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INTRODUCTION GENERALE

Une géomembrane est un produit de la famille des géosynthétiques utilisé
comme revétement dans le systeme de protection de I'environnement. Ce produit
polymérique peut étre fabriqué en utilisant différents polymeéres [1]. Son usage a
commencé par étancheiffiassion des bassins d’cau et des canaux d’irrigation, elles ont
de plus en plus été intégrées a des barriéres d’étancheité destinées a protéger
I’environement de I’intrusion d’élément polluants trés divers a 1’état liquide ou
gazeux, au fond de site ou en couverture [2].

La géomembrane peut etre utilisée dans plusieurs domaines (En génie civil,
dans les tunnels, réservoirs traditionnels, chateaux et réservoirs d’eau destinés a la
consommation humaine ou a usage divers, réserves de lutte contre 1’incendie, stations
d’épuration et sur les décharges) [3]. Cependant, sa résistence change de facon
notable suivant 1’ouvrage, la position (fond de site, couverture, protégée ou exposée)
et I’environement (agressivité trés variable suivant la composition chimique, la
température et les contraintes mécaniques) [2].

Pour les applications de revétement de décharge, la gé¢omembrane peut étre
exposée a des mécanismes de vieillissement tels que des dégradations thermiques et
chimiques. De plus, pour les pentes, pendant le temps d'installation, une exposition
aux rayons UV se produit. Pour les bassins de lixiviation et les applications de
traitement des déchets liquides, le produit peut étre exposé aux rayons UV et aux
températures élevées, ainsi qu'au contact chimique et biologique [4]. L’ensemble des
facteurs, agissants séparément ou en combinaison, conduit a la consommation
chimique ou physique des meélanges stabilisants. Ainsi, I'oxydation commence apres
leur épuisements et conduit progressivement a la fragilité de I'échantillon . La
connaissance de cet état de fragilisation permet d’évaluer ’ampleur des dégats
apportés par le milieu sur la durabilité de la géomembrane [5, 6].

C’est dans cette optique que rentre notre travail qui a pour objectif, d’évaluer
les propriétés d’une géomembrane polyéthylene dans un milieu hydrolytique, a
diverses températures.

Ce mémoire est scindé en quatre chapitre :
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Le premier chapitre présente quelques generalités sur les matériaux
géomembranes.

Le deuxieme chapitre, est dédié a la présentation des mécanismes d’oxydation

du polyéthylene et les consequences de celle-ci sur les diverses propriétés.

Les matériaux utilisés et techniques expérimentales d’analyse sont decrites
dans le troisieme chapitre.

Le quatrieme chapitre est réservé a la présentation des résultats obtenus a
partir de la procédure de vieillissement hydrolytique de la géomembrane a
différentes températures et une étude détaillé de I’evolution des propriétés est
donnée.

Enfin, le travail est terminé par une conclusion générale et quelques perspectives.
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CHAPITRE |

Généralités sur les géomembranes

I.1. INTRODUCTION

Les géomembranes (GMB) sont un groupe de produits géo-synthétiques, dont
I’étanchéifiassions définit, parfaitement, leurs roles dans la pratique. En effet,
I'imperméabilisation des sols regroupe un ensemble de sujets techniques liés a ce
contexte. La perméabilité, le drainage, la prévention de la contamination, le
confinement et le stockage sont des exemples de sujets étroitement liés a leurs
utilisations [7]. Les bienfaits de ces matériaux touchent des domaines aussi divers que
le batiment, les travaux publics, I'nydraulique, I'environnement et I'agriculture [8].

Les géomembranes sont des produits trés techniques possédant des caractéristiques
particulieres telles que la résistance a la diffusion des fluides, la résistance a la
fissuration, la résistance chimique, etc [9]. Depuis les premieres applications dans les
années soixante pour des ouvrages hydrauliques, I’utilisation des géomembranes s’est
progressivement étendue a la protection de 1’environnement[10]. Aux niveaux
européen et mondial, la tendance est aussi a la croissance [11]. La concurrence est
donc forte sur le marché, ce qui se traduit par une baisse du co(t et par une
diversification de I’offre [12].

1.2. ORIGINE DES GEOMEMBRANES

L’origine des revétements modernes est intrinsequement liée au développement et
a la croissance de I'industrie des polymeres. Le premier type de feuilles préfabriquées,
utilisée comme revétement de piscine ; est apparu au début des années 1930 ; et il
était a base de chlorure de polyvinyle [11]. Des essais liés au transport ont été
pratiques par le Département des autoroutes bavaroises en utilisant des barriéres anti-
infiltration en polyéthyléne basse densité a la fin des années 1930 [13]. En 1940, des
réservoirs d'eau potable scellés avec des revétements en caoutchouc butyle sont
rapporté [10]. En 1950, une approche optimisée sur la recherche concernant le
revétement des canaux d'eau par le bureau de réclamation des états a eté effectuee par

Lauritzen qui a travaillé en étroite collaboration avec le fabricant et les fournisseurs
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de résine [14]. Une foule d'activités mondiales utilisant une large gamme de
matériaux polymeres s'ensuivit [10]. Des installations de revétement de canal en
chlorure de polyvinyle (PVC) ont été réalisées au Canada, en Russie, a Taiwan et en
Europe au cours des années 1960 et 1970 [15]. Le polyéthyléne chlorosulfoné (CSPE)
a été développé aux Etats-Unis et en Europe et a créé un impact majeur. Les
revétements en polyéthylene (PE) ont été développés en Allemagne de I'Ouest et se
sont répandus dans toute I'Europe, I'Afrique, I'Australie et I'Amérique du Nord.
L'Afrique du Sud a également été impliquée dans le développement de revétements en

PE qu'elle a exportés puis développés en Amérique du Nord [16].

Aujourd'hui, les géomembranes sont en effet mondiales a la fois dans leur
disponibilité et leur applicabilité. lls constituent véritablement un sous-ensemble des
géosynthétiques et une catégorie majeure a part entiére. Dans certaines applications,
telles que les revétements des centres d’enfouillérent technique, ils sont au centre de

I'attention [15].
1.3. CONSTITUANTS DES GEOMEMBRANES POLYETHYLENE

Aucun matériau géomembrane n'est composé a 100% de résine polymeére.
Dans tous les cas, la résine primaire est mélangée avec des charges et différents
additifs comme les antioxydants, les stabilisants, ou encore des agents de process, ou
d'autres agents rajoutés pour diverses fins [15]. La phase continue des géomembranes
est constituée d’une matrice. Elle est 1'élément majoritaire dans ces matériaux qui
permet la liaison et le maintien des charges additionnées. Sa fraction peut atteindre
94-96 %. Elle permet de répartir les efforts (résistance a la fissuration ou a la
perforation) et assurer la protection chimique des divers additifs [17]. Alors que la
phase discontinue est constituée de 2 a 3% de noir de carbone et moins de « 1% »
d’Antioxydant/stabilisant [18].

1.3.1. Le polyéthyléne

Le polyéthyléne a été découvert en 1933 par Reginald Gibson et Eric Fawcett

chez le geéant industriel britannique Imperial Chemical Industries (ICI) [19]. Cette

polyoléfine, fait partie de la famille des thermoplastiques. C'est-a-dire qu'ils ont des
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propriétés qui leur conferent une malléabilité a chaud et une thermoplasticité
réversible [15]. La structure chimique du motif de répétition est -CH,-CHa- avec un

degré de polymérisation « n » variant de 2000 a 50000 [20].

Suivant le procedé de polymérisation par polyaddition, on obtient des
polyéthylénes avec différentes structure moléculaire (linéaire, branchée),
dépendamment des conditions opératoires (Pression, température), type de la réaction
de polymérisation (radicalaire, catalytique) ainsi que I’environnement chimique (gaz,
liquide) [21].

