
nuance.

[11.3.1. Le phénoméne de "crazing" dans les polymeres

La rupture des polymeéres est gouvernée par deuanistoes : le cisaillement (ou "shearing™)
et les craquelures (ou "crazing"). Lorsque la reptd'un polymere n'engendre pas de
variation de volume, on parle de cisaillement. Evanche, si la déformation est
accompagnée d'un changement de volume, on parkeddarazing [KAU87].

= Le cisaillement est un mécanisme de déformatiostiplae sous forme de bandes,
directement lié a I'adoucissement du matériau. fonela déformation localisée,
le matériau peut subir un rhéo-durcissement li@aarientation des molécules de
polyméres. Cela conduit a davantage de bandesadiarnent.

= Le "crazing", quant a lui, est lié a la formatioa dorosités en pointe de fissure
dues a une forte contrainte hydrostatique.

Le "crazing" a tout d'abord été observé dans ldgmmres amorphes vitreux, et décrit par
Kambouret al. en 1973 [KAM73]. Ce n'est que bien plus tard geeita observé dans le cas
des polyméres semi-cristallins [PLU94, PLUO1, THODETOS].

Une craquelure consiste en un volume de quelqueons constituée de vacuoles (dizaines
de nanometres) et de fibrilles qui se dressentlipemament a la direction de la contrainte

principale (perpendiculairement a la direction diae€e de fissure) pour relier les deux
surfaces libres créées (cf. Figure IV-18 a). Le rdés fibrilles est de transmettre la charge.
Lorsque I'écartement des levres de la craquelugmente, la longueur des fibrilles augmente
également, non pas par fluage, mais par extradsnchaines des lamelles cristallines. Les
fibrilles s'étirent alors jusqu’a une élongationxin@ale ou jusqu'a atteindre une contrainte
dite "seuil" qui entraine la rupture de la fibrillees microcavités coalescent, et c'est une
véritable fissure qui se crée (cf. Figure 1V-18 1. structure méme d'une craquelure fait que
la densité est localement plus faible. Il y auraad@orcément une variation de volume a
prendre en compte.
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[KAU76].

Dans le cas des polyméres semi-cristallins, iléaséuvent observé que les craquelures sont
de plus grande dimension que dans les polymérespaem (de I'ordre de 200 nm, contre 20
nm pour les polyméres amorphes).

0 2.30mm g 1.5 ym
Figure 1V-19 : Images AFM d'une craquelure dans lgpolybuténe PB : a) [DET08], b) [THOO07]

Les craquelures apparaissent de facon aléatoirdéairogéne. Il semblerait que les
craquelures se forment a partir de défauts telslggempuretés, des porosités initiales ou des
défauts en surface. Les travaux de Argbral. en 1977 [ARG77] montrent que la rugosité
surfaciqgue du polymere affecte fortement la cingigle nucléation des crazes. Il existe
plusieurs théories décrivant I'amorcage des crageel[KAM64, DON82, KRA83, KRA84,
KRA90, ARG90], mais aucune ne fait l'unanimité ais= des difficultés a observer les
premiéres étapes du craquelage. Remarquons geerfibfe des auteurs cités ici s'accordent
sur le fait qu'une triaxialité des contraintes doftligatoirement étre présente pour faire

apparaitre le craquelage.
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En revanche, la transformation de la craquelurissare n’est pas évidente a observer. Nous
proposerons le scénario suivant.

Dans un premier temps, les cavités croissent denfaphérique sous l'influence de la
triaxialité initiale des contraintes, due a la prése d'une entaille ou d'une striction localisée.
Cette croissance sphérique n'a lieu que dans ledtase équitriaxialité parfaite des
contraintes. Si cette condition n'est pas satesf@as de quasi triaxialité), alors les cavités
croissent de maniere cylindrique. Le sens de lkc#ation coincide alors avec celui de la
plus grande contrainte principale. Mais dans t@sschs, on constate une croissance radiale
des cavités dans la section minimale de ['éproeivefiette extension radiale dépend
directement de la valeur du taux de triaxialitéuspcelui-ci sera élevé, plus I'extension radiale
sera importante. Dans le cas extréme, si l'extansadiale atteint le diamétre total de la
section minimale, alors la rupture est instantaBédon raisonne maintenant avec des crazes
éparses dans la section minimale, on peut |égitiemérnpenser qu'il existe une extension
radiale critique :

= Au-dessus de laquelle, on aura une coalescencalgadimédiate des cavités, et
donc une rupture rapide de I'éprouvette,

= En-dessous de laquelle, les cavités ne coalesasnte qui pourra mener ensuite a
une élongation axiale des cavités, dans la dinedii® la sollicitation, induisant
ainsi une anisotropie axiale. Dans ce cas, lesuetatgs qui se trouvent dans un
plan axial proche, peuvent former des "polar faBsl'on continue a appliquer une
force dans cette direction, I'extension radialestsppée. On pourra observer de
temps en temps une coalescence en colonne a é&driita rupture des parois
transversales.

Les paragraphes suivants vont permettre d'appdetegléments en faveur de ce scénario. En
effet, nous allons chercher a caractériser ce 'qneal appelé craquelage diffus et craquelage
localisé. Le premier est associé a une extensidialeades cavités plut6t faible, alors que le
deuxiéme conduit & une extension radiale importagtedonc une extension de striction
limitée.

[11.3.2. Multicraguelage diffus : cas du PE neuf

Etant donné que le phénomene de crazing est favoper les fortes contraintes
hydrostatiques, et que le taux de triaxialité estctement relié au rayon de fond d'entaille,
nous avons choisi de réaliser des essais interrsrapuune éprouvette SENT (Single Edge
Notched Tensile) comportant une fissure sur un dété longueur utile. Le rapport a/W de
cette fissure est de l'ordre de 0,4. L'éprouveti&téasollicitée en traction monotone a 5
mm/min, et I'essai a été interrompu juste aprgsdede contrainte (cf. Figure IV-20). Etant
donné que nous ne connaissons pas précisemenfdageur de la fissure, nous raisonnerons
en terme de contrainte nominale, qui se réféeresedsion initiale de I'éprouvetteom = F /
S). De méme, la déformation indiquée sur la Figwe20, représente une déformation
nominale qui ne tient pas compte de la présenci dissure. Elle est issue de l'extension
globale de I'éprouvette entre les mors. Cette &@ttela ensuite été observée en tomographie
a 'ESRF.
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Figure 1V-20 : Essai de traction monotone interromp sur une éprouvette SENT de PE neuf

Les observations ont été menées en amont de ladigsf. Figure IV-21) et en pointe de
fissure (cf. Figure IV-22).

F
1024 871 I

Figure 1V-21 : Observations tomographiques en amonde la fissure
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Figure 1V-22 : Observations tomographiques en poirg de fissure

Les stries observées sur les Figure 1V-21 et Figur@2 sont en réalité des craquelures

(crazes), dont l'origine a été rappelée au parhagréih3.1. Cependant, étant donné qu'aucun
chargement n'est appligué sur I'échantillon au mrmdmde la réalisation des scans

tomographiques, les crazes se sont "refermésst ar conséquent difficile de distinguer les
fibrilles et les petites cavités constituant leagerelures. On soupgconne fortement que si
I'échantillon était étiré au moment de l'observagtion verrait des motifs similaires a ceux

observés par Detrez et Thomas en AFM (cf. Figurd 9y, mais en 3D gréace a la technique
de tomographie.

En amont de la fissure, on constate un amas desg# quelques centaines de microns (cf.
Figure IV-22, coupe n°351). On parle alors de "mrdizing diffus”. La matiere est encore
relativement importante pour supporter la chargss. fibrilles ne se cassent pas, laissant ainsi
la capacité au matériau de subir de larges défwngtLe multicrazing diffus pourra donc
mener a une extension supplémentaire de la défamm@triction), laissant des fibrilles plus
allongées sur le faciés de rupture.

Sur la Figure 1V-21, on remarque qu'un craze s'amarpartir d'une particule présente dans
le PE neuf (craze entouré d'un cercle noir suri¢gaureé IV-21). Ces particules, présentes
uniquement dans la nuance de PE neuf, constituent dine source supplémentaire
d'endommagement.
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[11.3.3. Craquelage localisé : cas du PE "vieilli"

Nous avons ensuite cherché a identifier quelldéreifices pouvaient exister entre le PE neuf
et le PE "vieilli" en matiere de phénomene de cedage. Pour cela, deux éprouvettes SENT
de PE "vieilli" ont été sollicittes en traction nmbone a 1 mm/min et observées en
tomographie a I'ESRF. Les courbes contrainte —rdéftion sont présentées a la Figure
IV-23. De méme que pour le PE neuf, nous parleliochgle contrainte nominale et de
déformation nominale. La premiere (éprouvette Ayregpond a un essai interrompu bien
aprés le pic de contrainte (cf. Figure IV-23) dasuge zone blanchie est apparue. La
deuxieme quant a elle (éprouvette B) a été obtenusterrompant I'essai juste apres le pic de
contrainte. Une légere zone blanchie était présent@ointe de fissure, sur une partie du
ligament restant seulement (cf. Figure 1V-23).

Eprouvette B

20

18 - ‘
§ 16 QS v z
S 141 & o
[0} © y
< 121 < % ol
£ g ry X
£ 10 N %
2 g & £
(< 9,
Q@ o (4 Eprouvette A
S 64 o
[ ° T~
‘g 4 09 o Eprouvette A
o 2 'oo o Eprouvette B
0 "; T T T
0 0,002 0,004 0,006

Déformation (-)

Figure 1V-23 : Essai de traction monotone interromp sur deux éprouvettes SENT de PE "vieilli"
Les observations ont été menées dans un premigrstsor |'éprouvette A ou une zone

blanchie était présente sur tout le ligament. Lésultats montrent que ce blanchiment
correspond en réalité a une zone déja fissuréép®livette (cf. Figure 1V-24).
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Eprouvette A i

=

Figure 1V-24 : Observation tomographique de la zondlanchie d'une éprouvette SENT de PE "vieilli",
essai interrompu bien apres le pic de contrainte

L'effet de contrainte plane / déformation planeussphénoméne clairement visible ici a I'ceil
nu. La fissure s'amorce a partir du fond de I'detanais a mi-épaisseur de I'éprouvette dans
un premier temps, zone ou les conditions corresgrnd un état de déformation plane
(triaxialité des contraintes plus élevée). En sza@fan revanche, ou I'hypothése de contrainte
plane est valable, un ligament de fibrilles esfdors présent. Ceci a également été observé
sur une éprouvette entaillée NTO5, sollicitée action monotone (cf. Figure 1V-25). Nous
nous somme basés sur le blanchiment de I'éproupette interrompre l'essai, pensant que
cette zone blanchie correspondait & une zone nicianemagée. En réalité, et les observations
le confirment, cette zone blanchie indique queissuire s'est déja propagée (cf. Figure
IV-25).

Figure IV-25 : a) Vue de face et b) vue de cdté die éprouvette NTO5 sollicitée en traction monotone
jusqu'a l'apparition d'une zone blanchie
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La rupture de I'éprouvette semble avoir eu lieurppture d'un craze de taille supérieure aux
autres, appelé par la suite super craze. En eieagrosses fibrilles coupées sont présentes sur
les deux bords de ce craze.

On constate également que quelques crazes despatites sont présents de part et d'autre du
super craze qui a conduit a la rupture. Ces quslgrezes de petites tailles sont localisés dans
une région de 50 a 100 um aux alentours du supeecOn conclut donc, pour cette nuance
de PE, a une forte localisation du phénoméne deingradans le ligament restant de
I'éprouvette. On parle alors de “crazing localisé".

Pour confirmer ceci, la Figure 1V-26 correspondobdervation de la pointe au niveau de la
zone blanchie présente partiellement sur I'éprogvBt La coupe longitudinale n°1024
confirme que le blanchiment correspond a une zamepue de I'éprouvette. Les coupes
transversales 569 et 639 laissent entrevoir |'aag@rgle la fissure. Les crazes se concentrent
sur quelques dizaines de microns uniqguement. iis mEiNs nombreux, mais tres localisés et
leur taille moyenne (longueur, largeur) est mangiegent plus grande que dans le PE neuf. La
fissure est tres aigiie et laisse supposer une otvatien de contrainte tres élevée a sa pointe.
Des que le nombre de crazes devient trop imporiast,quelques fibrilles restantes ne
peuvent plus supporter la charge, elles se rompefriainant ainsi une propagation rapide de
la fissure.

Eprouvette B

F
1024 639 569I

Figure IV-26 : Observation tomographique en pointede fissure d'une éprouvette SENT de PE "vieilli",
essai interrompu juste apres le pic de contrainte
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La Figure IV-27 est un apercu en 3D de la pointefisiure observée précédemment sur
I'éprouvette B. Le volume a été traité avec ledimjjide traitement d'image AviZopour
obtenir une représentation volumique du taux de pictsent dans I'éprouvette. Ce vide a été
sélectionné a partir d'un certain niveau de gréisfdrme de couleur jaunatre représente donc
lavancée de la fissure. Les parties noires épeegil représentent des fibrilles, ce qui
démontrent la structure plutét de craquelure emtagta la "fissure". Toutes ces observations
confirment la séquence évoquée en fin du paragripB4d.

Sens de propagation
de la fissure

F

Figure IV-27 : Visualisation en 3D du taux de vidgrésent dans une éprouvette SENT de PE "vieilli"

[11.3.4. Relation ductile / fragile a I'échelle macro et mitoscopique

Pour les deux nuances de PE, nous avons vu lanpeegie crazes en pointe de fissure. Pour
le PE "neuf", ces crazes sont nombreux et pluffigisur quelques centaines de microns, on
parle alors de "multicrazing diffus”. En revancpeur le PE "vieilli", ces crazes sont moins
nombreux et tres localisés sur quelques dizainesnideons. On parle alors de crazing
localisé.

Dans la zone ou 'endommagement est maximal, laepige de crazes localisés conduira a
une coalescence radiale des cavités, qui amoroeréigsure dont le faciés sera forcément de
type ductile. C’est cet amorcage de fissure maoggoe qui engendre une courbe de fluage
de type fragile a I'’échelle globale (cas d'une $@mpflexion), quelle que soit sa localisation
(2 coeur ou en surface). Ainsi dans le cas du Pé&ll%i 'observation des mécanismes
d’endommagement a I'échelle locale permet de djatn la localisation de I'amorgage de
fissure selon le taux de triaxialité initial, alarg’a I'échelle globale, aucune différence n’est
décelable. Quant a la propagation de la fissureredgro dans les géométries testées ici, elle
continue a étre ductile car le ligament restant pecore s’étendre. Au final, la surface de
rupture présente des fibrilles plus allongées adesfinal que sur le facies d'amorcage. La
rupture fragile a I'échelle macroscopique sur Ie"R&illi", donne donc des facies de rupture
ductile avec des fibrilles courtes a la phase digage et plus allongées au stade ultime.

Nous nous intéressons maintenant a la rupturefeeatie ductile a I'échelle macroscopique
décrite au Chapitre Ill et due a I'apparition paisextension d'une striction dans la section
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minimale. Rappelons que ce comportement n'a étérabgjue sur le PE neuf, pour des
rayons de fond d'entaille supérieurs a 2 mm. Laanteucture du PE neuf dans la striction a
éteé observée et détaillee au paragraphe lll.2.2n@ebreuses cavités sont présentes. Ces
cavités sont allongées dans la direction de st@tion, et s'orientent paralléelement au rayon
de courbure au niveau de I'épaulement de la stnictieur structure est particuliere puisqu'il
semblerait que ces grandes cavités ovalisées seientalité constituées de petites cavités
plutbt cylindriques, séparées par des parois dapkh transversal.

Seul le multicrazing diffus est susceptible de eoreda la rupture ductile a double inflexion
décrite au Chapitre lll, a I'échelle macroscopiqim effet, les fibrilles sont encore
suffisamment nombreuses pour supporter la chargaement dit, localement, I'extension
radiale des porosités, atteinte a ce stade, nastepcore "critique” pour conduire a une
coalescence radiale, rompant les fibrilles, et dquanceffet d’avalanche, a la rupture finale de
I'éprouvette. Dans ce cas, le matériau continueppater la charge et a se déformer. Les
cavités s'alignent alors dans la direction axidiee¢tion de la sollicitation), conduisant ainsi a
la structure particuliéere des cavités sous forme"cdonne"”, séparée par des parois
transversales. Dans la striction, on se trouve dooalement dans le cas d'une éprouvette
lisse, ou la sollicitation n'est plus multiaxialeaisy uniaxiale. Il y a une perte de triaxialité
pour des grandes déformations. Un défaut devenif, rmmmme par exemple les grosses
cavités initiées sur des inclusions, dans la zanetisnnée peut donc étre a l'origine de la
rupture finale. Le facies de rupture se réduit iatnsine pointe que les fibrilles allongées
cachent.

Ces observations (cavités allongées, facies demiptillisible ») ont été également faites a
I'échelle locale sur les éprouvettes de rayon enl fd’'entaille supérieur a 2 mm pour le PE
"vieilli", méme si a I'échelle globale, les courbssnt de type fragile, a une seule inflexion.
Ce cas intermédiaire s’explique par le fait quenldticrazing est moins diffus : la hauteur est
plus faible que dans le cas des forts rayons deé dentaille, de telle maniére que I'extension
de la striction est plus faible et non détectéé&éhklle macroscopique par une deuxieme
inflexion de la courbe de fluage.

En revanche, le crazing localisé, de par sa foxelisation, ne peut que produire une rupture
qualifiée de fragile a I'échelle macroscopique (Chapitre Ill). Ce type de rupture ne
présente pas de double inflexion sur la courbelutgé (pas de plateau de contrainte en
traction monotone). Dans ce cas, il y a formatimel fissure "prématurée” par coalescence
radiale des cavités a I'endroit ou I'endommagenesttmaximal. La forte localisation des
crazes conduit & un taux de porosité trés élev@dawent, qui fait que les fibrilles restantes ne
peuvent plus supporter la charge a elles seulesektion "portante” étant plus faible, la
fissure amorcée ne peut que se propager, pourgdarircouper I'éprouvette en deux. On a
alors une propagation rapide de la fissure daggdtion minimale de I'entaille. Il y a peu de
formation de striction, ou plutdt, la rupture sem pratiquement au moment ou la striction
commence a se former. Cela explique pourquoi l@$age rupture présente également des
fibrilles, moins allongées certes, alors que latutg aura été qualifiée de fragile
macroscopiquement.

Précisons pour finir, que l'approche globale pérg &#ompeuse pour I'expérimentateur. En
effet, le critére utilisé a I'échelle macroscopiduaique un comportement qui ne coincide pas
toujours avec celui défini a I'échelle locale, dars qui ne donne pas le méme niveau de
précision. Prenons I'exemple du PE neuf. Le criggobal, définit au Chapitre Ill, indique un

comportement de type "fragile" pour des rayons aled fd'entaille inférieurs ou égaux a 1
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mm, et de type "ductile” pour des rayons plus &etad revanche, a I'échelle locale, I'analyse
des mécanismes d'endommagement et des surfacagptieerindique clairement que la
rupture a lieu de maniére ductile quelque soitaln de fond d'entaille. Dans le cas du PE
"vieilli", le critéere global indique un comportenteifragile” du PE quelque soit le rayon, ce
qui correspond a I'échelle locale a un craqueleggelocalisé. Cependant, il ne permet pas de
distinguer le lieu d'amorcage de la fissure, a coauau centre selon le taux de triaxialité de
I'éprouvette.