A partir d’une méthode a basses pressions, on obtient du polyéthyléne haute
densité (PEHD) dont le squelette des chaines macromoléculaires est linéaire avec
seulement quelques ramifications. Ceci favorise une meilleure cristallisation des
chaines et leur bon compactage (figure 1.1) [22]. Donc sa densité augmente aux allant
tour de 0.941-0.967 g/cm?. D'ol vient ce nom typique « polyéthyléne haute densité »
[14]. Sa rigidité est la plus élevé de tous les polyéthylenes [19]. Le taux de
cristallinité important du PEHD (62-80%) leur permet une grande résistance chimique
et oxydative ainsi qu’une faible diffusion des liquides/gaz et une bonne résistance aux
UV et aux produits chimiques [23]. Néanmoins, il présente une faible résistance a la
fissuration sous contrainte que celle du polyéthyléne basse densité (PEBD) en

particulier a basses températures [20].

Z

Figure 1.1 : Représentation schématique du polyéthyléne haute densité
« PEHD ».

A TP’inverse, des chaines principales trés ramifiées avec de longueurs assez
importantes (figure 11.2) sont obtenues a haute pression donnant du polyéthylene
basse-densité (PEBD) [22]. Ce dernier présente une faible densité « 0,910-0,915 g.cm’
% » et une cristallinité de « 45-56% » [14]. Ceci favorise la diffusion de I’oxygéne
rapidement dans sa phase amorphe et présente une sensibilité aux UVs [24].
Cependant, ce polyéthyléne présente une meilleure flexibilité et ténacité que le PEHD

et une moindre rigidité [25]. En conséquent, sa résistance aux fissurations sous
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contraintes est meilleure que celle du PEHD [19].Sa résistance chimique est aussi
acceptable [20].

Figure 1.2 : Représentation schématique de polyéthylene basse densité « PEBD ».

Par ailleurs, il existe un autre type de polyéthylene, classé moyenne densité,
appelé polyéthylene moyen densité (PEMD). Ce type présente une densité qui se

située entre 0,926-0,940 g/cm? et une chaine moins ramifiée que le PEBD (figure 1.3)

[14]. En réalité c¢’est un intermédiaire entre les 2 formes précédentes du polyéthyléne
« PEHD » et « PEBD ». Le PEMD présente une meilleure résistance a la fissuration
que le PEHD et une faible diffusion aux liquides/gaz que le PEBD ainsi qu’une bonne
résistance aux UVs [26]. Ces avantages, font qu’il est un bon candidat pour

1‘utilisation dans la fabrication des géomembranes [15].

Figure 1.3 : représentation schématique de polyéthyléne moyen densité.

En plus de ces classes, on trouve aussi le Polyéthylene Basse Densité
Linéaire « PEBDL » possédant de nombreuses ramifications mais courtes. 1l présente
une densité de 1’ordre de 0.915-0.925 g/cm?® [14]. Avec un taux de cristallinité de 45-
62%. Le PEBDL est plus souple que le PEHD avec une ténacité et une grande
résistance a la perforation par rapport au PEBD [19]. Sa résistance aux chocs est
élevée, associées a une bonne résistance aux produits chimiques et aux rayonnements

UVs [26]. Il possede une ramification courte (figure 1.4) [14].
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Figure 1.4 : Représentation schématique de polyéthyléne basse densité linéaire
« PEBDL ».

Et il exhibe aussi une meilleure résistance thermique, une résistance a la

fissuration et des propriétés barriére a I’humidité [27].

Le tableau 1.1 regroupe certaines propriétés des différents polyéthylenes [28].

Tableau 1.1 : Propriétés des polyéthylénes [29].

Propriétés

PEHD

PEBD

PEBDL

Traction

Contrainte au seuil
d’écoulement (MPa)

25-30

8-15.5
[7-10

9-20
/10-20

Résistance rupture (MPa)

30-35

9-23/8-10

20-30
/10-13

Allongement rupture %

500-1100

150-1100
(MD)
300-800

600-1200
/500-700

100 a 150

Module d’¢lasticité (MPa)

800-1100

200-500/
190-280

200-600/
210-550

/

Dureté shore D

66

40-47

46-63

/

Indice de fluidité
216(g/10min)

3al0

3a10

/

3al0

Point de fusion.

128-136C°

105-115C°

100-130C°

120-130C°

Taux de cristallinité.

62-80 %

45-56%

45-62%

/

1.3.2. Noir de carbone

Dans les géomembranes, on retrouve souvent deux charges : le dioxyde de Titane

(TiO2) et/ou le noir de carbone [30]. IIs permettent d’offrir une excellente protection

UV. D’autre part, le Dioxyde de titane, refléte presque tous les rayonnements UV.

Grace a I’utilisation de ces pigments conjointement a des stabilisants [31].

Le noir de carbone est largement utilisé dans les géomembranes polyoléfines,

principalement dans le polyéthylene (PE). Sa teneur varie de 2 a 3 % [32].Le noire
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de carbone s’organise sous forme de nodule (15-300 nm), ensuite un ensemble
d’agrégat (85-500 nm) donnant ensuite des agglomérats (1-100 um ) [30]. La figure 2

schématise cette hiérarchie.

_ Agglomérat
Agrégat

Figure 2 : lllustration sur la morphologie du noir de carbone [33].

La noire de carbone présente une densit¢é moyenne d’environ 1.8 g/cm?®.
Cependant , il existe de nombreuses qualités en fonction des matiéres premieres
utilisées (goudron, acétyléne, gaz naturel...) ainsi que des conditions de combustion
thermique et du procédé de fabrication utilisé [33]. Ces matériaux peuvent étre classés
en 4 catégories :

- Le noire de fourneau : qui est obtenu par la combustion incompléete des
résidus pétroliers lourds, (comme le goudron de houille). Les dimensions des
particules de ce noire de carbone obtenues a partir de ce procédés sont de 10-80 nm
[30]. La surface spécifique est de 10 & 300 m?/g [30].

- Le noir d'acétyléne : contrairement au précédent, ’obtention de celui-la
nécessite un craquage de l'acétylene a hautes températures (> 2000°C). Ce noire de

carbone est 1’une des formes les plus purs, il possede un caractere conducteur marqué

[34]. Avec une surface spécifique de 75 m? /g et une granulométrie allant de 35-70

nm.
- Le noir de fumée, obtenu par combustion incompléte d'hydrocarbures de
goudron. 1l posséde des qualités exceptionnelles de renforcement (durete). Son

endurance a des hautes températures est plus importantes que les autres, ce qui le rend
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un candidat de choix pour le renforcement du caoutchouc dans les matériaux

pneumatiques. [35]. Ce type présente une granulométrie environ 50-100 nm [30].

- L’obtention du quatrieme type utilise la décomposition thermique du gaz
naturel. Ce noir de carbone est communément appelé noir thermique. Il présente les
particules les moins fines (de 150 a 500 nm) et une surface spécifique la plus faible de
I’ordre de 6 a 15 m#/g [30].

En effet, dans les géomembranes, c’est le Noir de fourneau qui est utilisé
grace aux faibles dimensions de ces particules, permettant d’assurer une meilleure
protection [15]. Il est incorporé sous forme de master batch (car ce mélange contient
plus d’antioxydant) [36].

1.3.3. Additifs

Les antioxydants et stabilisants sont parmi les additifs indispensables dans la
formulation des matériaux géomembranes. Ils sont utilisés avec une teneur entre 0.25-
3% [18], pour retarder les réactions d d’oxydation de la matrice polymeére entre autres

du polyéthyléne, pendant la transformation des GMs ou durant son utilisation [9] .

Ces réactions sont initiées par la température ou une énergie et accentuer en présence

d’oxygene [37]. De telles réactions peuvent provoquer un changement de la structure
de la matrice et de ce fait affecte les propriétés de la géomembrane (mécaniques,

visuel, densité...) [37].

Le besoin en antioxydants/stabilisants dépend des conditions d'exposition et
d’utilisation des GMs et la durée de vie souhaité. En effet, les géomembranes sont des
matériaux fabriqués a des températures élevées (200 a 220 °C), I’association des
antioxydants pendant la fabrication devient donc une nécessité, pour éviter la

dégradation du polyéthyléne [37].