I\VV. CONCLUSION

L'objectif de ce chapitre était d'établir les mésares d'endommagement et de rupture des
deux nuances de PE. Pour cela, différentes techsigot été mises en ceuvre. La premiere
consiste a observer les surfaces de rupture awstiope Electronique a Balayage (MEB). La
seconde repose sur la réalisation et I'observaioMEB de coupes longitudinales sur des
éprouvettes issues d'essais interrompus. Les Wt expérimentales liées a la mise en
ceuvre de cette derniere méthode nous ont conduitsua tourner vers la technique de
tomographie a rayons X pour analyser et caractéfisadommagement dans une zone
endommagée. En effet, cette technique ne demandeneupréparation particuliere de
I'échantillon et renseigne sur I'endommagementodumve dans I'éprouvette.

L'observation des surfaces de rupture est un meyeple et rapide pour expertiser la facon
dont s'est produite la rupture. Dans le cas du &K, mn observe une striction plus ou moins
étendue selon le rayon de fond d'entaille conselgrgte avant la rupture. Celle-ci s'amorce a
partir d'un défaut nocif dans la zone strictionr{@éfaut de surface, inclusion, etc...),
conduisant ainsi a des surfaces de rupture sesatua la pointe des fibrilles coupées en
dernier. Le faciés est donc masqué par la longdesrfibrilles. Cette surface de rupture en
pointe est valable quel que soit le rayon de foedtdille considéré, alors que le critéere global
indique une différence de comportement entre libdefmet forts rayons de fond d'entaille.
Dans le cas du PE "vieilli", la cinétique d’endongement s’observe bien dans la section
minimale de [|'éprouvette. Les fibrilles les plusudes sont cassées en premier par
coalescence de cavités. La localisation de cet gager de fissure dépend du taux de
triaxialité : sur les bords de I'éprouvette quametlieci est élevé, et au centre lorsqu'il est
faible. La propagation de la fissure amorcée, qu@aelle, s’effectue toujours de maniere
ductile pour étendre et rompre le dernier ligantenfibrilles (au centre ou sur la périphérie).

Les observations d'éprouvettes endommagées pargtapioe par rayons X a permis
d'obtenir des indications tridimensionnelles sur :

= les mécanismes d'endommagement en observant la gicéonnée d'une
éprouvette,

= et les mécanismes de rupture en analysant le pl@mude crazing en pointe de
fissure.

L'endommagement considéré ici repose sur un tauwidiecorrespondant a la présence de
cavités dans une zone endommagée. C'est ce quonfirnte les observations
tomographiques.

Les mécanismes de croissance de cavités ont édléet analysés a partir des rayons de
fond d'entaille qui laissent apparaitre une sttt
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La seule différence entre les deux nuances de $tterdans la seconde population de cavités
observées uniguement dans la nuance de PE neuta@iéss sont beaucoup plus grosses, et
semblent étre issues de la décohésion de la matere des particules dont l'origine n'est
toutefois pas identifiée.

Hormis cette différence, il existe beaucoup de Igimlies entre ces deux nuances. On peut
notamment citer la morphologie des cavités (cavialhsngées, séparées par des parois,
appelées aussi "polar fans"), I'endommagement naxmu centre de |'éprouvette, et
l'orientation de ces cavités selon de rayon deleoarde la striction. Enfin, les cavités
apparaissent de forme sphérique dans I'épauleredatsiriction, c'est-a-dire a I'endroit ou la
striction se forme, alors qu'elles sont trés alé@sydans la striction. Cela s'explique par un
taux de triaxialité élevé dans I'épaulement, ce apngendre une croissance sphérique des
cavités, alors que ce taux de triaxialité est [fdilsle dans la striction. On tend alors vers un
état de contrainte uniaxial, qui conduit a une igaion des cavités, et donc une extension
dans la direction de sollicitation.

La coalescence des cavités est I'étape qui colddlat rupture de I'éprouvette. Elle a été
observée et analysée a partir de géomeétries sidespde faire apparaitre ce mécanisme : il
s'agit d'éprouvettes fissurées dont le rayon enl fdentaille trés faible. Pour les deux

nuances de PE, nous avons vu la présence de erapeinte de fissure.

Pour le PE "neuf", ces crazes sont nombreux edpldiffus sur quelques centaines de
microns, on parle alors de "multicrazing diffus"ai3 ce cas, leur extension radiale est
limitée, ne permettant pas la coalescence desésalie matériau peut continuer a s'allonger
dans la direction de la sollicitation, c'est |'afig@n d'une striction.

En revanche, pour le PE "vieilli", ces crazes somtins nombreux et tres localisés sur
quelques dizaines de microns. On parle alors dengdocalisé. Dans ce cas, |'extension
radiale des cavités est possible et atteint uneuvalritique qui méne a la rupture immédiate
de I'éprouvette.

Une comparaison entre le critere global et le i@ilécal (phénomene de crazing diffus ou
localisé) permet d'expliquer l'allure des deux $ygde courbe de fluage obtenus :

= Seul le multicrazing diffus est susceptible de eoreda une courbe de fluage a
double inflexion, qualifiée de ductile au Chapiiie

= Et inversement, le phénoméne de crazing localisped que conduire a une
courbe de fluage a simple inflexion, qualifiée cegfle au Chapitre 1.

Globalement, a travers les chapitres Il et IV, :iauons montré que la nuance de PE “vieilli"
présente un comportement beaucoup plus fragildagneance de PE neuf. Rappelons que le
PE "vieilli" a été utilisé pour modéliser la coucbrydée d'un branchement en PEHD, au
contact de désinfectants présents en eau potailtedcet dioxyde de chlore). La différence
de comportement entre ces deux couches, et lestivas de volume induites par I'oxydation,
sont donc susceptibles de faire apparaitre unefisgdiration du branchement au niveau de la
surface interne en contact avec les désinfectants.
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Chapitre V -
Modélisation de la rupture

Ce dernier chapitre fait le lien entre les précédenNous proposons ici un scénario
traduisant les différentes étapes qui conduisentlaarupture d'un branchement en
polyéthyléene soumis a une pression interne et emacb avec des agents désinfectant. Le
modéele cinétique d'oxydation, établi au Chapitre Ipartir d'échantillons représentatifs, est
mis en ceuvre ici pour prédire le temps nécessaioxydation d'une couche de PE
suffisamment épaisse pour amorcer des fissurese®eu branchement. Ces fissures vont
ensuite se propager jusqu'a traverser toute I'égis du branchement. C'est cette étape de
propagation que nous allons modéliser dans ce ¢r@pians le but de prédire la durée de
vie résiduelle d'un branchement initialement figsutes modéles analytique et numérique
proposés sont judicieusement choisis, en accord kgecritéres global et local définis aux
Chapitres lll et IV.
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|. INTRODUCTION : SCENARIO DE LA RUPTURE

Ce chapitre s'efforce de faire le lien entre lesc@dents, pour aboutir a la prédiction de la
durée de vie d'un branchement en polyéthyléne rtacbavec des désinfectants et soumis a
une pression interne.

Le chapitre Il était consacré a la compréhensioplitnomene d'oxydation du polyéthylene
lorsqu'il est au contact de chlore et de dioxydectre. L'analyse, selon différentes
techniques, d'échantillons représentatifs d'un dirament en PEHD et vieillis de facon
accélérée, ont permis de conclure a une oxydat@n cpupures de chaines. Une des
conséquences est la chute de la masse molaire.dieREecanisme de thermooxydation issu
de la littérature a été complété afin de prendre@npte la présence d'antioxydants et les
réactions d'amorcage liées a la présence de désinfe. Ce mécanisme a été modélisé sous
Matlab®. Les constantes de vitesse associées aux réacimvellement introduites ont pu
étre déterminées, et optimisées par méthode inversaitilisant les résultats des analyses
physico-chimiques des échantillons vieillis.

Les chapitres Il et IV étaient, quant a eux, conds a la détermination des mécanismes de
déformation, d'endommagement et de rupture de dearces de PE de différentes masses
molaires, représentatives d'un état de référengke @ied'un état oxyde. Ills ont permis d'établir
des critéeres aux échelles macroscopique et migpapo® traduisant le caractere ductile ou
fragile du PE. Il en ressort que le PE dit "vi&illtilisé pour modéliser la couche oxydée d'un
branchement, au contact d’agents désinfectangreparte de fagon plus fragile, que le PE de
référence neuf. La différence de comportement ezeggedeux couches, et les variations de
volume induites par l'oxydation, sont donc sustégsi de faire apparaitre une
multifissuration du branchement au niveau de lafaser interne en contact avec les
désinfectants.

La derniére étape consiste donc a modéliser, dérelites maniéres, la propagation d'une
fissure induite par I'oxydation. Pour cela, nouspgasons le scénario de rupture suivant :

= Dans un premier temps, le branchement s'oxyde deiemea uniforme sur
I'ensemble de la surface interne, selon la cinétigtablie au Chapitre 1. Les
profils d'oxydation obtenus par analyse infrarowge montré un fort gradient
d'oxydation au niveau de la transition PE oxyd& heuf. Cependant, par souci de
simplification, nous ne considérerons ici que détats du PE : sain ou oxydé,
donc un profil d'oxydation en créneau.

= Le chargement mécanique (pression interne) impose wéformation
circonférentielle importante au matériau ductil€equ le PE neuf. La couche
oxydée étant plus fragile, cette déformation eshkiu-dela de sa déformation a
rupture. Cet état génere I'amorcage de fissuragegigans tout le volume de la
couche oxydée. Comme il n'y a pas d'orientatiorvif@giée de ce phénomeéne,
une multifissuration apparait laissant un véritatdseau de fissures sur cette
couche interne oxydée. Celui-ci a été clairemesenl® sur des échantillons issus
de branchements vieillis en service (cf. ChapijreOr, le Chapitre IV a montré
que, dans la nuance de PE "vieilli", la coalescateerazes en pointe de fissure
conduit & une rupture immeédiate et localisée dansettion minimale. On aura
donc une propagation rapide des fissures dans f@gaisseur de la couche
oxydée, jusqu'a atteindre la couche de PE sain,axydée avec une certaine
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célérité. Le Chapitre IV a montré que, pour cettante, la coalescence des cavités
en pointe de fissure n'est pas suffisante poue fa@opager la fissure. Les fissures

amorceées par 'oxydation, qui arriveront dans ce#tieie du branchement, seront

donc stoppées net.

= Enfin, les fissures les plus critiques se propagiepoogressivement dans le reste
du branchement selon un scénario de successionatiescence et d'arrét jusqu’a
ce que I'épaisseur totale soit traversée par $afes principale. Un tel scénario est
lisible sur les faciés de rupture présentés auittkap C'est cette derniere étape
gue nous tenterons de modéliser dans ce chapitigafagraphe Ill).

Ces différentes étapes sont schématisées a laeRglr

ere

1" étape :croissance de la

couche oxydée TEMPS A LA
» FRAGILISATION

LOCALE

Donné par le
modéle cinétiqug

eme z . P
2~ etape: Donné par le
amorcage des modélemécaniqug
fissures
INSTANTANE ‘
Fi TEMPS DE
ISsure PROPAGATION
nocive
Fissure -
non-nocive

3°™ étape :propagation de
la fissure la plus nocive

Figure V-1 : Schéma la rupture d'un tube : étapes ‘dmorgage et de propagation de fissures

Ce scénario de rupture proposé (cf. Figure V-1¢ ankrite d'étre simple. Il découple les
étapes d'amorcage et de propagation de fissuras, qli'en réalité, ces deux phases sont
probablement liées. Dans la littérature, d'autocénarios sont proposeés. ¥t al [YU2011]

ont postulé pour une propagation de fissure assjzé la dégradation. Cela suppose que la
fissure se propage de maniére instantanée damséafartement oxydée, puis s'arréte quand
elle rencontre la couche de PE sain. Les espeaessiges responsables de I'oxydation,
peuvent alors pénétrer dans la fissure et attdgUE sain en pointe de fissure pour créer une
zone confinée de PE trés oxydé, aidant ainsi adpggation de la fissure, et ainsi de suite (cf.
Figure V-2). Bien que l'ensemble des auteurs sfdecd sur une dégradation du PE
strictement confinée a la surface interne, ce st@paopose une propagation des composes
chlorés responsables de I'oxydation, liée a l'amament de la fissure. Selon nos
caractérisations d’échantillons provenant du terrhiapparait que I'oxydation reste confinée
en surface interne, les fissures se propageantlieansatériau sain.
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Figure V-2 : Représentation schématique de la proggation de fissure assistée par la dégradation du PE
[Yul1l]

Ce scénario suggere donc un couplage entre |I'agydat la propagation de fissure. Une
analogie directe peut étre faite ici avec la fiaion par corrosion sous contrainte dans le cas
des métaux (Stress Corrosion Cracking, SCC). Cemegnte modele associé a ce scénario
repose uniquement sur une cinétique empiriqgue datign du polyéthyléne, et ne fait en
aucun cas reférence au chargement mécaniquewitil s

Cette propagation discontinue de fissure est agsiue sous le nom de Slow Crack Growth
(SCG) dans la littérature. Elle a été observédespolyéthylene moyenne densité PEMD a
80°C dans la these de H. Ben Hadj Hamouda [BENO@E approche semi-locale a été
proposée pour modéliser ce phénomene [BENO09].

La notion de SCC est directement reprise par €hal [CHO05, CHOO07, CHOQ9] dans leur
travaux sur l'amorcage de fissures associée a ¢madigtion chimique des tubes en
polyéthyléne. lls définissent un parameétre de diggran simple et facilement mesurahig,
a partir des masses molaires en nombre initigleeta l'instant t M(t) :
M, (t)

IVInO
Ce parametre ressemble fortement au degré deissgeithent introduit au Chapitre 11l pour
quantifier I'état de dégradation du PE "vieilli"rpapport au PE neuf, bien qu'il utilise les
masses molaires en nombre.

o(t)=1- (V-1)

) i M
"Degré de vieillissement" =M—W° - (V-2)
w
Nous avons montré au Chapitre Il que, d'aprés ridations de Saito, le degré de
vieillissement est directement lié au nombre depooes de chainesinduites par I'oxydation.
Le paramétren introduit par Chot est, quant a lui, dépendarat fvis du nombre de coupures
de chaines, mais aussi de la masse molaire en nombre altinst

\ _ o M (t)
v my, o S =g

Cependant, aucun modéle d’évolution@@’est proposé par Choi. lls montrent par ailleurs,
que I'évolution de la ténacité (énergie de rupspécifique) dans le temps (normalisé par le
temps d'induction a l'oxydation TIO, ou OIT en agjl, pour un tube soumis au phénomeéne
de SCC, résulte de la superposition des courbes l&i vieilissement mécanique pur
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(sollicitation en fluage), et a l'effet de la dédgon chimique pure, qui n'intervient qu'aprés
un temps d'induction (OIT). Autrement dit, le \iséement par fluage prédomine le

processus pour un temps inférieur au TIO, alorspue un temps supérieur, la chute de la
ténacité résulte de la superposition des dégradatitecanique et chimique. Ce principe est
illustré par la Figure V-3.

20

‘§° 'y, decay due to | Crack (l\'lechanical) |

z 10 chemical degradation 2 (Badiamical)

= T 5L -~ Crack (SCC)

< E “==+ PZ (SCC)

g 5 I o=8MPa, OIT=2.5X10°

I~ o £

:2_3 L ‘;)Iyo decay due to creep g - l

] - 'f — I |

= . -l 2 i

8 05fF . == - B |

L N SO S U S 5| o il e

T #. by superposition 5 5 S

E J,(n:a)fyg e 25

[=] .

< oI 4t f

7 - 0 | | | | !
00 ‘ 0 0.0 s0x10°  1.0x10° 15x10° 210 25x10°
Normalized time, r/rm Time, t{Sec)
Figure V-3 : Evolution de la ténacité en fonction d  Figure V-4 : Evolution de la longueur de la process
temps : superposition des effets mécanique et zone (PZ) et de la fissure en fonction d'un
chimique chargement mécanique pur, et couplé a l'oxydation

(SCC)

Le modele proposé par ces auteurs permet de sifi@uelution de la longueur de la process
zone (PZ) et de la fissure en fonction du tempsgpdsition (cf. Figure V-4) pour un
chargement en fluage uniquement (traits pleingpoetr un couplage fluage / dégradation
chimique (traits en pointillés). Le cas présenté @orrespond a un PE dont le temps
d'induction a I'oxydation est de 2500 s, soumis& eontrainte en fluage de 8 MPa. Plusieurs
points sont a noter :

= Le modele est capable de simuler une propagatgsodiinue de fissure, comme
ce qui a été observé dans la thése de H. Ben Haafjodda [BENO1]. Cela se
traduit sur la Figure V-4 par ces "marches" obses\&ur la courbe de fluage, qui
correspondent a une propagation de la fissurelgelgges microns, voire quelques
centaines de microns, puis une stagnation de darBspendant un temps plus ou
moins long,

* La 1*® marche apparait plus tot dans le cas de SCC, @eenaps aprés le temps
d'induction a I'oxydation. De plus, la longueurai@cune des marches semble plus
courte dans le cas de SCC, que dans le cas d'ogeahent purement mécanique.
Cela conduit a une propagation de fissure plusdeapbur un tube soumis a une
sollicitation mécanique couplée a un vieillissemettiimique. L'effet du
vieillissement chimique sur la propagation de fissest clairement mis en
évidence ici par la simulation numérique.

La suite du chapitre s'organise de la maniére stevaNous reviendrons tout d'abord sur
I'étape d'amorcage des fissures induite par I'diglau polyéthyléne. Le modele cinétique
d'oxydation développé au Chapitre Il, permettratafeer le temps nécessaire pour atteindre
la longueur critique des fissures susceptiblesuileerau branchement. Puis nous tenterons de
modéliser |'étape de propagation selon deux appsochl'approche globale et I'approche
locale de la mécanique de la rupture. Par manqguendpes, seule I'approche globale a pu étre
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appliguée au cas d'un tube fissuré sous pressiappioche locale quant a elle n'a pas été
menée a terme pour prédire la durée de vie d'urcheanent fissuré, mais le choix du modeéle
numerique, et les résultats prometteurs des premgmulations seront présentes ici.

[l. ETAPE D'AMORCAGE

[1.1. Démarche

La description du scénario de la rupture au papgrgprécédent suggere que des fissures
s'amorcent et se propagent de maniére instantaaré® ld couche oxydée fragile, jusqu'a
atteindre la couche de PE sain, au comportemesntdiretile. Autrement dit, la propagation
des fissures est stoppée progressivement parueerdtictile du PE. L'énergie de propagation
de la fissure lui permettra de continuer sa costseune faible longueur, jusqu'a ce que son
énergie ne soit plus suffisante pour continuer prepager. La longueur des fissures est donc
toujours légerement supérieure a I'épaisseur deolemhe oxydée fragile. Cette longueur
supplémentaire de la fissure dans la couche deaPEest tres difficile a estimer, aussi bien
expérimentalement que numériquement. Nous aurons donstamment une incertitude sur
la longueur exacte de la fissure amorcée.