Durant leur service et comme les températures sont plus basses que celles de
transformation, une combinaison de deux ou plusieurs types d’antioxydants et de

stabilisants est également introduite pour assurer la stabilité a long terme [38].
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En pratique, pour les géomembranes en polyoléfine (polyéthylene), un melange

d’antioxydant et de stabilisant peut comprendre une formulation complexe

contenant [39]:

* Antioxydant phénolique & encombrement stérique (HPA).

* Stabilisant de processus au phosphite a encombrement stérique (HPPS).

*Stabilisant a base d'amine a encombrement stérique a haut ou faible poids
moléculaire (HALS-HMW, HALS-LMW).

Les antioxydants interférent avec la propagation des réactions radicalaires qui

cassent les chaines polymeres, ralentissant ou arrétant presque ces réactions comme

un frein dans une automobile. Les antioxydants primaires le font en « piégeant » ou en

consommant des radicaux libres, tandis que les antioxydants secondaires réagissent

avec les especes d’hydroperoxydes secondaires créées lors de ’auto-oxydation, les

empéchant de dégrader davantage le polymeére. Dans une certaine mesure, les

caractéristiques et les effets des antioxydants primaires et secondaires se chevauchent

[4]. Le tableau 1.1 illustre quelques exemples d’antioxydants primaires et secondaires

commerciaux [40].

Tableau 1.2 : Types d’antioxydants présents dans les géomembranes (Hsuan &
Koerner, 1998).

Types d’antioxydant

Exemple d’antioxydants commerciaux utilisés

(a) Primaires.

Phénols encombrés.

Amines encombrés (HALS).

Irganox 1076 , irganox 1010 , Santowhite crystals.
Tinuvin 770 , Chimassorb 944.

(b) Secondaires.

Phosphites.
Sulfures.

Irgafos 168.
Dilauryl thiodiproprionate (DLTDP), distearyl thiodiproprionte
(DSTDP).
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CHAPITRE 11

Vieillissement du polyéthyléne dans les gé¢omembranes PE

11.1. INTRODUCTION

La géomembrane est reconnue pour étre résistante aux attaques chimiques, et
s’adapte au plus grand nombre d’applications (Etanchéité des fonds , des couvertures
des centres de stockage de déchets domestiques, industriels et spéciaux, bassins de
stockage d’hydrocarbures, de boues industrielles et d’eaux polluées..etc) et s’est

progressivement étendue a la protection de 1’environnement [18]

Le vieillissement des polymeres se manifeste par une dégradation,
généralement, irréversible des propriétés physiques, chimiques ou mécaniques [31].
Ce phénomeéne de dégradation contréle la "durabilité” des matériaux a base de
polymeres comme les GMs [25], en effet, cette durée de vie reflete le temps
nécessaire pour que les propriétés du matériaux (GMs) baissent considérablement
(pratiqguement de 50%) [12].

11.2. TYPES DE VIEILLISSEMENT

Les matériaux polymeéres peuvent subir différents vieillissements en fonction des
modifications induites sur leurs structures et leurs propriétés [41]. Suivant ces

modifications, on distingue deux types de vieillissement :

- Physique qui n'implique pas de modifications chimiques dans la structure du
polymere comme dans le cas du gonflement des polymeres, ou pertes des
additif [31].

Chimique , par contre conduit a une modification de la structure chimique
du polymere provoquant ainsi un changement des propriétés fonctionnelles
[31].

Mais il est rare qu'une seule voie soit impliquée dans le processus de dégradation des

polymeres [42]. On peut, également, classifier les vieillissements suivant les cas

11
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induisant aux phénomenes de vieillissement [43]. Et on peut adopter la classification

ci-dessous.
11.2.1. Vieillissement thermo-oxydatif

Le vieillissement thermooxydatif est défini comme un vieillissement gouverné
par la concentration en oxygene et la température (Richaud, 2006). Il correspond a la
dégradation la plus néfaste pour la durabilité des géomembranes en PEHD. Les
conditions de thermooxydation des géomembranes ont été reportées par Hsuan (2002)
: les géotextiles sont partiellement voire totalement immergés, et s’oxydent dans des
milieux parfois confinés et appauvris en oxygeéne (avec des fractions comprises entre
1 et 2% d’07). La température est le facteur ayant la plus grande influence sur la

dégradation thermooxydative du PE [44].

La réaction de thermo-oxydation suit généralement un mode d’évolution en

deux étapes (Bartolomeo, 2003) :

- Une premiere phase dite « période d’induction », ou les propriétés du

polymeére évoluent peu.

- Une seconde phase de début d’oxydation, caractérisée alors par « une vitesse
d’oxydation en régime stationnaire ». Au cours de cette période, les propriétés

mécaniques du matériau commencent a diminuer.
11.2.2. Vieillissement mécanique

en général, les facteurs mécaniques ne provoque pas un endommagement de
la structure chimique, par contre, ils pourraient accélérer le taux de dégradation de
quelques degrés [45]. Ce vieillissement est engendré par les diverses sollicitations
mécaniques exercees sur la géomembrane. Parmi celles-ci, on cite : les contraintes de
compression, de tension et de cisaillement. L endommagement de la géomembrane

est constaté a long terme (Lin & Argon, 1994).
11.2.3. Vieillissement hydrolytique

Le vieillissement hydrolytique s’accompagnant de réactions d’hydrolyse,

entrainant des coupures statistiques des chaines macromoléculaires du polymere, d’ou
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une altération a terme des propriétés mécaniques. La réaction est généralement tres
lente a température ambiante, la vitesse de 1’action chimique élémentaire étant elle-
méme faible et le processus étant le plus souvent contr6lé par la diffusion (également
lente) de I’eau dans le matériau [46]. Au cours de 1’absorption, les molécules d’eau
peuvent remplacer les liaisons hydrogene déja existantes par des liaisons hydrogéene
entre 1’eau et le polymeére. Le résultat de ces interactions chimiques, & long terme, est
la dégradation par hydrolyse. Celle-ci est activée thermiquement et est susceptible
d’étre catalysée par divers agents chimiques (ions, métaux de transition...) d’ou
I’influence de la composition du milieu réactionnel sur le vieillissement [47]. Les
conséquences de la réaction d’hydrolyse se traduit par une diminution de sa masse

moléculaire [48].

Dans le cas des géomembranes en PE, ce dernier n’est pas susceptible aux
réactions d’hydrolyse mais il peut étre affecté par les phénomenes d’absorption et de
désorption, en particulier avec la variation de la température [44]. Ceci provoque la

formation des fissurations a long terme, mais également de la perte des additifs [49].

11.3. LES CONSEQUENCES DU VIEILLISSEMENT SUR LES
GEOMEMBRANES

Les géomembranes étant données qu’elles sont constituées d’une fraction
majoritaire en polyéthyléne, ce dernier est sensible aux vieillissements, qui se reflete
sur la structure chimique et cristalline, donc, automatiquement sur la morphologie et
les propriétés du polymeére en question et en conséquent sur celles des géomembranes
[27].

Benmerad Chadia a réalisé une étude sur le vieillissement hydrolytique de
films PEBD (thése doctorat 2013 en génie des procédés) [50]. Elle a remarqué la
formation d’une variété de produit d’oxydation principalement dans les régions des
hydropéroxydes et des carbonyles. Ceci a été egalement constaté par S.Tomas et al
[51]. Une augmentation du taux de cristallinité due a la réorganisation des segments
amorphes du PE au cours de la dégradation par des réactions de scission des chaines,
est observée par Benmerad [50].

Que ce soit au cours du vieillissement naturel ou bien accélére thermiquement

ou photo chimiguement, plusieurs études [52] [53-55] ont montré que ces
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phénomeénes sont accompagnés, souvent, par une augmentation du taux de cristallinité
du PE [52].