L'épaisseur de la couche oxydée, quant a elle,geufacilement estimée a partir du modeéle
numerique présenté au Chapitre Il, et basé sun&sanismes d'oxydation du PE au contact
de chlore ou de dioxyde de chlore. Précisons toistefue ce modele est valide sur la gamme
de concentration correspondant aux vieillissemaotglérés, c'est-a-dire de 70 a 4000 ppm.
Or, seulement quelques ppm de désinfectant saondints dans les réseaux d'eau potable. Le
modele sera donc utilisé par extrapolation auxdsasencentrations (quelques ppm).

Les fissures sont plus ou moins nocives pour lacgire selon leur profondeur. En effet, une
fissure courte sera presque transparente pourde, talors qu'une fissure longue peut
considérablement dégrader ses caractéristiquesnigées. Il existe donc une longueur
critiqgue de fissure a partir de laquelle elle davieocive et est susceptible de se propager a
travers I'épaisseur du tube.

[1.2. Notions sur la nocivité des fissures

Une étude sur l'influence de la profondeur desifess sur les caractéristiques mécaniques des
tubes a été menée en paralléle a cette these.cBlardes essais dits "Nol Ring" [LAIllc,
ARS96, ARS98] ont été réalisés en traction monotenen fluage. Cet essai consiste a
solliciter un anneau issu d'un tube de PE nonlvi€kux demi-cylindres métalliques sont
introduits au centre de I'anneau, dans le but di#dnsmettre la charge (cf. Figure V-5). Ce
dispositif produit une contrainte de traction sarplaroi interne du tube en contact avec les
demi-cylindres. L’objectif étant de simuler les eaff d’'une montée en pression dans les
canalisations.

Pour voir l'impact des fissures sur le comportemewicanique global de l'anneau, on
introduit des fissures longitudinales sur la swefaterne, soit & un seul endroit (anneau avec
une seule fissure), soit diamétralement opposées tle I'autre (anneau doublement fissuré).
Ces fissures sont placées entre les congeés, awe ckad parties calibréeSn mesure alors le
déplacement des mors de la machine de tractida cbrge appliquée.
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Fissure de
profondeuia

Tube
d'épaisseuww

Figure V-5 : a) Schéma d'un anneau simplement fiss@, b) photo du dispositif monté sur une machine
d'essai

Ces essais Nol Ring ont été réalisés dans trowmasdires différents (Centre des Matériaux,
PIMM et Veolia). Tous les essais ont été centralise dépouillés de la méme maniere.
Plusieurs parametres issus des courbes de tra@tmmrainte nette maximale, rigidité,
déformation a la contrainte maximale, déformatiorupture, etc...) et de fluage (temps a
I'inflexion, allongement a l'inflexion, vitesse d&llongement a l'inflexion, etc...) ont été
tracés en fonction de la profondeur relative déslsure (rapport a/W). Tous les résultats ne
sont pas présentés ici, mais apparaissent de @¢w@illée dans le rapport de stage de T.
Jondeau [JON11]. Seule I'évolution de la contrainétte maximale atteinte en traction
monotone est tracée ici en fonction du rapport &fiM~igure V-6).

18

17 - 10 mm/min

50 mm/min

16 1 100 mm/min

15 A

14 4

13

12 A

Contrainte nette maximale (MPa)

11 A

10

(a/W).
Profondeur relative a/W (-)

Figure V-6 : Evolution de la contrainte nette maxinale en fonction de la profondeur relative de la fsure
pour différentes vitesses de sollicitation

On constate d'aprés la Figure V-6, que la présdadessure en dessous d'un certain seuil n'a
aucune influence sur la valeur de la contrainte imabe, quelle que soit la vitesse de
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sollicitation. En revanche, on constate qu'elleraiécquand la profondeur de la fissure

augmente. Ce seuil de criticité sera noté parita ¢a/\\)..

La moyenne des seuils de criticité issus de champrameétre, pour les deux modes de
sollicitation (traction et fluage), se situe augrdburs de cette valeur critique. Autrement dit,
lorsque la fissure atteint une certaine profondeelte-ci devient nocive et est susceptible de
se propager dans la partie non oxydée du brancheBrunleca de cette valeur, la fissure sera
considérée comme non nocive.

[1.3. Application

Par retour d'expérience, nous avons constaté @uadseur de la couche oxydée est toujours
inférieure a 200 um. Nous proposons donc d'estiemEmps nécessaire pour atteindre cette
épaisseur, en gardant a l'esprit que c'est uneasin "haute” de la durée de la phase
d'oxydation.

Pour cette application, considérons le cas d'undwe@ment d'épaisseur 4,1 mm, utilisé sur un
site exploité au dioxyde de chlore a 3 ppm, a fapirature ambiante (20°C). La masse
molaire initiale du PE a été déterminée par chrographie a exclusion stérique et vaut 206,5
kg/mol (cf. Chapitre III).

Une des limites du modele vient du fait que, mémer un temps de simulation trés long, il
est trés difficile d'atteindre une couche oxydée288 um. Cela vient du fait que le PE
s'oxyde de facon infinie en surface, limitant aitesipropagation du front d'oxydation. Or

l'oxydation en surface est associée a une fortenantation du nombre de coupures de
chaines. Le phénomene de chimi-cristallisation rfargation du taux de cristallinité) entre
en jeu : le nombre de monomeres dans la phase bemdiminue fortement, ce qui stoppe
l'oxydation en surface, entrainant ainsi une prapag de I'oxydation dans I'épaisseur. Une
premiére intégration du phénoméne de chimi-crisitibn dans un modeéle cinétique
d'oxydation a été proposée tres récemment danhdsetde G. Gutierrez [GUT10].

Cependant, par manque de temps, ce phénomenesnfaupire pris en compte dans notre
modele.

Pour remédier a cela, nous proposons de supposar-dgssous d'une masse molaire de 10
kg/mol, le PE ne peut plus s'oxyder. Il convienhdal'estimer le temps nécessaire pour
atteindre une masse molaire de 10 kg/mol en su(faggmol, x=9, €t de déterminer la couche
oxydée correspondante. L'estimation du temps ptiamédre 200 um, se fait alors par un
simple produit en croix :

200 pm

ép. couche oxydég, .o

t t

ZOOum: 10kg/mol,x=0 X

Selon cette méthodologie, le temps nécessairegitaindre 200 um est estimé entre 15 et 20
ans.
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Conclusion patrtielle :

Plusieurs approximations sont faites au niveavétigde d'amorcage des fissures :
» Une phase d'oxydation totalement découplée dedaeptiamorcage,

= Une propagation instantanée de la fissure, dartolahe de PE oxydé fragile,
avant que celle-ci ne s'arréte dans la couche dsa&li' ductile.

La longueur exacte de la fissure juste apres saorgage est trés difficile a estimer. C'est
pourquoi nous avons choisi d'assimiler la longudida fissure générée a I'épaisseur de la
couche oxydée. Le retour d'expérience a montrécgtie épaisseur n'est jamais supérieure a
200 pm.

Le modele cinétique établi au Chapitre II, estisdilici pour déterminer le temps nécessaire
pour atteindre cette épaisseur. Son application &ulbe a montré la nécessité de prendre en
compte le phénoméne de chimi-cristallisation pesrforts taux de conversion dans le but de
"saturer” I'oxydation en surface, et ainsi fairegager le front d'oxydation dans I'épaisseur du
tube. Une solution a été proposée pour remédigpdeairement a cette limite. Une fois que
l'oxydation a atteint une épaisseur de 200 um,fideares s‘amorcent sur lI'ensemble de la
surface interne oxydée : c'est I'apparition d'seaé de fissures (faiencage).

Enfin, en fonction de leur profondeur, les fissuagsorcées sont plus ou moins nocives a la
structure. Une étude complémentaire a permis déaret évidence une perte des propriétés
meécaniques des tubes pour des fissures dont lartedr relative, par rapport a I'épaisseur
totale du tube, est supérieure a une certaine walgtique. C'est ce critere que nous
retiendrons pour considérer une fissure comme epa¥ donc envisager sa propagation
jusqu'a la rupture compléete du tube. La mécaniquéadupture propose une méthodologie
pour estimer le temps de propagation et donc ureedie vie résiduelle du tube.

[1l. ETAPE DE PROPAGATION

Dans cette partie, seule la nuance de PE neuteesdérée. En effet, nous avons vu que la
propagation de fissure est instantanée dans leheooxydée du branchement, alors qu'elle a
lieu plus progressivement dans la zone non oxyldéenodélisation de cette étape n'a donc de
sens que pour la nuance de PE neuf.

Nous utiliserons la base de données expérimentdlgjve a la rupture, issue des essais de
fluage sur éprouvettes fissurées. Deux approchetsmoposées pour modeéliser la rupture.

Elles seront présentées et appliquées afin derpriddurée de vie d'un branchement fissuré
soumis a une pression interne.

[11.1. Approche globale

Les modeles pour la prédiction de la rupture dectiires ou composants fissurés ont été
initialement proposés dans les années 50 en sarfosdr la mécanique linéaire de la rupture
développée des 1920 par Griffith. Cette approchété étendue aux cas non-linéaires
(plasticité et viscoplasticité) dans les annéea partir du travail de Rice (intégrale J ou C*).

Cette approche (appelée approche globale de larg)pest largement employée dans
I'industrie et est toujours en développement. Gleste méthode que nous allons détailler et
utiliser dans cette partie pour prédire la durégidel'un tube fissuré sous pression.
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[11.1.1. Les différents paramétres de chargement de la mécaue de la
rupture

La prédiction de la durée de vie d'une structurpiiet deux notions fondamentales : un
parametre de chargement et un critere de rupturiee§ la valeur critique du paramétre de
chargement).

Pour un chargement uniaxial, il est d'usafjetiliser la contrainte appliquée comme
parametre de chargement [LU90, LU91, BROOQ7]. Leawmi associé est la courbe= f (tr),

ou  est le temps a rupture. L'allure typique de cettgrbe pour un tube sous pression est
représentée par la Figure V-7, oureprésente la contrainte circonférentielle (~ P&/ec P
pression interne, R le rayon moyen du tube etpal&seur).

Log (o) Région |

4
DUCTILE
r Région Il

FRAGILE

Domaine interdit

Région IlI
DEGRADATION
Domaine de sécurité
» Log (tz)
Figure V-7 : Schéma typique d'un graphes vs. & pour une canalisation sous pression [LU90, VIE94,

PLUO5]
Avec cette représentation, le critere de ruptunéespréte de la fagcon suivante :

* o <Ogiique - l€ tube travaille dans son domaine de sécwittement dit, le temps
est inférieur au temps a ruptugecbrrespondant éritique

" G >0gitique - |€ tube se rompt au temps défini par le graphe.

Ce parametre de chargement n'est valable que poarsollicitation uniaxiale. Or les
observations microscopiques ont montré la présdadissures sur la surface interne de tubes
vieillis au contact de désinfectants (dioxyde dimhet chlore). Cela induit une triaxialité et
une concentration de contraintes. La mécanique adeupture propose alors d'autres
parametres de chargement, plus pertinents selonda comportement du matériau envisageé.
Ces parametres sont le facteur d'intensité de aiotdrK, l'intégrale J et l'intégrale C*. Les
criteres associés sont des valeurs critiques oucdasgbes maitresses. Leurs conditions
d'utilisation sont rappelées dans les paragraphieargs. La Figure V-8 illustre les domaines
de validité de chacun de ces parametres selondie lcomportement du matériau étudié.
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Figure V-8 : Domaine de validité des paramétres da mécanique de la rupture

I11.1.1.1 Le facteur d'intensité des contraintes

La mécanique linéaire de la rupture concerne leténmaax dont le comportement est
élastique linéaire. Dans ce cas, la grandeur seataitée K, est appelée facteur d’intensité de
contrainte. Elle est fonction du chargement etdiegensions caractéristiques de la structure
(taille du défaut, épaisseur, largeur, etc...). [EBe introduite dans un premier temps afin de
caractériser les champs de contraintes et de dafmms au voisinage de la fissure. Mais elle
sert également a estimer la ténacité du matériguBq effet, la ténacité est la valeur critique
du facteur d’'intensité des contraintes au momené depture brutale.

Cette approche peut étre étendue aux matériauergedg une zone plastique confinée en
pointe de fissure (assez petite par rapport aweidions de la structure). Ces parameétres
fonctionnent généralement bien avec des polyméersibdurcissables.

[11.1.1.2 L'intégrale J

La prise en compte de la déformation plastique dizweszone plus large (plasticité étendue) a
conduit a proposer d'autres approches. Ainsi, Ritel968 a introduit une intégrale de
contour, appelée aussi intégrale J, le long d'uemiam qui entoure les lévres de la fissure.
Cette intégrale est basée sur une approche émprgétielle traduit la quantité d’énergie
dissipée lors de la propagation d’'une fissure d'guantité élémentaire da quel que soit I'état
du matériau dans la zone considérée (élastiquéagtique). C'est une énergie de surface, elle
s'exprime en J/fn L'intégrale J est définie pour un probléme bidisiennel par I'expression
ci-dessous [RIC73] :

J= ! (Wdy— _T(_r)% d%

avec -W la densité d'énergie élastique,
- T(n) le vecteur contrainte,

ou e L
- a—— la dérivée du vecteur déplacement,
X

- ds l'abscisse curviligne sur G
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

Il a été démontré que la valeur de cette intégsaiendépendante du contduchoisi dés lors
qu'il est appuyeé sur les levres de la fissure [RIC6

A partir de I'expression de l'intégrale J, HutchimsRice et Rosengreen ont pu calculer les
champs de contraintes et de déformations en pdmtiéssure (appelés aussi champs HRR).
Ces champs ne sont valables que pour des déformatiférieures a 10%. lls ne tiennent pas
compte de I'émoussement de la fissure.

Les critéres utilisés sont : la ténacitg¢ (¥aleur de J au moment de 'amorcgage de la fi3sire
la courbe représentant l'intégrale J en fonctionl'eddension de la fissurda, pour la
propagation de la fissure. Cette approche est é@dapt des matériaux présentant des
déeformations plastiques plus importantes, maisgaddantes du temps.

111.1.1.3 Le paramétre C

Dans le cas d'un matériau viscoplastique, les chamepdéformations et de contraintes au
voisinage de la fissure sont controlés par le parmande chargement CA la différence de K

et J valables pour des matériaux dont le comporieme dépend pas du temps, le parametre
C’ intégre une dépendance temporelle dans sa défirfitiscoplasticité)

De la méme maniére que J, le paramétre énergéfigest défini, pour un corps fissuré, pour
un probleme a deux dimensions, comme étant l'ialégte la vitesse d'énergie dissipée lors
de I'avancée de la fissure d'une quantité élénrerdai Son expression est la suivante :

ou
cD:j V\de—_T(_r).a—)—( d

T

avec -W' la vitesse de la densité d'énergie de déformation,

ou o . .
- a—— la dérivée du vecteur vitesse de déplacement.
X

Mathématiquement, le parameétre &t obtenu par une simple modification de l'iraégd en
remplagant, par analogie la déformatiepet le vecteur déplacement par leur dérivée

temporelle respective. Ce parametre est égalemdépéendant du contour choisi. A noter que
ce « parallélisme » est valable seulement si lecttre est en fluage secondaire stabilisé.

Le critére de rupture associé est :

= Soit la courbe maitresse G f (tz), ol & est la durée de vie résiduelle de la
structure,

= Soit la courbe C= f (da/dt), ot da/dt est la vitesse de propagadi®la fissure.

Conclusion patrtielle :

Le polyéthyléene haute densité est un matériau ampodement élasto-viscoplastique. En
service, il est soumis a un chargement statiquéype fluage qui nous incite a choisir le
paramétre Ccomme paramétre de chargement. En effet, la mgwanie la rupture en
viscoplasticité fait partie des outils modernegpd&diction de la durée de vie d'une structure.
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

La partie qui suit présente les différentes méthatkecalcul analytique de ce parametre. Leur
application a un tube fissuré longitudinalementirgarne permettra d'analyser les avantages
et inconvénients de I'approche globale.

111.1.2. Etablissement de la courbe maitresse : calcul de Spérimental

Pour des éprouvettes de laboratoire que I'on pséHfe volontairement, il est possible de
mesurer |'ouverture de I'entaille, par un suivetgsar exemple, au cours du chargement.

Selon le type d'éprouvette, il existe une formulalgtique reliant le chargement a la vitesse
minimale d'ouverture d'entaille déterminée expénitalement.
Dans le cas d'une éprouvette DENT (Double Edge hdotdensile) schématisée a la Figure

V-9, la valeur deCfexp est donnée par la relation I'équation (V-3) :

. _1n,-1 P, v-3)

" 2n,+1WZb-3

L'établissement de I'équation (V-3) est présent@dmmexe 7. Cette expression peut s’écrire
autrement en faisant apparaitre la contrainte eftt€&quation (V-4)) :

1
16 min Y net (V'4)

*

1
exp_E

n,-
n, +

Avec : = P
: Ghet 2W(b _ a)
Les notations utilisées sont expliquées a la FiyiBe Le paramétreJa été introduit dans le
Chapitre 11, il correspond a lI'exposant de fluaig¢erminé en fluage secondaire a partir de la
loi de Norton (cf. Annexe 6) applicable aux éprdte® lisses (sollicitations uniaxiales). On
rappelle que deux valeurs différentes ont été #esvpour le paramétre selon que I'on
considére un faible ou fort chargement. Cette mgptle pente a été confirmée en exploitant
les résultats issus des essais sur les éprouegitaiiées NT4 via les notions de contrainte et
de longueur de référence. Le choix de la valeundge fera en fonction de la valeur de la
contrainte de référence utilisée dans I'approcbbalg. Mais tres souvent, cette contrainte est
faible, ce qui conduit a choisir la valeur ddanplus faible.
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

+—»T

Géométrie

a : profondeur de la fissure

W : demi-largeur de I'éprouvette
"""""" P b : demi-ligament restant (b =W - a
> B : épaisseur de I'éprouvette

B
ai2b & Chargement
2W P : effort de traction axial
P

Figure V-9 : Géométrie d'une éprouvette DENT, et ntations utilisées

Connaissant donc les dimensions géométriques pimudi¢ette (a, W et B), le chargement
appligué (P) et la vitesse minimale d'ouverturantdile déterminée expérimentalement a
partir de la courbe de fluag& i), on peut alors calculer la valeur dé@(cf. Tableau V-1).
Par ailleurs, le temps a ruptugede I'éprouvette est mesuré expérimentalement.

Epl Ep 2 Ep3 Ep 4 Ep5 Ep6 Ep7
B (en mm) 3,81 3,82 3,85 3,83 3,82 3,84 3,82
W (en mm)| 3,895 3,91 3,89 3,915 3,895 3,86 3,94%
a(en mm) 0,69 1,25 2,225 2,765 0,8975 1,585 2,525
b (en mm) 3,205 2,66 1,665 1,15 2,9975 2,275 1,42
P (en N) 371 312 210 166 308 254 151
tr(ens) 11659 30809 25006 2880 71519 89169 912319

Tableau V-1 : Données expérimentales issues des @épvettes DENT sollicitées en fluage, utilisées pole
calcul de Ceyp

On peut alors tracer la courbe maitresse reliatntgs a rupture de I'éprouvette au parametre
de chargement Gcf. Figure V-10).
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

1,E+07

1,E+06 4

tR = Q X (C*exp)_u

1,E+05

1,E+04

Temps a rupture (en s)

1,E+03 4

1,E+02 T T T T
1,E-07 1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02

C* (en N.mm™s™

Figure V-10 : Courbe maitresse du PE neuf, établia partir des essais de fluage sur éprouvettes fisges
(DENT)

La droite de corrélation que I'on peut constaterlalFigure V-10 indique gu’une loi de type
puissance relie le temps & ruptusei parameétre de chargement Ce méme type de courbe
avait été obtenu par H. Ben Hadj Hamouda lors dbése sur I'étude I'endommagement et la
fissuration en fluage a 80°C de polyéthylenes mogeaensité [BENOO, BENO7], mais aussi
par C. Regrain dans le cas du PA6 sec et vidilia a température ambiante [REG09]. Cette
corrélation peut s'écrire de la maniere suivante :

te(Cop) =Q = &=q Gy

Les unités de Q et sont conformes & ce que le temps'éxprime en seconde et €h N.mm
Lst,

Une fois la courbe maitresse établie, et connaissgrarameétre Cd'une structure fissurée, il
est alors possible d'estimer son temps de vieuékid

Cependant, dans les structures industrielles s2tlkes que les canalisations sous pression, la
vitesse minimale d'ouverture du défaut est inadokesOr cette derniére est utilisée dans les
formules de C(Equations (V-3) et (V-4)). Pour pouvoir utilidarcourbe maitresse a des fins
de dimensionnement ou de prédiction de durée deunie autre méthodologie est nécessaire
pour calculer le paramétre Cll faudrait donc dans cette méthodologie estitaevitesse
d'ouverture de l'entaille, via la loi de comportetnen fluage du matériau. Pour cela, il existe
des formulaires tels que l'annexe Al6 du code &sn&RCC-MR en France, reprise et
détaillée par Mariet al. en 2007 [MARO7a, MARO7b, MARO7c], ou la régle Rtdnnique
[ASS90]. Ces formulaires sont tres utilisés danslistrie nucléaire pour déterminer la tenue
mécanique résiduelle d'une structure fissurée.eGu#ithodologie est dite "simplifiée" bien
gue son application soit plus complexe que la démation ne le sous-entend.
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

[11.1.3. Application de la courbe maitresse a la prédictiord'un tube sous
pression : calcul de Cympiis

Dans le cas ou la vitesse minimale d'ouverturetailen 5, n'est pas connue, ce qui est le

cas par exemple d'un tube sous pression présamiantissure longitudinale interne, nous
utiliserons la méthode dite "simplifiée" pour cderule paramétre de chargement € sera
noté par la suite G

[11.1.3.1 Calcul de C* simplifié

Au travers de ce paramétre, nous calculons uguCn'utilise pas de maniére directe la valeur
expérimentale de la vitesse d’ouverture d’entaitiejs une valeur simulée a partir de la loi de
fluage secondaire supposé connue. En effet, damstmncture en service, nous n'avons pas
acces la vitesse d'ouverture de fissure, et c’edtegga cette simulation que nous allons
pouvoir calculer la valeur de'CUne comparaison des deux paramétfgsetﬁexp sera alors
possible.

Cette méthode suggére d'utiliser la loi de fluageomdaire, aussi appelée loi de Norton

e =B, c™. Les parametres ;Bet n, sont des coefficients matériaux déterminés a rparti

d'essais de fluage sur des éprouvettes lisses.eRagpici que deux jeux de paramétres ont
été identifiés selon le niveau de chargement céqési(tf. Annexe 5). Cependant, la valeur la
plus faible de fisera utilisée ici pour les calculs de.C

Nous proposons de détailler la méthode proposékapaexe A16 du code francais RCC-MR
présentée par Maret al.[MARO7a].

E &rer

O

La formule simplifiée du parameétre €'écrit : C, = J,

ou E est le module d'Young,

ref

J,, est la composante élastique de lintégrale &.geest la vitesse minimale d'ouverture
d'entaille correspondant a une contrainte appliqdiée "de référence". Les notions de

longueur et de contrainte de référence sont expligans I'Annexe 5. Orear = B, o2

ref *

On peut donc écrireC, = J, E B o' .
2

. . . . ) K
L'évaluation "élastique” de J est la suivanfg = Efq avec :

= E un module apparent, sa valeur dépend de la facan lde formulaires sont
établis,

. . . A 1
= K, le facteur d'intensité de contrainte equwalen{ezq: K?+K? +1—K,fI Y
U

représente le coefficient de Poisson du matériau.

A ce stade, on peut donc écrire une formule engénérale de Gmpiris (Cf. €quation (V-5))
C.=K? £ B,o"!

€q E (V'S)

ref
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

Les expressions dé,, E et 5. dépendent de la géométrie de la structure et piei dg

eq’ ref

défaut considéré.

Nous proposons maintenant d'appliquer cette foraaleux structures différentes :

* une éprouvette fissurée, appelée aussi éprouveerD l'idée est de comparer les
valeurs de Cobtenues par les deux méthodes (expérimentaimplifige),

= un tube sous pression présentant une fissure etengitudinale débouchante : le
but ici est de calculer la durée de vie résidugli@ tube sous pression.

[11.1.3.2 Validation sur éprouvettes DENT

Pour comparer les deux approches (expérimentasingtlifiée), revenons aux éprouvettes
DENT, pour lesquelles le calcul de*eg; est rendu possible grace a la connaissance de la
vitesse minimale d'ouverture d'entaille mesuréegrentalement. Les notations de la Figure
V-9 seront utilisées ici.

Nous allons dans un premier temps chercher & diéterrexpression de ‘€ pour ce type
d'éprouvette. Pour cela, il convient de détermiegrexpressions d&. , E eto,,, et de les

eq’
remplacer dans I'équation (V-5) [MARO7b].

Calcul deK,

L'expression du facteur d'intensité de contraintquivalent est la suivante

1 .
K= Ki + K} +1—K”2I . K, etK, sontnuls en traction et on donke=F o +/na avec :

u sz

contrainte normale au plan de la fissure, qui Nest d'autre que la

contrainte nominale,

2 3 4
1,122-0,56661) -o,2c{53j +o,4ﬁﬁj -0,1(99"3‘j
- W W W W

R coefficient
1.8
W
d'influence relatif & ,,,.
Calcul deE”
La valeur deE pour le calcul deJ, dépend de I'hypothése retenueE: = > €n
-V

Déformations Planes (DP) & =E en Contraintes Planes (CP). Pour pouvoir compaaer
la suite l'expression simplifice de G la valeur expérimentale. Pour simplifier, nous

retiendrons I'hypothése de Contraintes Planes;&'dse E = E.
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

Calcul deo

Marie et al. [MARO7b] donnent dans ce casc;, = . C'est aussi la contrainte

" B2(W-3q
nette appliquée a I'éprouvette.

Au final, on peut écrire I'expression des@e la fagon suivante €, = K® B, ™" avec

ref

c et K,=F,0,vma. Connaissant les dimensions de l'éprouvette, de la

“ " B2(W-a)

fissure et le chargement, il est alors facile deutar une valeur de G(cf. Tableau V-2). Le
jeu de parametre;ret B, utilisé pour ce calcul est celui déterminé posrflebles charges.

Epl Ep 2 Ep 3 Ep4 Ep5 Ep 6 Ep 7
B (en mm) 3,81 3,82 3,85 3,83 3,82 3,84 3,82
W (en mm) 3,895 3,91 3,89 3,915 3,895 3,86 3,945
a(en mm) 0,69 1,25 2,225 2,765 0,8975 1,58% 2,525
b (en mm) 3,205 2,66 1,665 1,15 2,9975 2,27% 1,42
P(en N) 371 312 210 166 308 254 151
Gref (€N N) 15,19 15,35 16,38 18,84 13,45 14,54 13,92
(en MPKaIL.mr'HZ) 20,66 23,46 22,72 22,34 19,55 22,02 18,12

Tableau V-2 : Détails du calcul de G pour les éprouvettes DENT

Le temps & rupture est déterminé expérimentalenadmts que le paramétre @rend deux
valeurs différentes selon la méthode utilisée peucalculer. Il est alors intéressant de
comparer ces deux valeurs (cf. Figure V-11).

1,E+07
W C* expérimental
— ¢ C* simplifié
1,E+06 - Y ol
w
= 1,E+05 1 :
o =4 "
] b .
T
» 1,E+04 4 — ==
2 * u
1,E+03 -
1,E+02 T T T T T
1,E07 1E06 1EO05 1E04 1E03 1E02 1,E-01

c*(en N.mm™s™)

Figure V-11 : Comparaison des valeurs de Get C*exp pour les éprouvettes DENT de PE neuf
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Chapitre V - Modélisation de la rupture

La Figure V-11 indique un écart important et nonstant, entre les valeurs expérimentale et
simplifiée du parametre CCet écart peut s'expliquer en évaluant le rapgoite les deux
parametres :

C* _ 1 nz- 1

. _E
et C. =1, Eref

o
exp min >~ net
2n,+1 G ot

En remplacant chaque terme par son expression,aitesons le rapport R dont I'expression
est la suivante :

Ch _1n-1 W 5
R=—o0 == 10 - mi (V-6)
C. " Zn+lw-a) Bra,

L’Equation (V-6) est constituée :

1 n,-1
= d'un terme constantq = — —2—,
2n n,+1

= d'un terme dépendant uniqguement des parametres égigques a et W
w? L
B = ————— avec k, une fonction dépendante du rapport a/W,
(W-a)" E a

m

= et du rapport—""- qui est, par définition, la longueur de referehge
£

min
Le rapport R s'écrit alors : Ro=p |1, €t est facilement calculable a partir des valeleréfexp
et Csobtenus. Connaissant ce rapport pour les éprasvBENT, il suffit de le diviser par le

produitap pour obtenir la valeur de la longueur de référdpnce

Regardons maintenant comment cette longueur deergf@ évolue en fonction de la
profondeur de fissure, a travers le rapport a/WKifure V-12).

1,E+05
T 1,E+04 -
E
B [ |
8 1,E+03 4 -
c ]
o |
‘O
© = ®
2 1E+02 4
5
(O]
>
2
1,E+01 -
3 n
1,E+00 T T T
0 0.2 0,4 0,6 08 1

Rapport a/W (-)

Figure V-12 : Evolution de | avec le rapport a/W
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D'apres la Figure V-12, il semblerait que la longuele référence soit constante dans
l'intervalle [0,2 - 0,6] du rapport a/W. Ce constat a prendre avec précaution, et devra étre
confirmé ultérieurement avec des essais complémestdPour des fissures dont le rapport
a/W est supérieur a 0,6, la fissure est probablenrap profonde pour ce matériau.
L'approche globale avec le paramétrer@ peut donc s'appliquer que dans cet intervalle.

Pour avoir une idée de l'incertitude induite patecapproche, faisons le raisonnement inverse
: connaissant la valeur degCquelle est la valeur de &, estimée correspondante ? Pour cela,
nous utiliserons I'équation (V-7) :

C:’z;xp (eStImé) = B IrefC:*s. (V'7)

L'idée est de comparer Ie*er réel, calculé a partir de la formule analytiqueluant les
données expérimentales, avec ﬁ%xpestimé a partir de la valeur des@alculée et de la
longueur de référencgyl Les trois valeurs de GC exp C's €t Cexp_esim} SONt comparées a la
Figure V-13.

1,E+07

mC*exp
C*s

1,E+06 - . O C*exp_estimé

1,E+05 4

1,E+04 - O -

Temps a rupture (en s)

1,E+03 4

1,E+02 T T T T
1,E-07 1,E-06 1,E05 1E-04 1,E-03 1,E-02
Cc* (en N.mm™.s?%

Figure V-13 : Comparaison des trois valeurs de Cobtenues sur les éprouvettes DENT

On remarque que les points d*e;xg:estimé se fondent dans la courbe maitresse deméts

qui a été établie a partir des données expérineni@.»). La démarche ainsi définie se
confirme : pour utiliser I'équation de la courbeitmegsse de référence, il est nécessaire,
connaissant G, de se ramener & la valeur d*(%xg?correspondante, via I'équation (V-7), pour
déterminer une durée de vie résiduelle.

Les trois points qui s'écartent de la courbe mes&resont ceux pour lesquels la profondeur de
fissure n'‘appartient pas a l'intervalle [0,2 — @6]rapport a/W. En dehors de cet intervalle,
I'écart entre les points expérimentaux et la courlaétresse est trop important : la démarche
n'est donc pas utilisable.

Appliguons maintenant cette méthodologie a un figsere.
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[11.1.3.3 Tube sous pression présentant un défaut débouchant
longitudinal interne

La mécanique de la rupture en viscoplasticité acéricue et appliguée a des structures
fissurées, avec des fissures macroscopiques. tLegses industrielles ne sont généralement
pas munies de ces fissures, du moins au momerd daske en service. Mais les bureaux
d'études utilisent cet outil pour prédire la dudéevie de ces structures industrielles, soit en
considérant des fissures hypothétiques dont la g&@et les dimensions sont a définir, soit
en découvrant lors des inspections en service idssrés avérées. Dans cette démarche, le
retour d'expérience est extrémement important gétarminer la forme et les dimensions de
ces fissures.

Le retour d'expérience, présenté au Chapitre lpatmé |'existence de fissures longitudinales
relativement longues, constituées de la juxtaposidie plusieurs fissures semi-elliptiques les
unes a c6tés des autres. Bien que le code RCC-aie te cas des fissures semi-elliptiques
[MARO7a, MARO7c], nous simplifierons le probléme epnsidérant une fissure unique
infiniment longue.

De plus, I'orientation longitudinale des fissumegigque que la contrainte circonférentielle, qui
est aussi la plus grande contrainte principaleg jan réle primordial dans la fissuration.
Placons-nous donc dans cette géométrie pour déaide méthodologie de prédiction de la
durée de vie résiduelle d'une structure fissurétuage.

On s'intéresse donc au cas d'un tube sous prd&sare longitudinalement en interne (défaut
débouchant longitudinal interne). Considérons leetueprésenté a la Figure V-14. Les
notations sont expliquées dans le Tableau V-3.

Figure V-14 : Géométrie du tube sous pression cormigré

Géométrie Chargement

r, : rayon intérieur du tube P : pression interne
r, : rayon extérieur du tube M, : moment de torsion autour de I'axg=10 dans notre cas)
M, : moment de flexion globale autour de I'axé¢=20 dans

notre cas)
h : épaisseur du tube N, : effort axial(= O dans notre cas)
Tableau V-3 : Notations utilisées pour décrire leuibe sous pression

r, : rayon moyen du tube
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Déterminons I'expression de<our ce type de structure. Pour cela, il convilentiéterminer

les expressions d&,,, E et o, et de les remplacer dans I'équation (V-5) [MARO7a
MARO7c].
Calcul deK,,

1

On sait queKZ,= K7} +K{ +——K . Cherchons maintenant a détermiigr, K, etK, .
1-u
Pour un tube :

2 3 4
. [ a . a . a . a f
. K,:{Gdo"' Gl'l(ﬁj"’ Gj 2(Fj +to 3(_?1] + GAA(_hj +Fop gt;l na

Dans le cas d'un défaut longitudinal débouchang Bp=0.

Pour un chargement sous pression interne P podéfanit interne, on peut écrire :

r? h) r? h) r2
%= P o 2P {?j 2 727 3P (?j 2

e i i/ e i i/ e i

hY r2
6,=-4P| — =
’ (rj o

e 1

iy, iy, 1, 15 SONt des coefficients d'influence. Les valeurd salpulées selon le type de défaut

considéré et selon les valeurs % et de%. Si les parametres geométriques du défaut
i

different de ceux pour lesquels sont établis lesetaux, on recommande de déterminer les
valeurs des coefficients d'influence avec une jpaiation barycentrique.

= K, :(roi0+ rlil(%jj\/ﬁ pour les points en surface des défauts débouchants

K, :(roi0+ T (%D\/ﬁ pour les points en fond des défauts débouchants

M.r. M.h o .
Or t,= Ll et = L = 1,=1,=0 car il n'y a pas de flexion dans notre cas

HERT I

(M,=0), doncK,=K,=0.

2 3
On peut alors écrireK2,= K2 avec K,:{coi(ﬁ Glil(%j-'- cj z(éj +0j 3(—61} }/ﬁ

Calcul de E”

On donne dans le cas d'un tube I'expression s@\EnE* :E =
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Calcul deo
La contrainte de référence dépend du type du détmdidéré. Néanmoins, on peut lui donner

2 2 2
: (o m m
une expression génerale de la formg=L o, avecl = (—ZJ T8 [ . :
qm Heqqp uemg p

L, étant une longueur de reférence pour une congréimite données, .

Dans le cas d’'un tube, on donne :

p :g—:r—m : la valeur et la signification des coefficiepts et g, sont donnés ci-
(&)
y
dessous par le formulaire pour chaque type de téfau
. 1:£% = Odans notre cas, caM,= 0
2 mr ho,
— MZ — —
* m,=——>— =(0dans notre cas, caf,= 0
4rr ho,
Donc crefzé—P &
2 h “’eqqp

Considérons maintenant le cas d'une fissure lodigiile interne débouchantefiniment
longuede profondeur (cf. Figure V-15). Ce type de fissure n'est paplies couramment
rencontré sur un tube vieilli. En effet, le retalexpérience a mis en évidence la présence de
fissures semi-elliptiques les unes a c6tés degautiéme si le code RCC-MR traite le cas
d'une fissure semi-elliptique isolée, nous chosisgde traiter le cas d'une fissure infinie dans
l'unique but de simplifier les calculs.

o~

N

mff.

T

Figure V-15 : Schéma d'un tube présentant un défaunterne longitudinal débouchant et infiniment long

Les expressions de,, et de g,pour ce cas particulier, sont donnés par Masieal.

[MARO7a, MARO7c] y1,,= 1 etq,= 1 %
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Nous pouvons donc écrire I'expressionag correspondant au cas particulier d'un tube sous
pression avec un défaut interne longitudinal, débant et infiniment long :

N3 P or+r

O =——— (V-8)
“ 2 h-a 2
Au final, on peut écrire I'expression de @e la facon suivante :
C, =K} (1-v*) B, o’ (V-9)

Avec :

= o _.donné par I'équation (V-8),

ref

2 3
. K,Z{Goi(ﬁ clil(%j+ cgz(—fj +0] 3(—3 :l\/ﬁ , les expressions desg (i = 0,

1, 2, ou 3) sont données et dépendent uniguemsmatametres géométriques et
de la pression appliquée, alors que les valeurs, dest tabulées.