Hoekstra et al [56] ont aussi évalué, le taux de cristallinité, par DSC. lls ont
trouvé un taux de 63 a 74 % apres 30 jours d'exposition dans une enceinte UV. De
méme, dans le cas de vieillissement naturel, Jabarin et al [57] ont observé par DSC
une augmentation du taux de cristallinité de 69 a 87 % apres 6 mois d'exposition.

Dans le polyéthyléne, lI'oxydation se produit essentiellement dans la phase

amorphe du polymere induisant a des coupures de chaines. Ces coupures réduisent la

masse moléculaire du PE et peuvent générer de petites molécules volatiles s’elles se
produisent prés des extrémités de chaines [58]. Mais aussi, parfois, des ramifications
voire une réticulation du polymére. Le phénomene se traduit par une augmentation de
la masse macromoléculaire du polymere [59]. Les fortes réticulations peuvent méme
conduire a une disparition compléte du point de fusion du polymeére et donc a la perte
de son caractere recyclable [60]. Le PE peut subir les deux mécanismes a la fois. Dans
ces cas précis, on peut observer un élargissement marqué de la distribution des masses
moléculaires [22].

L’oxydation conduit aussi a une modification des groupes latéraux de la
chaine polymere, en particulier [61]:

-Des doubles liaisons susceptibles de réagir avec les radicaux et, ainsi, de
contribuer a la réticulation.

- Des produits d'oxydation : acides carboxyliques, cétones, aldéhydes, esters,
lactones, etc.

Les changements induisent par les vieillissements sur la structure, entre autres,
la diminution de la masse moléculaire par les réactions de scissions de chaines, ont
généré une augmentation du module d’Young, ce qui a ét¢é démontré dans 1’é¢tude
[30]. Ceci entraine, parallélement, une chute brutale de I’allongement a la rupture a
I’origine de la fragilisation du polyéthylene [62].

L’une des propriétés sensibles aux divers vieillissements (photo, thermoxydatif) est la
température de transition vitreuse Tg. Cette caractéristique est importante pour les
polymeres, car elle détermine le point de passage d’un état vitreux (rigide) a un état
caoutchouteux (Fayolle & Verdu, 2005). Cette température a diminué avec le
vieillissement hydrolytique [63]. La chute de sa valeur est expliquée par I’effet

plastifiant de I’eau. En effet, I’eau s’ins¢re dans la matrice en brisant les liaisons
14
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secondaires entre les groupes polaires des chaines macromoléculaires voisines. La
rupture de ces liaisons, qui assurent en bonne partie la rigidité du matériau, va
permettre d’augmente la mobilit¢ moléculaire et permettre un changement de
conformation des chaines macromoléculaires a des basses températures [64]. En plus
de la transition vitreuse, cette mobilité accrue va affecter les propriétés mécaniques et

physico-chimiques du polymere. Un autre effet du vieillissement hydrolytique est le

gonflement de la géomembrane. Il se traduit par le changement volumétrique des

échantillons d0 a I’absorption d’humidité. Une molécule d’eau s’insére entre deux
chaines et augmente ainsi la distance entre les chaines. Cette eau est dite « liée » et
entraine donc un gonflement du matériau [65].

L’influence de I’humidité sur le comportement mécanique des composites est
assez complexe. Pratiquement chaque propriété du matériau est susceptible d’étre
affectée par un vieillissement humide. 1l apparait communément une baisse de rigidité

et de contraire a la rupture des polymeres [66].

L’un des problemes rencontrés par les géomembranes dans les milieux
liquides est la perte des additifs tels que les antioxydants. Certains auteurs ont montré,
qu’avec le temps, la quantité d’antioxydant dans les GMB diminue [67]. Cette
réduction peut étre provoquée soit par consommation chimique soit par migration
physique vers le milieu environnant. Lorsque le milieu est aqueux, on a constaté que
la consommation chimique des antioxydants était tres faible par rapport a la perte
physique (Lundb&ck et al., 2006 ; Sangam et Rowe, 2002). Toutefois, la perte
physique des antioxydants est liée a la diffusion du stabilisant du cceur de la GMB
vers la surface ; et / ou a I’extraction des antioxydants présents a la surface du

polymere vers la solution (Hsuan et Koerner, 1998).
11.4. MECANISME DU VIEILLISSEMENT DU POLYETHYLENE

Comprendre les mécanismes réactionnels de dégradation des polymeéres est
nécessaire pour pouvoir proposer des stratégies de stabilisation et predire la durée de
vie a partir de tests de vieillissement accéléré. Le polyéthyléne est I’un des polymeére
sensible au vieillissement chimique et physique [21]. La dégradation de cette
polyoléfine est régie par le mécanisme général d’oxydation qui se déroule suivant

trois phases : initiation, propagation et terminaison [31].
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11.4.1. Sous atmosphére inerte

Le mécanisme de dégradation du polyéthylene a été suggéré par Bockhorn et
coll (Schéma 11.1) [68]. La premiére étape correspond a la scission aléatoire de la
chaine macromoléculaire provoquant la formation de radicaux primaires (1). La
rupture en position § de ces radicaux engendre la formation d’éthyléne (2). A faible
température, un transfert intramoléculaire d’atomes d’hydrogéne (3) se produit. Une
nouvelle rupture en position f a lieu pour mener a la formation d’espéces plus stables
(alcénes ou diénes) (4), la réaction (4’) menant a des radicaux linéaires saturés et des
chaines de polymeres se terminant par des doubles liaisons. A plus haute température,
des coupures dans la chaine de polymere conduisent a un nombre élevé de radicaux
primaires réagissant avec des alcanes qui favorisent ainsi la réaction (5). Les radicaux
secondaires ainsi formés peuvent a leur tour subir des réactions de rupture en f de

I’étape de propagation. L’étape de terminaison est une recombinaison des radicaux

(6).

Phase d’amorgage

~CH2-CH2-CH2-CHp~ — ~CH3-CH2-CH2® + *CH-CH,-CH.~ (1)
Propagation

~CH2-CHz- CH2- CH2- CH2* — ~CH-CH2-CH2*+ CH2=CH: (2)
Transfert d’hydrogéne intramoléculaire

~CH>-CH>- CH2- CH2- CH2* —> ~CH2-CH2- CH2 -CH*- CH2- CH»-CH3s (3)

Rupture en 3

~CH2-CHz- CH2-CH*- CHz- CH2-CH3 |—~CH2* +CH2=CH-CH2-CH2>-CHs (4)

—~CH3-CH;-CH=CH+ CH,*-CH,-CH3 (4”)

Transfert d’hydrogene intermoléculaire
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CHa-(CHz)n -CHz -CHz+ ~CHp-CHz- CHz~ — CHa-(CHz)y -CHz -CHa + ~CHp-CH:- CHy~
)

Terminaison : combinaison de radicaux

~*CHy+ *CH,~ — ~CHa- CH>~ (6)
Figure 1.11 : Mécanisme de degradation du PE sous atmosphere inerte.
111.4.2. Sous air

Le mécanisme d’oxydation du polyéthyléne est présenté par le mécanisme
d’oxydation standard. Il s’applique a I’ensemble des polymeres hydrocarbonés.
Bollons et Gee ont établis le schéma général d’auto-oxydation [69]. Il se déroule en
trois étapes : amorcgage, propagation et terminaison par des réactions radicalaires en
chaine. D’aprés la réaction (1) I’étape d’amorcage s’effectue par la rupture
homolytique de la liaison C-H de la chaine hydrocarbonée. Ceci induit a la formation

des radicaux R° et H°.
RH—-R +H’ (1)

Beaucoup de modeles présents dans la littérature [70] considérent la création

de radicaux pyroxyle suivant la réaction 2.
R'+0, — ROO’ 2)

Cependant, une recherche américaine a montré que la décomposition des

hydroperoxydes ROOH est un autre mode d’amorgage de 1’oxydation [50].