Connaissant les dimensions du tube, la géométria fissure et le chargement, il est alors
facile de calculer une valeur desC

Remarque :
Le cas d'un défaut longitudinal débouchsermi-elliptiqueinterne est également considéré par

le code RCC-MR. La démarche pour établir I'expmssie Cs est identique & celle d'une
fissure infiniment longue detaillée ci-dessus. 8gllexpression dg,, pour le calcul des

ref 1

et les valeurs tabulées des different puisqu'elles font intervenir un paramétr
supplémentaire qui correspond au grand axe de I'ellipse.

Application numeérique :

On considere maintenant un tube soumis a une pressierne de 5 ou 10 bars. Ses
dimensions géométriques du tube sont les suivantes
re=16,1 mm ;ir=12 mm; h=41mm

Pour cette géométrie, la contrainte circonféreletiglii correspond a une pression interne de
10 bars, vaut 3,5 MPa environ. Le détail du cadcdEja été présenté au Chapitre Ill. Et pour
une pression interne de 5 bars, elle vaut alois WPa.

Pour le calcul de G, il convient alors d'utiliser le jeu de paramétBeset rp déterminé pour
les faibles charges (< 9 MPa).

Nous considérerons uniquement le cas d'une figsfinement longue. Les calculs ne sont pas
détaillés ici, mais le Tableau V-4 récapitule leteurs de G en fonction de la profondeur de

la fissure et de la pression interne considéréer Elmaque cas, nous nous sommes référés a la
valeur de C‘exp correspondante, via I'équation (V-7). Pour le walde B, on assimile le
rapport a’/h du tube fissuré au rapport a/W desu¥ettes DENT. Ensuite, en reportant la
valeur de Cxp Simulé sur la courbe maitresse, on détermineniggede vie résiduekt
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P =5 bars P =10 bars
a’h a t t
() (enmm) R R
0,2 0,82 16,4 ans 6,5 mois
0,3 1,23 7,1 ans 2,9 mois
0,5 2,05 11 mois 11 jours

Tableau V-4 : Calcul de la durée de vie résiduelld'un tube soumis a une pression interne, avec une
fissure infiniment longue : influence de la pressio

Les valeurs de temps a rupture sont faibles. Csimpesne de la prédiction est souvent
signalé dans la littérature, dans la mesure oudthode simplifieée de I'approche globale est
parsemée de coefficients de sécurité. Par exedapfessure est supposée infiniment longue
dans le sens longitudinal, ou 'amorcage de laifssgst considéré comme instantané. Il s’agit
ici alors d’'une prédiction pessimiste (“conservativen anglais). En I'état, on peut la
considérer comme une limite basse de la duréeadeésiduelle. Une étude approfondie sur la
sensibilité de la durée de vie résiduelle aux Viaria de tous les parametres intervenant est
nécessaire. On notera cependant que l'influencka geession est considérable pour une
profondeur de fissure donnée : le passage de 1Bassinduit un facteur 30 environ sur le
temps a rupture.

[11.1.4. Discussions

Méme si I'approche globale est une méthode qui @ede calculer une valeur de @our une
structure fissurée, elle présente toutefois cextalimites quant a I'estimation de sa durée de
vie via la courbe maitresse Ef (tg).
D'une part, on constate que la dispersion expétaterest tres importante pour ce type
d'essais, ce qui se répercute sur I'‘équation deolabe maitresse, mais aussi sur la
détermination de la longueur de référenge utilisée pour se ramener a la courbe maitresse
expérimentale.
De plus, on remarque que les paramétreseBrny, de la loi de Norton ont énormément
d'influence sur la valeur de” Gt donc deg Pour affiner leurs valeurs, il existe deux
possibilités :
= La premiere consiste a réaliser des essais desflaags faibles charges (< 7 MPa)
sur des éprouvettes lisses, ce qui nécessite dlifisgs une machine d'essais
pendant un temps trés long (supérieur a 2 mois).

= L'autre possibilité est d'utiliser les donnéeseésstes éprouvettes entaillées via les
notions de longueur et de contrainte de référepoey alimenter la base de
données issues des essais sur éprouvettes lisess.c€tte démarche qui a été
appliguée aux éprouvettes NT4 pour déterminer #suvs de Bet rp aux faibles
charges (cf. Annexe 5).

Par ailleurs, nous avons considéré ici le cas digsare infiniment longue. Méme si ce type
de fissure est parfois observé sur des branchenamtgolyéthylene, nous avons vu au
Chapitre | que les fissures longitudinales sons gseuvent constituées d'une multitude de
fissures semi-elliptigues juxtaposées les unes auwtxes. Or le code RCC-MR traite
uniquement du cas d'une fissure semi-elliptiqueésdPour se rapprocher au maximum des
caractéristiques des fissures observées a padirateurs d'expérience, il conviendrait de
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déterminer l'interaction qu'il existe entre cesdigs. Mais cela constitue une étude a part
entiere.

Enfin, nous avons vu au Chapitre Ill que l'influerdu taux de triaxialité était notable sur les
éprouvettes de PE neuf : la vitesse d'ouverturgaille diminue quand le taux de triaxialité
augmente (on avait alors parlé de rigidificatioduite par la triaxialité). Or, cette influence

n'est pas prise en compte par I'approche global¢alix de triaxialité - via le rayon en fond
d’entaille - n'intervient nulle part dans le caldd C. Dans sa thése [REG09, REG09c], C.
Regrain avait montré le décalage de la courbe esairselon le taux de triaxialité. En effet,
la valeur de Cest constante quel que soit le rayon en fond diéatalors que le temps a

rupture varie avec le taux de triaxialité sur deoavettes de PAG.

En outre, les mécanismes de rupture déduits dessfde rupture obtenus sur les éprouvettes
entaillées de PE "vieilli" indiquent une localigatide I'amorcage de la fissure différente selon
le rayon de fond d'entaille considéré :

= Amorgage sur les bords, puis propagation au cguote les faibles rayons de fond
d'entaille (fort taux de triaxialité)

= Amorgage au centre, puis propagation sur les bpods les forts rayons de fond
d'entaille (faible taux de triaxialité)

Pour toutes ces raisons, nous proposons d'utiiserapproche dite « locale » basée sur la
simulation par éléments finis du comportement et h€canismes d'endommagement pour
estimer un temps de vie résiduel plus fiable.

Précisons & ce stade qu'une autre méthode esnitippour évaluer le paramétre Cil
s'agit d'une méthode numérique grace a un calecublpments finis. Elle permet d'obtenir, a
partir d'une loi de comportement choisie de fagoorepriée et avec des parametres finement
ajustés, une valeur numérique du parameéfren6tée G, Cette méthode fera I'objet du
paragraphe III.3.

[11.2. Approche locale

Comme nous venons de le voir, I'approche globale dgpture ne peut pas traiter tous les cas
industriels ou expliquer certaines tendances exmdriales. Son application aux cas
industriels conduit souvent a des estimationsgessimistes (cf. paragraphe 111.1.3.3).
L’approche locale de la rupture est une méthodeladfernative qui permet de traiter certains
problemes rencontrés lors de I'application de liappe globale, comme par exemple la prise
en compte du taux de triaxialité et des mécanigiteeglommagement conduisant & la rupture.

Elle consiste a analyser finement ce qui se passdement en pointe de fissure (mécanismes
de déformation et d'endommagement), pour ensustaniedéliser a des fins de simulation
numérique via un code de calcul par éléments fiRsur cela, il est important de bien
déterminer le paramétre d'endommagement, les Vesigi pilotent cet endommagement et
sa valeur critigue au moment de la rupture. C'esé waleur critique qui permettra de prédire
la rupture via l'approche locale. Cette discipliest aussi appelée mécanique de
'endommagement.
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[11.2.1. Modélisation numérique de la loi de comportement

La modélisation par éléments finis repose avant $ou une loi de comportement. Celle-ci
doit étre choisie en fonction du comportement duéneu déterminé expérimentalement
(élasto-viscoplastique dans le cas du polyéthylebe)degré de complexité de cette loi de
comportement va dépendre des observations expédhasra I'échelle macroscopique. Nous
présenterons dans un premier temps le modele rgienu simuler le comportement et
I'endommagement du PE neuf, puis nous déterminelemsparametres qui permettent
d'obtenir un bon accord entre les résultats exmdriaux et la simulation numérique.

[11.2.1.1 Modéle 2M2C couplé a un modele d'endommagement

[11.2.1.1.1 Historique

Le modéle a Deux Déformations Inélastiques (mo@d) a été introduit et développé par
Cailletaud en 1995 [CAI95], pour modéliser le flaadans les matériaux métalliques d'abord,
puis dans les matériaux polymeres. Ce modele aitdigeé avec succes par H. Ben Hadj
Hamouda pour modéliser le comportement en fluagepayéthylene [BENOO, BENO7b,
BENOQ9], et X. Lefebvre pour le PA11 [LEFO02]. L'onglité de ce modéle repose sur la prise
en compte de deux déformations inélastiques issai@eux potentiels visqueux différents. Il
sera étendu par la suite a plusieurs déformatindlastiques [CAI95], et pas seulement deux.
Supposant que, pour un polymére semi-cristallia, deases amorphe et cristalline ont des
potentiels visqueux différents, le modele DDI stavgarticulierement adapté.

Toutefois, aucune loi de mélange, qui serait repriagive de la proportion de chacune des
phases considérées, n'est utilisée dans ce méumleant, le taux de cristallinité, dans le cas
d'un polymére semi-cristallin, semblerait pouve@igir cette loi de mélange. C'est ainsi qu'ont
été recemment développés les modeles multi-mécarisfAM1C (2 mécanismes, 1 critére)

et 2M2C (2 mécanismes, 2 criteres) [REG09c]. Dassmaodeles, l'utilisation d'une variable

correspondant au taux de cristallinité mesuré exyitalement, est proposée pour pondérer
I'influence de chacune des phases.

Ces deux modéeles ont été appliqués au PA6, darelle de la thése de C. Regrain. Les jeux
de parametres correspondants ont été détermin@gtiatisés a partir d'essais mécaniques
réalisés pour des sollicitations uniaxiales entimacmonotone et en fluage. Il a été démontré
que, pour le PA6 de I'étude et avec les jeux darpaires déterminés, le modele 2M2C

modélise le mieux le comportement en fluage a l@mme. Ces travaux nous ont amené a
retenir le modele 2M2C pour modéliser le comportenea fluage du PE.

Par ailleurs, le Chapitre IV a montré, grace auseobations tomographiques réalisées a
I'ESRF sur des éprouvettes issues d'essais inteusiman endommagement par croissance de
cavités. Une partie de ces cavités, les plus gsasses les moins nombreuses, provient de la
décohésion de la matiere au niveau de l'interfaee ks inclusions (charges, amas de noir de
carbone, etc...). L'origine de l'autre populationcdeités, plus petites et plus nombreuses,
n'est pas clairement établie. Le scénario suppedé tupture du PE neuf est le suivant. Les
crazes présents en amont de la pointe de fissatensonbreux et plutét diffus sur quelques
centaines de microns, on parle alors de "multiogaaliffus”. Leur extension radiale est
limitée, ne permettant pas une coalescence detesatiffisantes pour conduire a la rupture.
Le matériau peut continuer & s'allonger dans lectdon de la sollicitation, c'est I'apparition
d'une striction.

234



Chapitre V - Modélisation de la rupture

En revanche, pour le PE "vieilli", ces crazes somins nombreux et trés localisés sur
qguelques dizaines de microns. On parle alors dengdocalisé. Dans ce cas, |'extension
radiale des cavités est possible et atteint uneuvalritique qui méene a la rupture immédiate
de I'éprouvette. L'observation des surfaces deire@ montré une localisation de I'amorcage
de la fissure différent selon le taux de triax@ltonsidéré. Notons que ces observations ont
été constatées aussi bien en traction monotone djwage, pour différents polymeres semi-
cristallins (PVDF, PA11, POM, PAG66...).

Une déformation supplémentaire liée a 'endommagenh@t donc étre prise en compte dans
le modele numérique. Cette déformation est liée edissance des cavités, qui pourrait étre
considéréee comme une déformation volumique perntanen

Depuis plusieurs années, le modele de Gurson, dmstget Needleman (modele GTN),
implémenté sur le code de calcul Zébulon, a étéligrgment utilisé pour modéliser la
rupture ductile par croissance et coalescence désalans les matériaux métalliques. Plus
récemment, il a été appliqué avec succes aux raakepolymeéres. On peut citer entre autre
les travaux de Lafarge [LAF04] et Boisot [BOIO9]igqunt montré la pertinence d'utiliser le
modéle GTN pour simuler I'endommagement sur du PeDdru PA11 généré lors d'essais de
traction monotone sur éprouvettes lisses et eémillNotons toutefois que, dans les deux cas,
le modele GTN a été appliqué a un simple modélst@dascoplastique ou un seul potentiel
visqueux est considéré. De plus, dans ces trawaaid, un écrouissage isotrope est pris en
compte, il n'y a pas d'écrouissage cinématique.

Suite aux résultats des travaux de C. Regrainesurddele multi-mécanisme 2M2C, il a été
décidé de coupler le modele d'endommagement GThaiele 2M2C. Ce couplage a été
récemment implémenté sur le code de calcul Zéhddaeloppé au Centre des Matériaux. Les
premiéres simulations ont montré que ce modél¢ épiable de localiser 'endommagement
Soit au centre, soit sur les bords de I'éprouvetimn le taux de triaxialité considéré [SAI11],
et ce, conformément aux observations microscopitgaisées auparavant.

C'est ce modele couplé (modéle 2M2C couplé a uneteo@TN) que nous avons choisi

d'utiliser dans cette these pour simuler le congmoent et 'endommagement du PE en
conditions multiaxiales. Les équations constitigigent présentées ci-apres.

[11.2.1.1.2 Equations constitutives

Les équations constitutives du modele 2M2C sordiliigts dans l'article de C. Regrain paru
en 2009 [REGO09c] et rappelés a la Figure V-16.
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f'=3(g'-x")-R'-R 2= ) g*X)-R-K
R = Q(1-exp(-h4?)) R=Q( + exp-b1?))
c=orilgg) o zorsp)
B=(1-2) 5 +28°
e el
g=Ant  £'=1%n’
p=io-dp)  pr=Afn*-ap)

at=it n1_3D1x1 d2:/1'2n2_3D2x2
) ) 2C11~ ) - 2C22~

Figure V-16 : Equations constitutives du modele 2M@

La déformation totale se décompose en une déformation élastigfuet deux déformations
inélastiquess’ (i = 1 ou 2) : la ®est associée & la phase amorphe, alors qu&9eéRre a
la phase cristalline. Les contrainte$ associées a chacune des phases interviennendegns
critéres de plasticité différents, contrairement au modéle 2M1C ou elles sont coéssin

dans un seul criteré Chaque mécanisme a son propre multiplicateurtigies A' qui
s'exprime de la fagon suivante :
i\ "
_ fi
A =(— V-10
<Ki> ( )
Ou:

= K, etn sont les coefficients de la loi de Norton,
= (x) dénote la partie positive de XX) = x si x>0, et(x) =0 six <0.

On remarque également qu'un couplage entre legiésages isotropeX' est introduit via le
parametre matériaQ,, .

Le modele de GTN provient des travaux de Gursod®fv [GUR77] ou il considére des

cavités qui se déforment de maniere sphérique aiamsnatrice rigide parfaitement plastique.
Ce modele fait intervenir une variable d’endommageihmotéd qui correspond a la fraction

volumique de vide dans le matériau.

o 2
q:(g, Jo,f)= Ueq +2f cos{ﬂ] - 1-f? (V-11)

2
0 UO

Avec :
= 0o, lacontrainte macroscopique équivalente,

» 0,=0,/3 la contrainte macroscopique moyenne du tenseurcdafaintes
macroscopiques (matrice + porositg)
* g, lalimite d'élasticité de la matrice.
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Ce modele, développé a l'origine pour les matérimétalliqgues, a été et est encore tres
couramment utilisé. Cependant, il n’est en géngaal utilisé sous cette forme originelle et
nous nous intéresserons en particulier aux travdauxivergaard [TVE81, TVES82] qui a
introduit trois nouvelles variables,qp et g afin de prendre en compte l'interaction entre les
cavités.

o 2
db(g, o, f ) :% +2q, f cos{q—;%J - 1-q,f? (V-12)

y y

= o, est la contrainte d'écoulement de la matrice éssable.

Les travaux de Tvergaard ont montré qu’une améimratonsidérable des résultats est
obtenue lorsque;oF 1.5, @ = 1 et g = qu°. Par conséquent, dans la suite de I'étude, nous
considérons quesG i°. Les valeurs de;gr 1.5 et g = 1 seront confirmées plus tard pour les
matériaux métalliques.

Des lors, il apparait qu'au moment de la ruptuest-@-dire dans le cas = 0, I'équation se
résume ayp f = 1, soitg, = 1/ f, avecf la valeur du taux de porosité au moment de laurept
Quant au parametre,gl intervient, dans le cosinus hyperbolique, leutaux de triaxialité des
contraintes et influe sur I'évolution de 'endomreatent.

En 1984, Tvergaard et Needleman [TVE84] proposent aplexer la porosité véritable du
matériauf par une porosité fictiveé , sensée deécrire I'apparition de la coalescencdeda

d’'une porosité critiqué.

Lors de l'implémentation du modele de Gurson, n@giar Tvergaard et Needleman, dans le
code de calcul Zébulon en 2001, Bessbral. [BESO1] proposent d’intégrer la contrainte

scalaire effectiveg, qui est une fonction a la fois de la contraintermscopiqueo, et de la

porosité f,. L'apport de cette contrainte scalaire effectige ge permettre une comparaison

directe avec d’autres criteres d’endommagementcritere de Gurson devient alors (cf.
Equation (V-13)) :

2
®(g,0. 1) :anz +2q f Cosy(q_zzﬂj - 1q%f? (V-13)
- a, g,

* *

La démarche consiste donc a coupler le modéle GTNE¢uation (V-13)) au modele 2M2C
(cf. Figure V-16), et de I'implémenter sur Zébulbas équations constitutives de ce couplage
sont explicitées par Sat al [SAI11l]. Le lecteur pourra se référer a cet &tour plus de
détails.

Dans ce modele, seul le parameétre z est détermperimentalement. Il correspond au taux

de cristallinité mesuré par DSC (cf. Chapitre I#) vaut 55% dans le cas de PE neuf.
Les autres parametres a identifier sont récapitidés le Tableau V-5.
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Parameétre Notation
Limite du domaine élastique R
Parametres de I'écrouissage isotrope Q eth
Parametres de I'écrouissage cinématique C, etD
Loi de Norton netK,
Parametres liés a l'interaction A, C, etd
Parametres lies a 'endommagement q etq,

Tableau V-5 : Liste des paramétres a identifier dunodele couplé 2M2C + GTN

Dans le cas du PE, nous considérerons que l'ini@naentre les écrouissages cinématiques
des deux mécanismes est négligeable. Tous les gaeaniiés a cette interaction sont donc
pris égaux a zéro. De plus, par souci de simplioibéis supposerons que les parameétres liés a

I'endommagement sont identiques dans les deux phasieg' = g et g,' = g,”.
Au total, 16 parametres sont finalement a idemtifie

[11.2.1.2 Identification des parameétres

Dans un premier temps, les coefficients ont étérdéhés a partir des essais de traction
monotone et de fluage sur éprouvettes lisses;a-dst pour des sollicitations uniaxiales.
est important de préciser ici, que les parametéssal 'endommagemeaqt et g, n‘ont pas été
optimisés a ce stade et sont pris égaux a un.