En etape de propagation, il existe un large consensus sur le caractére radicalaire en
chaine des réactions de propagation. Celles-ci se propagent par arrachement d’atome
d’hydrogéne dans cette suivant la réaction (4). La vitesse de la réaction (4) nous a
permet de voir que le phénomeéne d’oxydation produit par son propre amorceur : les

hydroperoxydes ROOH.
R*+ O,— RO™ (3)

RO +RH  — ROOH+R’ (4)
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Dans I’étape de terminaison, les réactions de propagation s’arrétent et les radicaux
libres actifs réagissent entre eux et donnent des produits finaux inactifs. Les additions

possibles sont de trois types
R+ R" — produits inactifs (5)
R*+RO2" — produits inactifs (6)
RO;"+ RO, —produits inactifs + O2 @)

I1.5. MECANISME D’ACTION DES ANTIOXYDANTS

11.5.1. Antioxydant primaire

Les antioxydants agissent a divers stades du mécanisme d’auto oxydation
suivant que ces Antioxydants sont de type primaire ou secondaire (Kulshershtha
1992).

Les antioxydants primaires comme les composés phénoliques (AH) protégent
le polyéthylene de la dégradation oxydative en empéchant le radical peroxyle (ROO®)
de réagir avec la chaine du polyéthyléne [71]..Ces composés phénoliques grace a la
présence de leur hydrogene hydroxylique, peuvent former des hydroperoxydes plus

stables suivant la réaction (1) :
ROO’+ AH — ROOH + A° .. (I)

Ces AO donnent un atome d'hydrogene de groupement phénolique vers le
radical pyroxyle. La capacité antioxydante augmente avec la diminution de 1’énergie

de dissociation de liaison entre I'atome d'hydrogéne et ce groupe phénolique [72].

Le radical phenoxyle (A®) résultant de cette réaction est relativement stable
car il est stabilisé par résonnance (mésomérie) [33]. Il est donc incapable d'initier de
nouvelles chaines d'oxydation. Par contre, il est capable d'interrompre une nouvelle

chaine d'oxydation en piégeant un nouveau radical libre suivant la réaction (II) :
ROO°+ A° — ROO-A ... (II)

Sa caractéristique est essentiellement influencée par la structure moléculaire
de la résine (longueurs des chaines, distribution de poids moléculaire, linéarité des
18
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chaines, etc.), mais aussi par le processus de fabrication et notamment la vitesse de
refroidissement [31].

11.5.2. Antioxydant secondaire

Antioxydants secondaires, les phosphonites et les thio-co-stabilisants sont les

antioxydants secondaires les plus utilisés. Ils ont I'avantage d'avoir un faible poids

moléculaire [32].
L'antioxydant secondaire (P(OR)3) décompose les hydroperoxydes (ROOH)
pour former des alcools stables (ROH) selon la réaction suivante :
ROOH + P (OR) s »ROH + O=P (OR) 3 .. (1)
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CHAPITRE 11l

PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

ET TECHNIQUES D’ ANALYSE

I11.1. MATERIAUX UTILISES
La geomembrane utilisée dans cette étude est une géomembrane commerciale,

offerte, gracieusement, par la société Algérienne des Géomembranes de BBA. Cette
géomembrane est constituée de pres de 95 % d’un mélange de polyéthyléne moyen densité
(PEMD) et du polyéthylene basse densité linéaire (PEBDL) et 5 % d’un master batch noté
A. Le pourcentage en master batch est choisi de telle sorte a avoir une géomembrane a 2%

en noir de carbone.

Quelques propriétés du polyéthyléne utilisé ainsi que du master batch telle quelles
sont données par les fiches techniques sont regroupé dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Quelques propriétés physiques et mécanique du PE1, PE; et A.

Propriété A PEMD
Densite (g.m) 0.938

Taux de noir de carbone % 40 / /

Matrice de transport PEBDL / /
Antioxydant et anti-UV Présent / /
MPF1 @90°C.216k9) (/10 min) / 0.2
MPF1 @90°C.2L8k9) (g/10 min) / 13 20
Trs (°C) / 129 127
Grupture (MD/TD) (MPa) / 65/50 50/40

/

/

400/650 400/700
550/650 300/400

Erupture (MD/TD) (%)

E (MPa)
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111.2. PROCEDE D’ELABORATION DE LA GEOMEMBRANE

Dans ce travail, la Géomembrane étudiée a été fabriqué par le procédé d’extrusion
Cast sur une ligne de production allemande «Khaune K125». Un pré-mélange des
constituants désirés a été formulé par un doseur gravimétrique. Une fois le dosage est
réalisé, le mélange est introduit dans la chambre de 1’extrudeuse mono-vis fonctionnant
suivant un profil de température allant de 180°C a 210°C. La matiére fondue passe par un
mélangeur statique pour homogénéiser le mouvement de la matieére a 1’état fondu, puis
traverse plusieurs tamis afin d’éliminer toutes impuretés présentes dans le mélange fondu.
L’extrudas est ensuite aplatie en le forgant a travers une filiere plate d’une largeur de 7 m
avant d’étre insérée a travers une série de calandres afin de refroidir le produit et d’ajuster
I’épaisseur désirée (1.5 mm). La feuille est ensuite tirée par plusieurs rouleaux et

acheminée pour le bobinage.

111.3. EXPOSITION AU VIEILLISSEMENT HYDROLYTIQUE

Le vieillissement hydrolytique des échantillons de la géomembrane étudiée a été
réalisé dans trois bains marque «LAUDA ECO GOLD», contenant 1’eau distillée et
fonctionnant chacun a des températures ambiantes de 25°C, 50 et 80 °C. Les bains
fonctionnent sous agitation continue grace a la recirculation d’un débit d’eau par une

pompe.

Des éprouvettes ont été découpées, suspendues par a ’aide de tige en bois puis
immergées completement dans les bains pendant 12 mois. Des prélévements réguliers a : 4,
8, 10 et 12 mois ont été réalisé pour effectuer la caractérisation mécanique et physique. Ces

échantillons ont été comparés a la référence avant immersion.

La figure I11.1 illustre les bains d’exposition a diverses températures.
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Figure I11.1 : Bains d’exposition hydrolytique fonctionnant a 50°C.

111.3. TECHNIQUE DE CARACTERISATION

Afin de voir I’évolution des propriétés mécaniques et physique au cours de
I’exposition des géomembranes au vieillissement hydrolytique, des essais de traction
mécanique, des mesures de la dureté Shore D, de la densité ainsi que des mesures de
I’indice de fluidité, ont été réalisé, sur les échantillons avant vieillissement, a 4 mois, 8, 10

et 12 mois d’immersion dans les bains ; a des températures de 25, 50 et 80 °C.

111.3.1. Essai De Traction Mécanique

La mesure des propriétés mécaniques en traction des échantillons est réalisée a la
température ambiante sur des échantillons découpés suivant le sens transversal sous forme
d’haltéres de 6 mm de largueur et 115 mm de longueur (Figure 111.2), selon la norme EN
ISO 527-3. Les tests ont été effectués sur une machine de traction, équipé d’une charge

d’1kN (Figure 111.3).

La vitesse de déformation est fixée a 100 mm/min toute la durée du test pour

chaque formulation, 7 échantillons ont été testés.
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Les propriétés en traction a savoir le module d’Young E, la contrainte a la rupture or
et la deformation a la rupture &r ainsi que la contrainte et déformation au seuil
d’écoulement os et &s) sont évaluées a partir des courbes contrainte-déformation suivant les

relations 1, 2, 3, 4 et 5, respectivement.
E —90.0025~90.0005 (MPa) (1)

€0.0025~€0.0005

E : Module d’¢lasticité¢ (MPa).

60.0025, 00.0005: €St la contrainte correspondante, respectivement, a 1’allongement de
0.25 et 0.05 %.

€0.0025, €0.0005: €St la déformation, respectivement, de 0.25 et 0.05 %.

oi(Pa) = FIS @)

F : Charge de traction supportée par 1’éprouvette a la rupture (N).
S : Section initial (m?).
er(%) =Al/lo 3)
Ou:

Al =1 —lo: Allongement a la rupture.

«lo» : Longueur initiale de 1’éprouvette (mm).
« | » : Longueur finale de I’éprouvette.
os(Pa) = Fs/S 4)
Fs: Charge de traction supportée par I’éprouvette au seuil d’écoulement (N);
S : Section initiale (m?).
&s (%) =Al/lo (5)
Ou:
Al =1 — lo: Allongement au seuil d’écoulement.
« lo»: Longueur initiale de 1’éprouvette.

« | » : Longueur au seuil d’écoulement de 1’éprouvette.
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Figure 111.2 : Eprouvettes de traction mécanique.

Figure 111.3 : La machine de traction mécanique.

111.3.2. Essai De Short D

Les mesures de la dureté Shore D ont été effectuées sur un d’uromeétre digital type
Zwick/Roell 3130/3131, suivant la norme ASTM D2240 (figure 111.4). Aprés avoir placé
I’échantillon sous 1’aiguille du d’urometre, une charge de 5 Kg est appliquée, mais la
valeur de la dureté n’est lue qu’apres la stabilisation de 1’aiguille dans la matiére. Vingt
mesures ont été effectués sur chaque échantillon a des points distants d’environ 3 mm les
uns des autres et environ 12 mm des bordures de 1’échantillon. Les résultats sont exprimés

par la moyenne des vingt valeurs d’essais réalisées.
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Figure 111.4 : Instrument de mesure de la dureté Shore D.

111.3.3. Essai De Densité
La densité des échantillons est déterminée en utilisant une balance hydrostatique
Mettler Toledo modele ML (Figure 111.5). Cette balance permet de déterminer la masse de
I’échantillon dans 1’air et dans un liquide auxiliaire comme I’eau dont la densité est

connue. La densité de 1’échantillon est déterminée en appliquant la relation suivante :

p= ﬁ (Pair - pliquide) + Pliquize (6)
Sachant que :
« p » est la densité de I’échantillon.
« pair » est la masse volumique de I’air qui est égale a 0.0012 g/cm?®.
« pliquide » st la masse volumique du liquide auxiliaire utiliseé.
« A » est le poids de 1’échantillon dans I’air.

« B » est le poids de I’échantillon dans le liquide auxiliaire.

Figure I111.5: balance hydrostatique.
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111.3.4 : Essai De L’indice De Fluidité En Masse (IF)

Afin d’étudier D’effet des différentes températures 25°C, 50 et 80°C, sur le
comportement rhéologique de la géomembrane, des mesures de I’indice de fluidité des
échantillons prélevés au bout de 4, 8, 10 et 12 mois, ont été faites a I’aide d’un appareil

type BMF-001 suivant la norme ISO 1133. L’appareil en question montré sur la Figure
111.6

Poids de contrdle \ ]
Transducteur de déplacement
g
. =
P

o e

Bouchon de matrice

Bouclier de protection

Panneau de contrble

Figure 111.6 : Vue d’ensemble de ['appareil de mesure de ['IF.

Elle est constituée principalement d’un cylindre de longueur 9,48 mm et d’une filiére
d’un diametre de 0,4 mm. La matiére est introduite a I’intérieur du cylindre a une T=190°C
jusqu’a sa fusion totale. Ensuite une charge de 2,16kg ou 21,6 kg est placée sur un piston
mobile et la masse qui s’écoule pendant un temps «t» est mesurée. Au minimum 5 coupes

ont été réalisées pour chaque prélevement la masse correspondante est notée «ms.
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L’indice de fluidité a chaud en masse (IF), exprimé en grammes par 10 min, est

donné par I’équation suivant, et la moyenne des 5 tests est prise.

MFI(g/10 min) = =2 7)

Ou :

« 600 » : est le facteur utilisé pour convertir les grammes par seconde en grammes
parl0 min (600 s).

«m » : est la masse moyenne des extrudat, en grammes.

«t» : est ’intervalle entre deux coupes, en secondes.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre on va présenter I’ensemble des résultats obtenus. On va
commencer par les résultats des tests mécaniques de traction (module d’Young et
contrainte de traction), et la dureté shore D. Puis on passera aux résultats du test

rhéologique par IF et la détermination de la densité.

IV.1 PROPRIETES MECANIQUES

IVV.1.1. Module de Young

La figure IV.1 présente 1’évolution du module d’Young de la géomembrane

étudiée a diverses températures (30, 50 et 80 °C), en fonction de la période d‘immersion.

D’aprés la figure 1V.1, aprés 8 mois d’immersion dans le bain a T=30°C, la valeur
du module d’Young a enregistré une augmentation de, pratiquement, 17%. Au-dela de
cette période (a 10 mois), une diminution de 5% de la valeur du module est observée par
rapport a la valeur initiale avant immersion. Pour une période plus importante (12 mois), la
valeur du module augmente de nouveau mais légerement (de 1.3%) par rapport a la valeur

initiale.

Le méme comportement est observé lorsque la géomembrane est exposée a de plus
importantes temperatures (50 et 80°C) mais a de courtes durées (4 et 8 mois). Par
contre pour les plus longues durées (10 et 12 mois), le module diminue (de 18 et 7.5 %),
pour la géomembrane exposée a 80 °C. A 50°C, la valeur du module observe toujours une
réduction de 14.7 % a 10 mois mais augmente de 1% a 12 mois. Vraisemblablement,
lorsque la température est élevée, une variation importante est observée sur les valeurs du

module des géomembranes.

L’augmentation du module d’Young pour les faibles périodes d’immersion des
géomembranes, implique une augmentation de la rigidité du polyéthyléne constituant ce

matériau [73]. Cette augmentation peut étre en relation avec la variation de la cristallinité
28
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du polymere ou une réticulation des chaines observée au cours de I’exposition [74]. Par

contre, la diminution de la rigidité pour de longues périodes d’immersion peut étre la

conséquence du phénomene de plastification de la géomembrane [75].

En fait, ’immersion de la géomembrane dans un milieu aquatique induit a une perte
physique des antioxydants, vers la surface de la géomembrane puis vers le liquide lui-
méme (Viebke et al., 1997, Karlson et al., 1992, Lundbéck et al., 2006).

Normalement, ce mélange stabilisant est responsable de protection de la
géomembrane et permet la consommation des radicaux libres formés ou empéche la
décomposition des hydroperoxydes ou carrément leur formation, au cours de la
dégradation du polyéthyléne, comme s’est montré au chapitre II. La perte de ces
antioxydants qui se fait dés le début d’immersion a, probablement favoriser une
dégradation du polyéthyléne par recombinaison des radicaux libres des chaines. Ceci peut
engendrer au début une augmentation de la rigidité des géomembranes. Cette augmentation
du module peut également étre la cause d’un changement de la cristallinité suite a la

réorganisation des chaines apreés des réactions de scision de chaines.

Une longue durée d’exposition conduit au fur et & mesure a une plus importante
diffusivité de I’eau a ’intérieur de la phase amorphe, et de plus en plus accentuée avec

I’augmentation de la température [76] [77].

La présence de I’eau dans la structure du polyéthylene, regroupé en amas [78]. Va
entrainer une réduction des liaisons secondaires intermoléculaires type Van Der Waals. Et
par conséquent, minimiser la cohésion intermoléculaire d’ou la diminution de la rigidité

des géomembranes immergées a une longue durée [79].
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Figure IV.1 : Evolution du Module d’Young en traction de la géomembrane

exposée a diverses températures.
IV.1.2. Contrainte et Allongement a la rupture

Les Figures IV.2-a et I1V.2-b montrent 1’évolution, respectivement, de la
contrainte et de 1’allongement a la rupture en traction, de la géomembrane étudiée a
diverses températures (30, 50 et 80 °C), en fonction de la période d‘immersion dans un

bain hydrolytique.