Nous avons ensuite Vvérifié si ce modele était égahd capable de simuler correctement des
essais de fluage pour des sollicitations triaxialesur cela, les essais de fluage sur
éprouvettes entaillées ont été simulés, avec laan@nde comportement et les mémes
parametres, pour chaque rayon de fond d'entatllpo@ chaque contrainte nette appliquée.
Pour éviter toute hypothése de contrainte plan&fdrohation plane, les calculs sont réalisés
en 3 dimensions. Les maillages sont présentésTab&au V-7, ainsi que les nombres de
nceuds, d'éléments et de degrés de liberté associés.

Un bon accord expérience - simulation a été obtarac le jeu de parametres identifié (cf.
Tableau V-6).

Paramétre Valeur Paramétre Valeur
E 650 MPa v 0,4
n 5 n, 54
K, 20 MPa.s K, 80 MPa.s
R 0,01 MPa R? 0,01 MPa
Q 10 MPa Q, 8 MPa
b, 38 b, 3,5
C, 100 MPa C,, 40 MPa
D, 15 D, 30

Tableau V-6 : Parametres de la loi de comportemertbtenus aprés optimisation
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La Figure V-17 présente la comparaison des coutbdhiage expérimentales et numériques
pour les éprouvettes NFa NT; sollicitées a 14 MPa.
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Figure V-17 : Comparaison expérience — simulationqur R=0,5 mm et R=2 mm sollicités a 14 MPa :
courbe globale

Focalisons-nous dans un premier temps sur la premartie de la courbe de fluage, avant
méme que I'endommagement par cavitation ou stnicti@pparaisse (cf. Figure V-18).

5 B NTO,5_exp
—NTO0,5_simu
A4 NT1_exp
4 4 NT1_simu
S NT2_exp
NT2_simu
& NT4_exp
NT4_simu

Ouverture d'entaille (mm)

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000 140000
Temps (s)

Figure V-18 : Comparaison expérience — simulationgur R=0,5 mm et R=2 mm sollicités a 14 MPa : zoom
sur la 1°® partie de la courbe

On constate un trés bon accord modele-expériemtestia le niveau de déformation simulé,
que sur la vitesse de déformation. L'écart sureraier parametre est toutefois un peu plus
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important pour les éprouvettes Ndt NT,. Etant donné la forte dispersion expérimentale sur
ces essais, on peut estimer que cet écart remsda#ourchette de dispersion.

1,E-03

B Expérience
NT4 —¥— Simulation

1,E-04 1

-
m
o
[&]
"

Vitesse d'ouverture d'entaille (mm/s)

1,E-06

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1 11
Taux de triaxialité (-)

Figure V-19 : Comparaison des vitesses minimalesaliverture d'entaille obtenues expérimentalement et
par simulation, en fonction du taux de triaxialité et pour une contrainte nette de 14 MPa

Si I'on considere maintenant la totalité de la bewle fluage, plusieurs points sont a noter a
partir de la Figure V-17.

Tout d'abord, on constate que le point d'inflexiodjquant I'apparition de 'endommagement,
survient plus tét sur la courbe numérique que awolrbe expérimentale. Tout I'enjeu de la
simulation consiste donc a retarder cette inflexgm jouant par exemple sur les parametres
d'endommagementd; et gz, pris jusqu'a maintenant tous deux égaux a uns Nwite de
temps, on s’arréte sur ces coefficients qui semvide base pour poursuivre I'optimisation.

Par ailleurs, la double inflexion, liée a I'extesid'une striction et observée uniquement sur
le PE neuf pour des rayons de fond d'entaille $seyes ou égaux a 2 mm, induit de tres
grandes déformations. On a observé qu’au mometiaplearition du fluage tertiaire sur la
courbe numérique, les éléments sont trop distordlusious semble que cette phase
correspondant a l'apparition et l'extension d'utmet®n ne pourra étre modélisée qu'en
utilisant une technique de remaillage.

[11.2.2. Localisation de 'endommagement

Nous rappelons que la localisation de I'endommagemmeximal en fonction du taux de
triaxialité n'a été observée que dans le cas dedace de PE "vieilli"* (cf. Chapitre IV). En
effet, nous avons constaté a partir des faciespleinre que la fissure s'amorce sur les bords de
I'éprouvette quand le taux de triaxialité est élegt au centre lorsqu'il est faible. La
propagation de la fissure amorcée, quant a ekdfestue toujours de maniere ductile pour
étendre et rompre le dernier ligament de fibri{eas centre ou sur la périphérie).

Cependant, si nous parvenons a simuler numérigueceephénomeéne sur la nuance de PE
neuf, alors il sera possible de le faire avec m=ametres correspondant a la nuance de PE
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"vieilli". Comme nous l'avons déja évoqué, I'engaur le PE neuf sera d'utiliser la technique
de remaillage pour simuler les grandes déformatb@gnsi faire apparaitre une striction.

Rappelons que les paramétres liés a 'endommageqeritp, n'ont pas été optimisés dans
cette these. lls sont restés tous deux égaux deumodele parvient toutefois a prédire la
localisation de I'endommagement maximal en fonatiomayon de fond d'entaille. La Figure
V-20 montre la répartition de la porosité dansdpsouvettes NJds et NT,;, dans la phase

amorphe et dans la phase cristalline.

Phase amorphe Phase cristalline Global
£
S
<
1
0
fv=23,2%
S
S
0
o
1
o
fv_amo max = 26,1 % fV_Cry max = 14,38 % fV = 14,06 %

Figure V-20 : Localisation de 'endommagement selole rayon de fond d'entaille pourg=1etg=1

On remargue tout d'abord que la localisation dedenmagement maximal difféere selon le
rayon de fond d'entaille considéré : il se situgidars a mi-épaisseur de I'éprouvette, di a
l'effet de déformation plane, mais soit au centoairpR = 4 mm, soit sur le bord de
I'éprouvette pour R = 0,5 mm. Cela est cohérent aeequi a été observé sur les facies de
rupture de la nuance de PE "vieilli". Le jeu degpaétres identifié est donc capable de
simuler la localisation de 'endommagement et derieu de I'amorcage de la fissure.
De plus, on constate, d'aprés la Figure V-20, ¢(ereddbmmagement est supérieur dans la
phase amorphe que dans la phase cristalline. bedayporosité total est calculé selon une
simple loi de mélange a partir des porosités dassphases amorphe et cristalline (cf.
Equation (V-14)).

fy=2 f, oyt (1-2) T, amo (V-14)
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L'influence des paramétres gt ¢ a été mise en évidence dans les travaux de tleese d
Regrain [REGO09].

Le parametre gest l'inverse de la porosité critique. C'est lewade la porosité a partir de
laquelle les cavités coalescent jusqu'a la ruptierd'éprouvette. C. Regrain a montré que
lorsque g augmente, c'est-a-dire quand le taux de porosiique diminue, le stade de fluage
tertiaire apparait bien plus tét. Ce résultat estfarme aux attentes puisque une porosité
critique plus faible est atteinte plus tot.

Le parametre g quant a lui, permet de calibrer ou contrblerféefde la triaxialité sur la
cinétique d’endommagement. En effet, il faut remmarcqdans I'équation (V-13) que c’est un
facteur multiplicatif devant le taux de triaxialitBe ce fait, on peut modérer ou au contraire
accentuer, de maniére phénomeénologique, I'efféh deéaxialité sur la croissance des cavités.

Par manque de temps, I'approche locale n'a pat@ménée jusqu'a son terme pour prédire
la durée de vie résiduelle d'un tube fissuré. Qkmande un travail considérable pour
optimiser les parametres et modéliser la strictibconvient également de bien déterminer le
critere de rupture local qui conduit a la ruptudee fois que le modeéle parvient a prédire de
facon correcte le comportement, 'endommagemetd etpture des éprouvettes DENT, il
peut étre directement appliqué au cas d'un tubaris dans le but de prédire sa durée de vie.
Soulignons que l'approche locale qui a été miseeewre sur du PVDF [CHAO6] avait permis
en retour d’expliquer des difficultés d’applicatida I'approche globale avec 'intégrale J.

Ainsi, cette approche locale, qui repose sur uneldocomportement finement déterminée,
peut également étre utilisée pour appliquer 'appeoglobale. En effet, un calcul numérique
des paramétres de la mécanique de la rupture KCJ @st possible via la modélisation par
éléments finis. C'est l'objet du paragraphe suivéntoi de comportement, déterminée sur les
éprouvettes DENT, est appliquée au cas d'un tsseré pour calculer le paramétre Gue
nous appelIerons*c.:umérique

Enfin, idéalement, il serait judicieux, de compaletemps a rupture prédit par I'approche
locale, et celui correspondant & la valeur dggriqueall moment ot le critére de rupture local
est atteint. Cela permettrait de comparer le gppoeé par I'approche locale par rapport a
I'approche globale, voire de quantifier la marge sdéeurité (de pessimisme) obtenue avec
I'approche globale.

111.3. Détermination de C par éléments finis

Une autre facon d'utiliser les résultats des medttins par éléments finis, c’'est de
déterminer une valeur numérique du paraméftrepGis de poursuivre par la prédiction de
durée de vie en suivant I'approche globale préseateéparagraphe Ill.1. En reportant cette
valeur sur la courbe maitresse déterminée expétateament (cf. paragraphe 111.1.2), il sera
alors possible d'estimer la durée de vie résiduBlie branchement fissuré. En toute rigueur,
il faudrait calculer le G des éprouvettes fissurées, et comparer la valgenoe avec celle
déterminée avec les données expenmental&§ One démarche similaire a celle menée pour
le C's devrait étre menée ici, c'est-a-dire qu'il fauddgiterminer une relation entre g et

C num L'objectif est de pouvoir se ramener, & partind'valeur de Gun calculée pour une
structure fissurée quelconque (tube par exemplé, \aleur de pr correspondante, pour
ensuite se reporter a la courbe maitresse expéafeeRette démarche n'a cependant pas pu
étre appliquée par manque de temps. Nous suppaseum la loi de comportement est
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suffisamment optimisée pour obtenir un.f équivalent au Cxp déterminé sur éprouvettes
DENT.

Nous utiliserons la loi de comportement 2M2C coapé modéle d'endommagement de type
GTN (cf. paragraphe IIl.2.1.1) pour simuler le cartpment d'un tube fissuré soumis a une
pression interne, avec les parametres identifiepeumettent de simuler les essais de fluage
pour des sollicitations uni- et triaxiales, maissiude tenir compte de la localisation de
I'endommagement maximal (cf. paragraphe 111.2.2).

Cas d'application :

Le méme tube que celui présenté au paragraphepti8, déterminer I'étape d'amorcage des
fissures est repris ici. Il s'agit d'un tube de #h d'épaisseur et de 12 mm de rayon interne.
Nous avons pris comme longueur critique de fisslere@apport a/W égal a 0,2 [JON11], ce
qui correspond a une fissure initiale, due a I'axiph, de 820 um.

Le maillage utilisé, ainsi que les conditions aurites appliquées, sont présentés sur la
Figure V-21. Pour réduire le temps de calcul, sdalenoitie du tube est modélisée. Des

conditions de symétrie selon I'axe Y sont appliguse ligament restant et a son c6té oppose.
Les nceuds correspondants a la fissure de 820 ptrlassses libres (pas de condition aux

limites appliqguée). Une pression interne de 0,5 MPabars) est appliquée aux nceuds

correspondants a la surface interne du tube (n@ugsune sur la Figure V-21). Ce maillage

représente au total 1005 éléments et 6484 degrdsede.
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Ep=4,1mm

Déplacement
blogué selon Y

Fissure de 820 um Déplacement bloqué selon Y

Figure V-21 : Maillage utilisé et conditions aux limites appliquées pour simuler le comportement d'un
tube fissuré sous pression interne

Des lignes de commandes sont ajoutées pour caleualeur du paramétre Gur plusieurs
contours issus des lévres de la fissure. Le calsuinené pour une durée de 5.46condes,
soit environ 57 jours. Cela représente un tempsattall (temps CPU) de 20 min environ. Les
champs de contraintes obtenus selon l'axe Y séseptés a la Figure V-22.

sig22 map:136.000 time:Se+06  min:-2.19406 max 12.5228

5ig22 map:136.000 time:5e+06 min:-2.19406 max:12 5228
Figure V-22 : Champ de contraintes obtenu sur un the fissuré, a) vue globale de la structure, b) zoosur
la pointe de fissure
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Figure V-23 : Evolution du paramétre C, issu de la simulation numérique, en fonction duemps

La Figure V-23 indique I'évolution du paramétre, @oté Cn,m en fonction du temps de
simulation, pour plusieurs contours entourant éesds de la fissure. On constate, d'une part,
gue ce parametre est indépendant du contour clkoidiautre part que sa valeur commence a
se stabiliser au bout de 5%1€kcondes. Elle vaut alors38l.mm*.s™.

En se reportant sur la courbe maitresse définerter gdes résultats expérimentaux (cf. Figure
V-10), on trouve un temps de vie résiduel de 148, aaleur & comparer aux 16,4 ans
obtenus par la méthode analytique pour la mémesipres

La similitude entre les temps a rupture estimésl’paproche globale selon les méthodes
simplifiée Cs et numérique Gum nous laisse penser que la loi de comportement est
suffisamment optimisée pour que I'écart ent?@th Cum SOit trés faible. De plus, étant
donné que G a été calculé avec le jeu de parameétre®Bn, correspondant aux faibles
charges, cela confirme que la loi de comportemsintapable de simuler la rupture de pente
observée expérimentalement.

I\VV. CONCLUSION

L'objectif de ce chapitre était d'utiliser les ésts obtenus dans les chapitres précédents pour
proposer un modele de prédiction de durée de uretdbe vieilli. Un scénario de la rupture a
deux étages a été proposé : une étape d'oxydatigolgéthyléne, qui génere I'amorcage de
fissures, et une étape de propagation de cesdssur

Concernant I'étape d'oxydation, nous avons corsigiée le PE s'oxyde de maniere uniforme
sur lI'ensemble de la surface interne du tube. Leééfmeocinétique, établi au Chapitre Il
(échantillons vieillis de fagcon accélérée au cantkc désinfectants pour des concentrations
allant de 70 a 4000 ppm), a été appliqué directémercas d'un tube exposé a une solution de
3 ppm de dioxyde de chlore. Le modele est utilisémhniere a prédire le temps nécessaire
pour atteindre une couche oxydée de 200 um, vakeximale observée a partir des retours
d'expérience. Cependant, le modéle ne parvient gpasimuler des couches oxydées
supérieures a 100 um. Ceci vient du fait que les'BEyde de facon infinie en surface, ce qui
limite la propagation du front d'oxydation dangdisseur. Pour corriger cela, il faudrait
intégrer au modéle, le phénomene de chimi-cris&libn qui tend & diminuer le nombre de
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monomeres dans la phase amorphe, susceptiblesagie, & qui stopperait I'oxydation en

surface et donc favoriserait la pénétration du tfrafoxydation dans I'épaisseur de
I'échantillon. En attendant, une méthode temporai&té proposée pour estimer le temps
nécessaire pour atteindre 200 um de couche oxydée.

Suite a cette étape d'oxydation s'ensuit une étégaorcage de fissures. Le chargement
mécanique (pression interne) impose une déformatimoonférentielle importante au
matériau ductile tel que le PE neuf. La couche érydtant plus fragile, cette déformation
appliguée est bien au-dela de sa déformation aineipCet état génere I'amorcage de fissures
aigies dans tout le volume de la couche oxydée. fiGsgres se propagent de maniere
instantanée dans la couche oxydée fragile selandeanisme établi au Chapitre IV. Ces
fissures rencontrent ensuite la couche de PE swin, oxydé, ou elles seront stoppées
progressivement. La longueur des fissures est dongours légérement supérieure a
I'épaisseur de la couche oxydée fragile. Les fessigs plus critiques vont ensuite se propager
progressivement dans le reste du branchement. Qditété a été etudiée en sollicitant, en
traction monotone et en fluage, des anneaux issusilze, comportant une simple ou une
double fissure (essais Nol Ring). L'analyse derde® grandeurs mécaniques en fonction de
la profondeur relative de la fissure (rapport ad\Mnis en évidence une perte des propriétés
meécaniques a partir d'une profondeur de I'ordre0dé de I'épaisseur totale du tube.

L'étape de propagation de ces fissures a ensditenétiélisée selon deux approches : une
approche globale et une approche locale.

L'approche globale repose sur le parameéfr@@posé par la mécanique de la rupture pour
des matériaux visco-élasto-plastiques tel que lelBEritere de rupture associé est la courbe
maitresse C= f (), oU & est la durée de vie résiduelle de la structuresi®lirs méthodes
sont possibles pour calculer le paramétre C

= Soit la vitesse minimale d'ouverture d'entaille tpe@tre mesurée
expérimentalement (cas des éprouvettes DENT), &ugas, une formule
analytique existe pour calculer uﬁeg,;. La courbe maitresse est donc utilisable
directement pour déterminer la durée de vie réfielue

= Soit la vitesse minimale d'ouverture d'entailleshjgas mesurable (cas d'un tube
sous pression), auquel cas, deux méthodes sorgpasition pour estimer une
valeur de C:

0o Une méthode dite "simplifiée”, dont le paramétrécué est noté G. Ce
calcul est issu du code francais RCC-MR.

0o Une méthode numérique, dont le paramétre calcil@aé C,.n Ce calcul
repose sur une modélisation par éléments finisdérlicture fissurée.

Cependant, pour pouvoir se reporter a la courbdresae expérimentale, il est
indispensable de convertir les valeurs estiméesCdeet Cnym en un Cexp
équivalent. Cette conversion, qui utilise la notam longueur de référence, a été
largement détaillée dans ce chapitre, mais unigoexns le cas de la méthode
simplifiée. Elle pourrait néanmoins étre appligude la méme maniere a la
méthode numérique.

Cependant, I'approche globale présente certaimied, comme par exemple la non-prise en
compte de la localisation de I'endommagement mdxfeftet du taux de triaxialité) et des
meécanismes d'endommagement conduisant a la rupture.