D’apres ces figures, avec I’avancement dans le temps I’immersion, on observe
une diminution de la contrainte et de 1’allongement a la rupture, plus accentué pour la
géomembrane immergée a 80 °C. Pour illustration, a 8 mois d’immersion, la contrainte
diminue de 4% et 5%, respectivement, pour une température de 30 et 80 °C. A 10 mois, la
réduction était de 1% et plus de 9 %, pour 30 et 80 °C.
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Cependant, la diminution de ces valeurs reste irrégulicre le long de la période d’exposition,

et ne suit pas un profil linéaire de décroissance.

Ces résultats impliquent une perte de la résistance de la géomembrane et de sa
ductilité avec le vieillissement hydrolytique, accentué a haute température. Ils corroborent

avec ceux enregistré par [80].

En fait, la perte possible des antioxydants dépend en le type, quantité, la
température et le milieu d’exposition (Hsuan et Koerner 1998). Et a favoriser la
dégradation du polyéthyléne et la mise en place des réactions de recombinaison des
chaines ou de reéticulation, méme a la température de 30°C. Le mécanisme de dégradation
est initié par la température et les résidus catalytiques mais aussi par les contraintes crées
au sein de la matrice par les amas d’eau (agglomérat d’eau) s’infiltrant entre les chaines du
polyéthylene [78, 81]. Les radicaux ainsi formés peuvent conduire a la formation de
certains produits inactifs (en présence d’oxygéne), mais beaucoup plus, vont subir des

réactions de transfert d’hydrogéne intramoléculaire (Réaction 1V.1), intermoléculaire

(Réaction 1V.2.) ou encore une rupture en B (réaction 1V.3 et IV.4) suivant les réactions ci-

dessous, suite a la faible quantité d’oxygene présente dans les bains en particulier a haute

température [82, 83].
~CH2-CHz- CH2 - CH2- CH2* — ~CH2-CH2- CH2 -CH*- CH>- CH2-CH3 (IV.1)

CH3-(CH2)n-CH2-CH2*+~CH»-CH;- CH2~—CHzs-(CH2), -CH2 -CH3z + ~CH>-CH*- CH>~ (IV.2)

~CH2-CH2- CH2-CH*- CH2-CH2-CH3 —~CH2* +CH2=CH-CH2-CH2-CHj3 (IvV.3)

~CH2-CHz- CH2-CH*- CH2- CH2-CH3—~CH2-CH2-CH=CHz+ CH>* -CH2>-CH3  (IV.4)

A 80 °C, I’occurrence des réactions en B (IV.3) fragilise d’avantage la géomembrane ce
qui réduit son allongement et résistance a la rupture, tous les deux tres sensible a la
diminution de la masse moléculaire [83].

Ceci n’empéche pas la mise en place de réactions de recombinaison parallélement
aux réactions de scission en B, qui sont confirmé plus loin par la mesure de 1’indice de

fluidité. Ces deux phénomenes peuvent étre en étroite compétition, lorsque la

31




Chapitre IV Résultats Et Discussions

géomembrane est en immersion a des températures de 30 et 50°C. Ceci peut expliquer, en

partie, la tendance irréguliére de la variation des propriétés a la rupture.

D’une autre part, la mise en place du phénomene de plastification peut, également, jouer
un role important.

Ces trois phénomeénes sont tous affectés par la température du milieu vu qu’une différence
est enregistree entre les propriétés (module ou propriétés a la rupture) des géomembranes.
La prépondérance d’un des phénomeénes, va déterminer dans quelque sens vont évoluées

préférentiellement.

N T=30°C
T=50°C
NN T=80°C

10 8 4

Temps d*immersion (Mois)

(@)
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N T=30°C
T=50°C
NN T=80°C

Temps d'immersion (Mois)

(b)

Figure IV.2 : Evolution de : (a) la contrainte et (b) | ‘allongement a la rupture de la
géomembrane exposé a variables températures.

1VV.1.3. La contrainte au seuil

La Figure 1V.3-a et IV.2-b montre 1’évolution de la contrainte au seuil
d’écoulement, de la géomembrane étudiée a diverses températures (30, 50 et 80 °C), en

fonction de la période d‘immersion dans un bain hydrolytique.

A partir de la figure, une 1égére variation (de 1’ordre de 2%) des valeurs de la
contrainte au seuil, est enregistrée avec le temps d’immersion et pour les diverses

températures.
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A travers ces résultats, on peut dire que ce milieu d’immersion ainsi que variation
de la température n’ont pas eu un effet, statiquement remarquable sur la contrainte au seuil

d’écoulement.

N T=30°C
T=50°C
W T=80°C

10 g =

Temps d'immersion (Mois)

Figure 1V.3 : Evolution de la contrainte au seuil d’écoulement de la géomembrane exposé
au vieillissement hydrolytique a T=30, 50 et 80°C.

1VV.1.4. La déformation au seuil

La figure I1V.4 présente I’évolution des valeurs de déformation au seuil
d’écoulement de la géomembrane, en fonction du temps d’immersion a différentes

températures.

Contrairement a la contrainte au seuil, les résultats de la figure 1VV.4 montre que la
déformation au seuil est affectée par le vieillissement. En effet, a une température de 30°C,

une augmentation de 18%, est enregistré apres juste 4 mois d’immersion, par rapport a la
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déformation initiale au seuil d’écoulement. Cette valeur augmente légerement pour

atteindre les 20 % au bout de 12 mois.

Avec ’augmentation de la température du milieu d’exposition, le gain dans ces
propriétés est plus important. Pour illustration, on a obtenu une augmentation de
déformation au seuil, de 22% et 26%, aprés 12 mois d’exposition, respectivement, a 50 et
80°C.

Ce résultat est en agrément avec celui trouvé par santosh Rimal [84, 85]

La déformation au seuil de la géomembrane peut dépendre de la longueur des
chaines entre nceud, de la densité de réticulation ainsi que de 1’enchevétrement des chaines
macromoléculaires [74]. Ce comportement viscoélastique est affecté par la mobilité des
chaines dans la phase amorphe. En effet, lors de I’immersion des géomembranes, cette
mobilité est augmentée par la pénétration de I’eau a I’intérieur du matériau, ce qui favorise

un ramollissement de la matrice [86].

Avec ’avancée du temps d’immersion, les amas d’eau formé deviennent plus
importants, ce qui augmente davantage, la plastification des chaines macromoléculaires du

polyéthyléne.
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N T=30°C
T=50°C
NN T=80°C

10
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Figure 1V.4 : Evolution de la déformation au seuil de la ggéomembrane.

IVV.5. La dureté Shore D

Le Tableau IV.1 présente I’évolution de la dureté shore D de la géomembrane a
diverses températures (30°C,50°C et 80°C) en fonction de la période de vieillissement (4

mois,8mois,10mois et 12 mois).

Pour la géomembrane non vieillie, on constate qu’elle présente une dureté de
pratiquement 54.15. Avec I’augmentation du temps d’immersion, cette valeur augmente
par rapport a la celle avant immersion. Cependant, cette augmentation est irréguliére. Avec
I’augmentation de la température du bain d’immersion, la variation est plus importante que

pour la faible température.

On peut expliquer I’augmentation des valeurs par une variation de la dispersion du

noir de carbone dans la matrice polyéthyleéne, aprés immersion dans 1’eau et a diverses
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températures. La mobilité des chaines aprés diffusion de I’eau a augmenté ce qui peut

engendrer un changement de cette dispersion ou une agglomération des particules du noir

de carbone.

L’augmentation de la dureté, peut étre aussi due a 1’augmentation de la

cristallinité et a la réticulation des chaines macromoléculaire.

Dans plusieurs etudes [83, 85-87] les auteurs ont constaté une augmentation de la
cristallinité des échantillons vieillis dans divers milieux et a diverses températures (lixiviat,
eau salée).

Tableau V.1 : Les valeurs de la dureté Shore D de géomembrane immergée a diverses T.