Une méthodologie alternative est I'approche lodalle. consiste a analyser finement ce qui se
passe localement en pointe de fissure (mécanismegefbrmation et d'endommagement),
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pour ensuite les modéliser a des fins de simulatiomérique via un code de calcul par
éléments finis. Le choix de la loi de comportemesttdonc primordial pour bien simuler ces
mécanismes. Les résultats expérimentaux obtenus apu conduit a choisir une loi de
comportement dite 2M2C (2 mécanismes, 2 criterdgja éprouvée dans des études
précédentes. Elle est constituée de deux potentsgisieux pondérés par une variable, le taux
de cristallinité, via une loi de mélange. Cettedeicomportement a été couplée a un modele
d'endommagement de type Gurson, Tvergaard et Naad{(@TN), qui vise a modéliser la
croissance de cavités, comme paramétre d'endomneagieconformément aux observations
tomographiques présentées au Chapitre IV. Les marasmdu modele 2M2C, couplé au
modele GTN, ont été optimisés, en partie, a pdetir essais de traction monotone et de fluage
sur éprouvettes lisses et entaillées. Seuls lesrpdres d'endommagement sont restés égaux a
un. Néanmoins, le jeu de parameétres obtenu monilié ept possible de modéliser la
localisation de I'endommagement maximal au cenirsup les bords de I'éprouvette, selon de
rayon de fond d'entaille.

L'approche locale n'a pas pu étre menée a son .te@eke-ci requiert en effet, une
optimisation fine des paramétres, ainsi qu'une bat@finition du critére de rupture. Dans le
cas du PE "vieilli", ce critere correspond a unxtale porosité critique (coalescence des
cavités), alors que dans le cas du PE neuf, it p&s encore totalement élucidé. Ce pourrait
étre une élongation critique de la striction, owcaa une taille critique atteinte par la
deuxiéme population de cavités, qui généreraitdigage de la fissure. Néanmoins, quelque
soit le critére, c'est cette valeur critique quirpettra de prédire la rupture via l'approche
locale. Etant donné que de larges déformationsra@#s en jeu dans le cas du PE neuf, il est
indispensable d'utiliser une technique de remasllggur pouvoir mener le calcul jusqu'a son
terme, c'est-a-dire jusqu'a la rupture de I'éprtiave
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La durabilité des structures en polymeére est unaioeen plein développement sachant le
nombre croissant d’applications constaté depuidgges décennies. Ces structures sont
souvent dimensionnées de maniére a résister auraguas mécaniques avant leur mise en
service. Mais face aux agressions environnementiesses auxquelles elles sont exposées
en service, leur comportement a long terme doisiaétse pris en compte. On parle alors de
calcul de durabilité, pour laquelle, il est impérae disposer de modeles de prédiction de
durée de vie couplant a la fois la dégradation jgbyshimique du matériau, ainsi que son

impact sur le comportement mécanique de la strac@iest I'objectif de ces travaux de thése,
qui ont été réalisés au sein de deux laboratopésialisés respectivement dans ces deux
problématiques : le PIMM et le Centre des Matériaux

Nous nous sommes intéressés en particulier audisainans sous pression en polyéthyléne,
utilisées pour le transport d'eau potable. L'#il@n de désinfectants, tels que le chlore)(Cl
ou le dioxyde de chlore (CKp est indispensable pour assurer une bonne qualité
microbiologique de l'eau potable distribuée. Cepahndleur pouvoir oxydant n'est pas sans
impact sur la durée de vie des tubes : des ruppuggsaturées ont été constatées depuis 2003
par les exploitants. Veolia souhaitait donc dispaben modele prédictif lui permettant de
renouveler les canalisations de maniére a antia@psrruptures. Nous avons alors cherché
dans un premier temps a comprendre l'interactionegiste entre le polyéthylene (PE),
polymére semi-cristallin, et le chlore, le cas duxgde de chlore ayant été déja traité dans la
littérature. Parallelement, Iimpact de cette dégtan sur le comportement,
I'endommagement et la rupture du PE, a été étueliéndniere originale a travers deux
matériaux modeles, représentatifs d'un état nedfuet état oxydé. Revenons maintenant sur
les résultats marguants obtenus dans cette étudenigconduit a établir un modeéle prédictif,
physiguement motivé.

L'interaction entre le chlore et le PE a été carasite a partir d'échantillons avec et sans
stabilisants, vieillis de fagon accélérée au cdandacsolutions de chlore de 70, 400 et 4000
ppm. L'apparition de carbonyles, associée a untedignificative de la masse molaire, nous
a conduits a conclure quant a une oxydation ragiiegadu PE par coupures statistiques de
chaines, avec amorcage extrinseque. Un modeleiquirét été proposé, en ajoutant au
mécanisme de thermooxydation pure du PE, les é@nsatelatives a I'amorgage extrinséque
par une espece radicalaire chlorée. Les constaetestesse des nouvelles réactions ont été
ajustées de maniere a simuler au mieux les résudtgiérimentaux obtenus lors des essais
accélereés.

Dans le cas d'échantillons épais, la propagatiofrahi d'oxydation a pu étre quantifiée par
imagerie infrarouge. L'analyse par microsonde detddag a mis en évidence la présence de
I'eélément chlore dans I'échantillon, sur une prdéam équivalente a I'épaisseur de la couche
oxydée. L'ajout d'un terme diffusionnel au modétetique, dont le coefficient de diffusion a
été optimisé par méthode inverse, a permis de smhalcroissance de la couche oxydée au
cours de l'exposition. Le modéle ainsi proposévalitte sur une gamme de concentration
allant de 70 a 4000 ppm de chlore. Il sera utiliae extrapolation aux faibles concentrations
en chlore (de I'ordre de quelques ppm).

La caractéristique physique principale résultant'aleydation du PE étant une chute de sa
masse molaire, deux nuances de PE de différentesesmanolaires (représentatives d'un état
neuf et d'un état vieilli) ont été retenues powrdir l'influence de cette oxydation sur le
comportement en fluage. Les résultats des essatanmg@ies ont mis en évidence une
rigidification et une fragilisation du PE induiteamp l'oxydation, pour des sollicitations
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uniaxiales et multiaxiales (éprouvettes lissesnéditées). L'influence du taux de triaxialité a
été étudiée en faisant varier le rayon de fondtaiandes éprouvettes entaillées.

Un critere global de fragilisation, établi a I'étbanacroscopique, a pu étre proposé a partir
de la forme de la courbe de fluage obtenue (simaplelouble inflexion). Il repose sur une
comparaison entre le temps de formation de latisiniet le temps a rupture de I'éprouvette.
Différents parameétres peuvent modifier le modeug¢ure du PE. Ainsi, I'augmentation de la
contrainte, du taux de triaxialité, de la profondda la fissure et du degré de vieillissement
sont autant de facteurs qui contribuent a fragils€®E.

Enfin, par analogie avec le comportement en tractmnotone d'un autre polymére semi-
cristallin, le PA11, un critere de fragilisation ubeplent a été proposé pour ce type de
chargement.

Nous avons ensuite cherché a comprendre commermosenage et se rompt le PE a
I'échelle de sa microstructure. Pour cela, la teglende tomographie a rayons X nous a
permis d'identifier les mécanismes, et donc de ggepun scénario de rupture du PE selon
son degré de vieillissement.

L'endommagement repose sur un taux de vide comdspb a la présence de cavités dans une
zone endommagée. Pour des taux de triaxialité rdedéa morphologie, la distribution et
I'orientation de ces cavités sont similaires quejlee soit la nuance de PE considérée. Les
cavités apparaissent de forme ovale, et sont sEpgrér des parois. Elles s'orientent de
maniere a suivre le rayon de courbure de la sincur les bords alors qu’au centre, elles sont
paralleles a l'axe de sollicitation. L'endommagemeraximal se localise au centre de
I'éprouvette. La coalescence des cavités est d¢étdpme qui conduit a la rupture de
I'éprouvette.

Pour des taux de triaxialité élevé, la présenceraees a pu étre observée sur des éprouvettes
pré-fissurées issues d'essais interrompus. Lesnsote "multicrazing diffus" et de "crazing
localisé" ont été définies a partir des observatien pointe de fissure, sur les nuances de PE
neuf et de PE "vieilli" respectivement. Le nombre ctazes, leur diamétre moyen et la
hauteur sur laquelle ils se localisent, permett@at qualifier de diffus ou localise, le
phénomene de crazing d'un matériau. Ainsi, le "icralting diffus" est associé a I'apparition
d'une striction puisqu'il ne permet pas la coaleseerapide des cavités. En revanche, le
phénomeéne de crazing localisé conduit a une caalescradiale des cavités, et donc a la
rupture rapide de I'éprouvette.

Les critéres de fragilisation global, tel que défirticédemment, et local (crazing diffus ou
localis€) sont complémentaires et permettent dgxet l'allure des courbes de fluage
obtenues.

Enfin, pour faire le lien entre ces difféerents te&ss, un scénario de la rupture d'un
branchement sous pression au contact de désinfeetagté proposé a partir des retours
d'expérience que nous avons caractérisés. Il sgeddn deux étages : une étape d'oxydation
du polyéthylene, qui génére lI'amorcage de fissueegine étape de propagation de ces
fissures.

L'étape d'oxydation est modélisée a partir du nod@iétique établi au chapitre II. Il est
utilisé de maniere a préedire le temps nécessatuie giteindre une couche oxydée de 200 um,
valeur maximale observée a partir des retours dréxpce.

Suite a cette étape d'oxydation s'ensuit une éfigraorcage de fissures. Le chargement
mécanique (pression interne) impose une déformatioconférentielle supérieure a la

déformation a rupture de la couche de PE vieilli,qui génere une multifissuration (ou
faiencage) de la surface interne du branchemenis NMtipulons qu'au moins une fissure
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atteint la profondeur critique, établie, a partessais spécifiques, a 20% de I'épaisseur totale
du tube.

Deux méthodologies sont proposées pour prédireii@edde vie résiduelle d'un branchement
contenant une fissure déja amorceée :

= Une approche globale (méthode de type "ingéniequi)repose sur le paramétre C
proposé par la mécanique de la rupture pour deériaax visco-élasto-plastiques tel
que le PE. Le critére de rupture associé est lebeomaitresse corrélant @u temps a
rupture g, établi a partir des résultats expérimentaux guowvettes fissurées. Une
méthode analytique dite "simplifiée" et une méthauemérique, basée sur une
modélisation par éléments finis, sont proposées palculer le paramétre Gi'une
structure initialement fissurée dont on ne connai les dimensions géométriques
(cas d'un tube sous pression).

= Une approche locale qui repose sur la modélisagiam éléments finis du
comportement d'une structure fissurée. Elle comsisde baser sur les mécanismes de
déformation et d'endommagement, analysés au pléaled loi de comportement
retenue pour notre PE, est une loi dite 2M2C (2anistnes, 2 critéres) couplée a un
modeéle d'endommagement de type Gurson, Tvergadtdextiman (GTN), qui vise a
modéliser la croissance de cavités, comme paraméfendommagement,
conformément aux observations tomographiques é&alid_es parameétres de cette loi
de comportement ont été ajustés a partir de I'dolgerie la base de données
expérimentale constituée pendant ces travaux de tli&ependant, I'approche locale
n'‘a pas pu étre menée a son terme. Elle requieeffefy une optimisation fine des
parameétres, ainsi qu'une bonne définition du eité¥ rupture : une porosité critique
pour le PE "vieilli", alors que pour le PE neuflusei reste a élucider.

La méthodologie appliquée nous a permis d'atteifidiogectif fixé, a savoir la prédiction de

la durée de vie d'un tube sous pression en comtactdes désinfectants (chlore et/ou dioxyde
de chlore). Les deux modéles, complémentaires,ladyés dans cette these, ont été établis a
partir de caractérisations expérimentales d’échams$, selon diverses techniques. lls ont
ensuite été utilisés pour simuler le vieillissemenie comportement d'un branchement en
service.

Comme tout modele, ceux développés dans cette @édentent des limites. Les points
énonceés ci-dessous nécessiteraient des étudeséroerhires pour affiner la prédiction :

* Modele cinétiqgue de dégradation chimique :

0 Les paramétres cinétiques ont été ajustés pougalesnes de concentrations
allant de 70 a 4000 ppm de chlore. Pour l'utildemaniére rigoureuse a des
faibles concentrations (quelques ppm), il conviaiidde réaliser des essais
complémentaires pour optimiser les valeurs destantes de vitesse et des
coefficients de diffusion a de telles concentragjost ainsi étendre le domaine
de validité.

o Par souci de simplicité, un seul type d'antioxydsstitpris en compte dans ce
modéle. Il s'agit des antioxydants phénoliques aiies. Cependant, le role
finalement non négligeable des phosphites (antiaxtgdsecondaires) a basse
température a été démontré récemment par Djataadi [DJO11]. Une étude
approfondie sur la réactivité des antioxydants @utact du chlore permettrait
de déterminer expérimentalement la valeur des aotet de vitesse des
réactions associées. En effet, bien que l'effiéagdés stabilisants soit limitée
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pour des concentrations en chlore tres éleveéesrdine doit cependant pas
étre négligé pour des gammes de concentration®mizel de quelques ppm
(valeur couramment appliquée sur les réseaux geiable).

o De plus, le modele repose sur I'hypothése de témnds d'une espece
radicalaire chlorée, bien que celle-ci n'ait pasoes été mise en évidence a ce
jour. Des essais par résonnance para-électromggaéiRPE) permettraient de
statuer sur ce point.

o L'application du modéele a un branchement a monu#l était difficile
d'atteindre une épaisseur de couche oxydée sup@eliO0 um. En effet, le
PE s'oxyde de maniére infinie en surface, limitnsi la propagation du front
d'oxydation dans I'épaisseur. L'intégration au rfeoda phénomeéne de chimi-
cristallisation permettrait de faire diminuer le nmare de monomeres
susceptibles de réagir dans la phase amorphenetdgoralentir I'oxydation en
surface, favorisant ainsi la pénétration du frookgdation dans I'épaisseur de
I'échantillon.

o Enfin, une étude paramétriqgue approfondie seraiesgaire pour déterminer
I'influence de chaque parameétre physique déterdans cette étude, mais
aussi le poids de chacune des hypothéses émisedéamlopper ce modéle.

= Modele mécanique de propagation de fissure :

o Approche globale :

La courbe maitresse’ G- f (tz), utilisée pour cette approche, a été construifmir de
résultats expérimentaux sur éprouvettes de PEfissuirées (DENT). Un certain nombre de
parametres pourraient avoir une influence sur -@ll®n peut citer entre autre, la dépendance
vis-a-vis de :

la géométrie d’éprouvettes : des essais sur épitesv€T par exemple permettrait
de répondre a cette question.

du vieillissement du matériau : autrement dit,darbe maitresse est-elle identique
pour les deux nuances de PE ? Pour y répondreniliendrait de réaliser des
essais de rupture sur des éprouvettes fissuréeg deieilli”. Dans le cas du PAG,
la courbe maitresse reste la méme que le matéribses ou humide [REG09], le
vieillissement n'a donc pas d'influence sur leeceitde rupture du PAG.

la température : celle-ci tend a faire chuter lesppétés mécaniques des
polymeres. Comment se répercute-t-elle sur la eounaitresse ? Des résultats
obtenus sur du PEMD ont montré une indépendantz dmurbe maitresse a 60°C
et 80°C [BENO7]. Il serait intéressant de les corepa nos résultats obtenus a
température ambiantes.

Par ailleurs, le calcul du paramétre €@lon la méthode simplifiée pour des structures to
mesure de l'ouverture de l'entaille n'est pas plessest tres dépendant de la valeur des
parametres Bet n de la loi de Norton. Des essais de fluage a tedsles charges
permettraient d'affiner ces valeurs, et donc déicoar la rupture de pente de la loi de fluage,
dont nous soupcgonnons fortement I'existence.
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o Approche locale :

Pour pouvoir, a terme, simuler numériquement latungp d'un branchement, il est
indispensable de simuler correctement, dans unipraemps, la rupture des éprouvettes de
laboratoire.

Une optimisation fine et poussée des parametrds e de comportement est indispensable
pour pouvoir simuler la double inflexion que I'observe sur certains essais de fluage. Mais
pour y parvenir, les grandes déformations misegeenmposent de remailler I'éprouvette a

chaque pas de temps. Cependant, la résolutioniffiesiltes numériques associées a cette
technique est encore a I'état de recherche.

De plus, les critéres de rupture, dépendant da B&t vieillissement du matériau, doivent étre
intégrés au modele. Un taux de porosité critiqu#éaproposé dans le cas du PE "vieilli" a
partir des observations tomographiques. Des essaiplémentaires pourraient permettre
d'estimer cette valeur critique, qui conduit auame de I'éprouvette lorsqu'elle est atteinte.
Dans le cas du PE neuf, ce critere est encore ihirdékpérimentalement : s'agit-il d'une
porosité critique atteinte par la deuxieme popaiatie cavité, ou d'une élongation critique ?

Par ailleurs, le modele d'endommagement GTN reposela croissance de cavités pré-
existantes. La germination de ces cavités n'a pasldordée ici. Si une germination des
cavités est démontrée expérimentalement, alorglelle étre prise en compte dans le modéle
GTN, par I'ajout d’'un terme supplémentaire.

Enfin, la dépendance de la propagation de fisspaesapport a la taille du maillage est un

probleme récurrent de l'approche locale. Pour r@nét cela, les numériciens proposent

I'approche non-locale qui n'a pas été abordée datis thése. C’est une piste intéressante qui
est investiguée dans le cas des matériaux métadligmais un peu en retrait pour les

polyméres.
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ANNEXE 1: PROTOCOLE D'ATTAQUE CHIMIQUE POUR L 'ETUDE DE LA
STRUCTURE CRISTALLINE DU POLYETHYLENE

La méthodologie employée est directement repriseetle utilisée par H. Ben Hadj Hamouda
pour I'étude de la structure cristalline du poly&he [BENO1].

Mode opératoire :

Le mode opératoire utilisé au départ pour le degaypermanganique est le suivant :
» 0,7 % pds / ) de KMnQ, sont dissous dans un mélange d&® concentré et de
H3PO, (85 %) dans les proportions 2:1.

Ensuite, pour obtenir une résolution maximale deselles, le mode opératoire est utilisé le
suivant :
= 1 % pds / V) de KMnQ, sont dissous dans un mélange d&® concentré, de
H3PO, (85 %) et de kD dans les proportions 10: 4 : 1.

© x % pds / v signifie : peser la solution et & % du poids en KMng
En pratique :

Cette attaque chimique se déroule en deux étapes :

= Etape 1 :un mélange de 20 ml de,;$0,;, 10 ml de HPO, (85 %) et 0,36 g de
KMnO,. Durée de l'attaque = 1h en maintenant une agitgermanente a l'aide d'un
agitateur.

= Etape 2 un mélange de 2 ml de,8, 8 ml de HPQ, (85 %), 20 ml de k5O, et 0,5 g
de KMnQ,. Attention : I'ordre de mélange doit étre respebidrée de l'attaque = 1h
avec une agitation permanente.

Cycle de lavage :

= 20 min avec un mélange de$0, et de HO dans les proportions 2 : 7 refroidi dans la
glace afin de dissiper la chaleur dégagée loradklution de l'acide résiduel présent
sur I'échantillon.

= 20 min dans b, (30 %) a température ambiante afin d'élimineréssdus de sels et
d'oxydes de manganese formés durant le décapage.

» 5 min dans HO a température ambiante pour le ringage.

= 20 min dans l'acétone a température ambiante pimoinér I'eau de rincage avant le
séchage de I'échantillon a 'air comprimé.
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ANNEXE 2 : SCHEMA CINETIQUE

Un systeme d'équations différentielles est issmmduaanisme de dégradation du PE au contact
du chlore. Rappelons que nous sommes ici dansldecéilms minces de PE non stabilisé, ou

la dégradation est considérée comme homogene Ggaskeur. Sa résolution permet de

connaitre I'évolution de la concentration des diffides especes, impliquées dans le
mécanisme, en fonction de la durée d'expositios.dguations sont les suivantes :

@zz&u[POOHh k| POOH - K P[ ¢+ k AH Pod-2 k -ﬁf
k[ P ][ POO |+ ;[ POOR__+ k[ CI| PH

d[ POC |

—— =k [POOH" + k[ P] g - [ POO] PH- § B[ Pod-2 f POP

. W:—KU[POOH] -2k [ POOH" + i POO] PH+(1-y,) & F[ POQ
d[;H] = -2k, [POOH| — k[ POOH" - i POO] PH+2y, K 'sz
" +( ¥ - )'ks[P'][POO]-F 281[ PO O cage_ e}yls) K‘[ PO Ocage
~ki[ CI" [ PH]
. d[PO;tOP]Cagezkeo[POOT_( k. +k,+ I%3)[ PO O e
. %:-kz[ﬂ[oz] +i[ POO] [COLO9b]

A partir de 1a, il est possible de connaitre I'étioin des produits d'oxydation (carbonyles),
des coupures de chaines s et des réticulations ret

d[PO
[dt ]:(ylcoklu[POOH]+ylcoklt[ POOH® + k| PO oﬂzﬁg;z Yoo | PO O cagg*(l‘ X

Remarque :Sachant que l'oxydation ne se produit que dansatie amorphe du PE, il
d| PO
convient de multiplier% par la fraction de phase amorphe, a savoir 1-X. étant le

taux de cristallinité du PE considéré.
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= isk,[POOH] + 1ok | POOH” +2 1.k PO OB
9 k[P T+l P ][ POO]+ K[ PO OF

cage [COLOga]
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ANNEXE 3: DETERMINATION DE L 'EPAISSEUR DE LA COUCHE OXYDEE

Cas du chlore Gl
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Cas du dioxyde de chlore GIO
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ANNEXE 4 : COMPARAISON DES DEFORMATIONS TRAVERSE ET LASER

La Figure 1 montre les courbes globales contralgfermation obtenues pour les deux
nuances de PE a 100 mm/min. Ces courbes sont dracémrtir des deux déformations
disponibles : la déformation "traverse" et la défation "laser".

40 40

35 4 35 4
E E “A‘ﬂAAA‘A“‘A“
S 30 A S 30 A ‘A
o) i ) 4
< 5 2> A
2 W“MW = A
g 20 1 & e 204

g o A
S 154 & S 154
°*
IS * = A
‘s 10 - Déplacement traverse ‘s 10 4 Déplacement traverse
= ® -
S 546 & Mesure laser S 544 A Mesure laser
O O
0 T T T T 0 T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Déformation (-) Déformation (-)

Figure 1: Courbes contrainte-déformation obtenues 400 mm/min pour a) le PE neuf et b) le PE vieilli
pour deux mesures de déformation : a partir du déglcement traverse et a partir d'une mesure locale au
laser

On constate une équivalence parfaite entre les dBfgrmations jusqu'a atteindre la

contrainte maximale. Pour s'en convaincre, trag@wslution de la déformation "laser” en
fonction de la déformation "traverse" (cf. Figuje 2

0,25

7

¢ PE neuf
A PE viellli
Pente 1

Déformation laser (-)
o
-

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
Déformation traverse (-)

Figure 2 : Corrélation entre déformation traverse & déformation laser pour les PE neuf et le PE vidila
100 mm/min

D'apres la Figure 2, ces deux déformations sonteggasqu'a une valeur de 5% qui
correspond a la contrainte maximale. Aprées ce suiléformation "laser" devient supérieure
a la déformation "traverse".
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Lors d'un essai de traction monotone, la chuteatérainte apres le passage de la contrainte
maximale correspond a la formation d'une strictjB®I09]. Celle-ci survient de facgon
aléatoire sur toute la zone utile. Elle est soudeista un défaut local.

Avant ce seuil, la déformation est homogéne dante t@ zone utile, c'est pourquoi la mesure

de la déformation calculée a partir du déplacententia traverse est équivalente a celle

calculée a partir des données du laser. En revamehdela de ce seuil, l'apparition d'une

striction engendre un champ de déformation hét@mg&ouvent localisé au niveau de

I'épaule de striction. Si la striction se localesie dehors des pastilles réfléchissantes, les
déformations "traverse" et "laser" different.
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ANNEXE 5: L ONGUEUR ET CONTRAINTE DE REFERENCE

La méthode présentée ci-dessous est une approg@nieur”’ dans la mesure ou elle effectue
une estimation en essayant de balayer les limiéSriéure et supérieure. L'approche
scientifique pourra, par la suite, justifier la fogence de la méthodologie en effectuant les
expériences appropriées, i.e. longues puisquéke felarge.

Contrainte de référence, charge limite

La contrainte de référenegs a été introduite dans la Mécanique Non LinéairéadRupture
(MNLR) pour mesurer le degré de plastification adyament non fissuré dans un corps muni
d’'un défaut. Rappelons que pour le critere de igiéstla notion de contrainte équivalentg
avait été introduite pour que cette derniére somgarée a la limite d’élasticite, pour
indiquer que la plasticité est atteinte en un pdiat méme démarche a été utilisée afin de
comparer la contrainte de référence a la limitdagtcite. Comme pour les éprouvettes
fissurées, on dispose de la charge (force) a tmiamt, on utilise plutdt cette variable. On
introduit alors la charge limite [Fqui va correspondre a la charge qui permettra la
plastification du ligament. Ainsi, la contrainte iddérence est définie par :

Gref F

Og F

(1)

Dans le cas d’'une éprouvette DENT, les formulesadeharge limite sont données dans la
littérature selon I'hypothése de calcul en déforamaplane (DP, éprouvette épaisse) ou en
contrainte plane (CP, éprouvette mince) :

P-4 Bow-
Flf: _\/:—))B(W a)co (2)

|:LD'°=(0.72 + 1.8% 13D B V%, (3)
W

avec B, W et a respectivement I'épaisseur, la largela profondeur de la fissure.

En remplacant les charges limites des équationst(@) dans I'équation (1), on peut établir
les formules des contraintes de référence en @HPet

G?elf: = E—F (4)
4 B(W -a)
GDP - F (5)

ref
B W(O.?Z + 1.8{ 1 i)]
W

On remarquera, au passage que: = c ? . Autrement dit, la contrainte de référence est

net

toujours inférieure a la contrainte nette. Ceci @store plus marqué pour le cas de la
déformation plane.
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Lonqueur de référence

L’allure d’'une courbe de traction monotone sur épsite lisse et celle de la courbe force-
ouverture d’entaille § sur éprouvette fissurée sont similaires. La peelinéarité est
matérialisée par la limite d’élasticité sur la doeide traction et par la charge limite pour la
courbe force-ouverture. De méme, si on trace lalb@ayes en fonction de 'ouverture pour un
essai sur éprouvette fissurée, la limite d’élagtiandique bien le point a partir duquel la
déviation par rapport a la linéarité commence aegipre. Sur I'axe des abscisses, d’'une part
(traction monotone) on a la déformation (sans Jitél’autre part, 'ouverture d’entaille qui
est un déplacement (généralement en mm). Il fant dme longueur caractéristique pour
relier les deux : c’est la longueur de référenrgedn peut donc énoncer aingi = | €.

Définition

La contrainte de référeneg.s d'une éprouvette fissurée pour laquelle on exptiowverture

d par rapport a une longueur de référengg ést la contrainte qui, appliguée sur une
éprouvette lisse fictive, produit le méme déplaceimiesur une base de mesure égalg:.a |

Application en fluage sur NT4

Ces mémes notions peuvent étre étendues au cdsatje fsecondaire sur une éprouvette
fissurée, avec un formalisme de comportement pdiws/écrire comme suit :

¢ =B,o™ (6)

En suivant le méme raisonnement mathématique quigsticité, on pourra donc écrire que :
n

BZ o réf (7)

6 = Iref Sref = Iref

On se basera essentiellement sur I'équation (7)lga@uite. Notons que la contrainte de
référence doit étre choisie entre les eéquationst(4) selon I'épaisseur de I'éprouvette. Mais
guelle que soit I'hnypothése prise, c’est le mémposant a de la contrainte qui est utilisé
aussi bien sur éprouvette lisse (6) que sur épttaieataillée (7).
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1E-03
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S
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1,E-06 1

1,E-07 4

Vitesse de déformation (s™)

1,E-08 4

1E-09

Contrainte norminale (MPa)

Le point & 7,2MPa semble montrer une rupture deéepém rareté des points expérimentaux
incite & évaluer constamment ces limites bassalgeh

1,E-03

*

Pente moygnne

Pente minimale

Vitesse d'ouverture d'entaille (mm/s)
P
m
R

1,E-05

Contrainte nette (MPa)

On suppose d’emblée que I'éprouvette NT4 ayantseadon carrée se trouve en situation de
DP. En tracant la courbe vitesse d’ouverture mitema. ors (en DP), on étudie également
les pentes moyenne et minimale. On prendra pauita ta valeur moyenne de ces deux
pentes. On s’est interdit de considérer la pentamede dans la mesure ou celle-ci serait trop
éloignée des valeurs obtenues sur la partie baste aburbe établie a partir des éprouvettes
lisses. L'étape suivante consiste a utiliser lagon (7) en normalisant la vitesse d’ouverture
d’entaille par la longueur de référence :

Il s’agit alors de caler la valeur der de maniére a aligner les derniers points sur &ettes
lisses aux points de NT4. Finalement, pour uneasestvaleur de. (qui n'a aucune
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signification physique particuliere), on arrive sgeisser une rupture de pente, basée sur le
peu de points expérimentaux dont on dispose.

Ainsi pour les chargements faibles, dans les sirastréelles, il faudra considérer la pente
moyenne ainsi déterminée. Il est cependant nécesdai continuer a fournir des points
expérimentaux pour confirmer ou éventuellementigerrcette pente. Des contraintes de 5 a
6 MPa sur éprouvettes lisses sont recommandéesipduturs essais.
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1,E-04 1

)
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m
<)
a1

e Eplisses B, o
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1E-11 T
1 10 100
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ANNEXE 6 : M ODELISATION ANALYTIQUE DE LA LOI DE COMPORTEMENT

Des expressions analytiques simples existent pauatétiser les stades de fluage primaire et
secondaire. Elles s'expriment de la fagon suivante

*» Fluage primaire : la déformation est reliée a latnte nominale appliquée et au
temps de fluage par une double loi puissance ¢cfatton (1)).

) =f (G, t) = BlGnltpl (1)

» Fluage secondaire : plus connue sous le nom ddeldlorton, elle relie la vitesse
minimale de déformation a la contrainte nominalgligpée par une loi puissance (cf.
équation (2)).

8.2 =f(c) =B™ )

Les parametres B, p1, B, et i, sont des parametres matériaux et peuvent étrendéés a
partir des courbes de fluage obtenues sur éprasvietses.

Les parametres Bet i, sont obtenus directement a partir de la Figurdég présentée au
Chapitre Ill. Pour le PE neuf, nous avons évoquaisten évidence l'existence d'une rupture
de pente pour des contraintes inférieures a 9 MRat donc de rigueur de considérer deux
jeux de paramétres selon que I'on se situe deopadtautre de cette valeur. Un calcul de la
contrainte circonférentielle régnant dans un branwmt de 40 mm de diametre et de 4,5 mm
d'épaisseur subissant une pression interne derépdmmne une valeur de l'ordre de 4 MPa. |l
convient donc de considérer le jeu de parameétresrdiné aux faibles charges.

1E-03 4

1E-04

A PE vieilli B2, n2
(charges élevées).

)

Lo
m
o)
a1

& PE neuf

Lo
m
=)
o

1E-07 4

1E-08 4

1E-09 4

Vitesse de déformation (s™

1,E-10 1 (faibles charges)

1E-11

3 . . 25
Contrainte nominale (MPa)

Figure 3 : Evolution de la vitesse de déformationrefonction de la contrainte nominale appliquée
Une condition doit étre appliquée pour détermimesrdoefficients relatifs au fluage primaire:
B1, m et p. Cette condition est la suivante : la continuitdt étre vérifiée a la transition

fluage primaire / fluage secondaire. Elle s'exprpael'égalité des vitesses de déformation au
point de transition, appelé par la suite tempdmdd fluage primaireg.
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At=tgm,0ona:
€1 = &2
n -1 n.
B:I.Glpltffppl =B o>

On obtient alors I'expression dg t

1
t. = 82 o™ Pt
*\Bp

La Figure 4 montre comment les parametres détearpoar le PE neuf, parviennent a bien
simuler les essais de fluage sur éprouvettes Jipses chaque contrainte considérée.

1,2

» 11,5 MPa- exp
: 11,5 MPa - simul
. = 12 MPa -exp
L)

L 4

— 12 MPa-simul
13 MPa - exp
13 MPa - simul
14 MPa - exp
14 MPa - simul
s 15 MPa -exp
15 MPa - simul
= 16 MPa -exp
16 MPa - simul

0,8 1

Déformation (-)

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
Temps (s)

Figure 4 : Simulation analytique des essais de flga sur éprouvettes lisses de PE neuf

La modélisation analytique des essais de fluagst Walable que pour des sollicitations
uniaxiales.

Nous allons voir maintenant comment les paramd&ses rp, déterminés a partir des données
expérimentales, interviennent dans le calcul dampatre de chargement C* utilisé pour le
calcul de la durée de vie d'un tube selon une apprglobale.
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ANNEXE 7 : ETABLISSEMENT DE L 'EXPRESSION DU PARAMETRE C yp

Par définition, ona J = —a—U) :a—Uj ou U :IPdJ et dS=I Bde.
0S); 0S);
On peut donc écrire :
J==—|Pdd == —dS—— — dF.
B aa j j

Pour calculer cette intégrale, il faut une relaterire P eb. Pour cela on fait intervenir une
notion de contrainte de référence et de longueuéfdeence (cf. Annexe 5). On suppose que :

E=B,0" ete=B,0™
o=10, avecl, =K (W -a) avec K = constante.

Donc : =K (W - a) By, aveco,,

“swn(3y)

sl { " fg[svvn?%v)n ’
:?E;{(W@[WJ }dF )
_[ P }M(W_[ P )} p M%) 1
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1= PO n(_z_(l__a)m(l f’m(VZv)]

B(W-a n+ll n W %v) F)

Par analogie, on peut écrire :

cio_Pd_n {‘i‘(l‘ijm(l "m(VZv)]

~B(W-a) n+1 W d
(W-a) n 0 )
Pour une éprouvette DENT eontrainte plane, on am % :1—%, d’ou
c2 (DENT) =11 N0
2n,+1B(b-a)
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DEGRADATION CHIMIQUE DU PE ET INFLUENCE SUR LE COMPORTEMENT,
L'ENDOMMAGEMENT ET LA RUPTURE EN FLUAGE :
APPLICATION A LA DURABILITE DES CANALISATIONS SOUS PRESSION

RESUME : Les canalisations en polyéthyléne haute densité (PEHD) prennent une part de plus
en plus importante dans les réseaux de distribution d'eau potable. Pour assurer une bonne
qualité microbiologique de l'eau distribuée, des agents désinfectants, comme le chlore, sont
introduits dans les réseaux. La durabilité de ces tuyaux, initialement prévus pour durer 50 ans,
est un enjeu capital pour Veolia, qui souhaiterait disposer d'un modéle de prédiction de durée
de vie, tenant compte a la fois, des mécanismes de dégradation du PE au contact du chlore et
de l'impact sur la tenue mécanique du tube. Pour cela, deux modéles physiquement motivés
sont proposés : l'un prédit I'état physico-chimique du PE suite a sa dégradation au contact
d'agents chlorés, tandis que l'autre estime la durée de vie résiduelle d'un tube dégradé,
initialement fissuré. Le modele cinétique de dégradation chimique est issu de la thermo-
oxydation du PE auquel des réactions d'amorcage radicalaire dues au chlore ont été ajoutées.
Les constantes de vitesse et les coefficients de diffusion sont déterminés a partir des résultats
expérimentaux sur échantillons vieillis de facon accélérée. L'impact de l'oxydation sur le
comportement mécanique en fluage du PE est étudié a partir de matériaux modéles
représentatifs d'un état neuf et d'un état vieill. Les mécanismes d'endommagement et de
rupture sont analysés en fonction du degré de vieillissement. Le modéle mécanique s’intéresse
a la propagation d'une fissure, amorcée par l'oxydation sur la surface en contact avec le
désinfectant. Deux méthodologies sont proposées pour prédire la durée de vie résiduelle d'un
tube : l'approche globale qui repose sur une courbe maitresse C =f (tr), et I'approche locale
qui s'inspire des mécanismes d’endommagement et modélise ainsi la rupture grace a un code
de calcul par éléments finis. La loi de comportement utilisée dans ce cas s'appuie sur les
résultats expérimentaux obtenus aux échelles macroscopique et microscopique.

Mots clés : Polyéthylene, mécanisme d'oxydation, chlore, mécanique de I'endommagement,
meécanique de la rupture, approche globale/locale

CHEMICAL DEGRADATION OF PE AND ITS INFLUENCE ON THE CREEP RESPONSE,
DAMAGE AND FAILURE :
APPLICATION TO LIFETIME ASSESSMENT ON PIPES SUBJECTED TO | NTERNAL PRESSURE

ABSTRACT: High density polyethylene pipes (HDPE) appear to be more and more significant
in drinking water distribution networks. A good microbiological quality of the distributed water is
ensured by adding disinfectants, such as chlorine. The durability of these pipes, initially
designed for a 50 years lifetime, is a great challenge for Veolia, which requires a realistic
renewal plan. For this purpose, two approaches have been developed: the first one predicts the
physico-chemical state of PE after changes due to the contact with chlorine, while the second
one estimates the residual lifetime of a pipe, containing cracks initiated by aging. The kinetic
scheme of chemical degradation results from the thermooxidation of PE, to which radical
initiating reactions due to chlorine were added. Kinetic rates and diffusion coefficients are
determined from the experimental results obtained on accelerated aged samples. The influence
of oxidation on PE mechanical response under creep loading is then studied from two grades of
PE, representatives of two degradation states: the initial material and an aged one. Damage
and failure mechanisms are determined according to the degree of aging. The mechanical
approach aims at assessing the creep crack growth of a defect initiated after the oxidation
process at the inner surface in contact with disinfectants. Two methodologies are suggested to
estimate the residual lifetime of a pipe: the global approach, which relies on a master curve C'=
f(tr); and the local approach which takes the damage mechanisms into account to model the
failure by using finite element analysis. This latter requires constitutive equations, which are
based on the experimental results obtained at both macroscopic and microscopic scales.

Keywords : Polyethylene, oxidation scheme, chlorine, damage mechanics, fracture
mechanics, global/local approach
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