Température d’immersion

Durée A-T30 A-T50

d’immersion

A-T80

VO 54,1500+0.3179

54,1500 +£0.3719

54,150040.3719

V4

52,7000 +0.6650

53,7714 £0.4889

54,5000+0.7183

V8

54,7250 +£0.5058

55,4875+0.5643

56,1900+0.2923

V10

58,3000 +0.2098

58,2000 +0.5967

58,28001+0.9484

V12

55,4875+0.5194

56,12504+0.4193

57,10004+0.7303

IVV.7. La Densité

Le Tableau IV.2 présente 1’évolution de la densité de la géomembrane en fonction
de la période de vieillissement a des températures diverses.

Avec I’exposition de la géomembrane a des températures de 30°C, 50°C et 80°C,

on a observé aucun changement des valeurs de la densité.

Tableau V.2 : Les valeurs de la densité (g/m?3).

T=30°C T=50°C

0.955 0.955

0.948 0.950

0.953 0.949

0.950 0.951

0.953 0.951
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IV.6. Indice de fluidité (IF)

La figure IV.6 présente 1’évolution de I’indice de fluidit¢é a 2.16 kg des

géomembranes immergeée a variables températures.

D’aprés la figure 1V.6, on observe une diminution de I’indice de fluidité des les 4
premiers mois d’immersion. Ce comportement est observé dans le cas des trois

températures étudiées avec une réduction un peu plus importante pour les géomembranes

exposées a 50 et 80 °C, plus visible a partir du 8™ mois.

A titre d’exemple, pour un temps d’immersion de 8 mois, on a observé une diminution des
valeurs de I’indice de fluidité des géomembranes de, 6, 10 et 12 % pour, respectivement,

des températures de 30, 50 et 80 °C.

Au bout de 12 mois de vieillissement, la réduction est pratiquement la méme a 30 °C, alors

qu’elle a atteint les 14% pour les températures plus importantes 50 et 80°C.

La réduction des valeurs de I’indice de fluidité supporte 1’hypothése de 1’existence
des réactions de réticulation et de la recombinaison des radicaux de chaines. Ces
phénomeénes sont plus importants a haute température car il y a une formation d’un nombre

tres importants de radicaux libres suivant la réaction [74] :
CH3-(CH2)a-CH2-CH2°+-CH2-CH2-CH2-—-CH3-(CH2)n-CH2-CH3+-CH2-CH®-CHa-

La recombinaison de ces radicaux intervient & augmentation du poids moléculaire
des chaines. Parfois un nombre important de chaines plus ramifiées se forme ainsi, la

mobilité des chaines diminue.

A faible température de 30°C, une possibilité de la mise en place de réactions de

transfert d’hydrogéne, intramoléculaire, dans la phase propagation suivant :
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2°— CH2-CH2-CH°®-CH2-CH2-CH2-CHs3

Le nouveau radical formé, va ensuite subir des réactions de scissions de chaines, comme le

montre les réactions ci-dessous [74].




Chapitre IV Résultats Et Discussions

-CH2-CH2-CH°-CH>-CH»-CH2-CH3— -CH2°+ CH>=CH-CH>-CH2-CH2-CH3;
-CH2-CH2-CH°-CH2-CH»-CH2-CH3— -CH»>-CH»>-CH=CH> + CH2°-CH2-CH3

La prédominance des scissions va diminuer le poids moléculaire et dela faire augmenter

I’indice de fluidité comme on 1’a constaté pour les faibles températures.
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Figure IV.6 : Evolution de I’Indice de fluidité de GME.




Conclusion

CONCLUSION GENERALE

Dans cette étude, un vieillissement accéléré d’une géomembrane industrielle a été
réalis¢é dans un bain hydrolytique contenant de I’eau distillée, a trois températures
différentes, a savoir : 30, 50 et 80°C. Les prélevements effectués a 4 , 8, 10 et 12 mois,
ainsi que la géomembrane témoin (avant immersion), ont permis le suivi de 1I’évolution des
propriétés mécaniques en traction, de la dureté Shore D, de I’indice de fluidité ainsi que la
variation de la densité de cette géomembrane, soumise aux différentes conditions de
vieillissement.

Les résultats obtenus ont montré que :

- Larigidité de la géomembrane a augmenté pour les faibles périodes d’immersion
en raison de la variation de la cristallinité du polymere ou de la réticulation des chaines
observée au cours de I’exposition, alors que pour les plus longues périodes, la mise en
place du phénoméne de plastification par I’eau a diminué la rigidité des géomembranes.

- Les phénomenes mise en place sont de plus en plus accentués a hautes
températures.

- Une diminution de la contrainte et de I’allongement a la rupture plus accentué
pour la géomembrane immergée a 80 °C.

- Le mécanisme de dégradation des géomembranes s’est mis en place apres perte
des antioxydants, favorisée a haute température et dans le milieu liquide.

- La diminution irréguliére le long de la période d’exposition des
propriétés de rupture, a faible température, implique différentes réactions de dégradation a
faible température (30, 50 °C) et a hautes températures, par réticulation ou par scission des
chaines.

- La dureté shore D a montré une augmentation durant la durée de
vieillissement, plus accentuée a 80 °C, pour les longues durées d’immersion. Ceci peut
impliquer une variation de la dispersion du noir de carbone dans la matrice utilisée ou une
modification du taux de cristallinité, ou encore induit par la réticulation des chaines
macromoléculaires.

- Une diminution de 1’indice de fluidit¢ dans les premiers mois
d’immersion a la température 30°C, 50°C et 80°C supporte I’hypothése de I’existence des
réactions de réticulations et de la recombinaison des radicaux des chaines. Par contre, pour

les longues périodes, les réactions prédominantes change a basse température.




Conclusion
Enfin, on peut dire que la géomembrane étudiée a subi une dégradation une fois la

quantité d’antioxydants contenue n’est plus suffisante pour la protéger. Le phénomeéne de

dégradation est accéléré a haute température ce qui va réduire les performances de la

géomembrane, d’ou sa la durée de vie dans un milieu similaire.

Pour confirmer certains résultats et les approfondir, il sera intéressant :
D’évaluer le taux de gel, pour confirmer la réticulation des chaines ;
D’évaluer le taux de cristallinité ;

D’étudier le changement de la stabilité thermique de ces géomembranes ;

D’effectuer les analyses FTIR-ATR pour voir les changements structuraux.
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Résumé

Dans cette étude, un vieillissement accéléré d’une géomembrane industrielle a été réalisé
dans un bain hydrolytique contenant de I’eau distillée, a trois températures différentes, a savoir :
30, 50 et 80°C. Le suivi de I’évolution des propriétés mécaniques en traction, de la dureté Shore D,
de I'indice de fluidité ainsi que la variation de la densité de cette géomembrane, soumise aux
différentes conditions de vieillissement, a été effectué.

Les résultats obtenus ont montré la perte des antioxydants de la géomembrane immergée
méme a faible température. Ce qui a induit la GM a subir une dégradation. Celle-ci est traduite par
un changement des propriétés a la rupture, de I’'IF, de la dureté ainsi que de la rigidité. Un
phénomene de plastification par ’eau a aussi affecté cette derniére. Il s’est avéré que les
phénomenes mise en place sont de plus en plus accentués a hautes températures ce qui va réduire

les performances de la géomembrane, d’ou sa durée de vie dans un milieu similaire.

Abstract

In this study, an accelerated aging of an industrial geomembrane was carried out in a
hydrolytic bath containing distilled water, at three different temperatures, namely: 30, 50 and 80°C.
The monitoring of the evolution of tensile mechanical properties, Shore D hardness, melt index as

well as the geomembrane density, was carried out.

Results obtained showed loss of antioxidants after geomembrane immersion, even at low
temperature. Thus induced the GM to undergo degradation. This is reflected by a change in the
break properties, melt index, Shore D hardness and geomembrane stiffness. | addition to that, a
plasticization phenomenon by water also affected the latter. Phenomenon has taken place are more
and more accentuated at high temperatures. This will reduce géomembrane performances when

subjected to similar environment, thus reduces their durability.
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