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Introduction Générale

INTRODUCTION GENERALE

Les géomembrane en polyéthylene haute densité (GM-PEHD) sont largement
utilisées dans diverses applications industrielles, notamment comme barriére
imperméable pour les réservoirs de stockage, les décharges, les bassins de rétention et
les revétements des canaux [1]. Cependant au fil du temps, ces géomembranes sont
exposées a des conditions environnementales séveres, telles que les températures
¢levées et des milieux d’agressivité et de composition variable [2]. Ces facteurs peuvent
entrainer des modifications de la structure moléculaire, de la cristallinité et des autres
propriétés des geomembranes polyéthyléne, compromettant ainsi leurs performances a
long terme [3]. Cependant, les géomembranes présentent des compositions différentes
d’additifs (antioxydants/stabilisants), ce qui affectent différemment le processus de
dégradation thermique ou thermo-oxydatif de celle-ci [4] et dela les propriétés a
I'échelle micro et/ou macromoléculaire d’ou les performances a long terme [5]. La
connaissance du comportement de ces géomembranes a long terme lorsqu’elles sont

soumises aux divers environnements devient donc une nécessité.

C'est dans ce contexte que se situe notre travail qui a pour objectif principal
analyser les effets du vieillissement hydrolytique a haute température (80°C) sur trois

géomembranes polyéthylene a différents masterbatch.

Pour atteindre cet objectif, nous avons réalis¢ une série d’analyse pour la

caractérisation des divers changements induits par le vieillissement.

Les modifications structurales seront évaluées par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR-ATR). Cette technique permet de détecter les éventuels
changements des groupements fonctionnels et des liaisons chimiques dues au

vieillissement hydrolytique [6,7].

Cette derniere est effectuée, aussi, afin d’identifier certains groupements
fonctionnels présents dans les antioxydants et stabilisants présents dans les
masterbatchs utilisés. En outre, nous avons réalisé des analyses thermogravimétriques

(ATG/DTG) pour étudier la stabilité thermique de ces antioxydants et stabilisant dans
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le masterbatch, de plus évaluer leur résistance a la dégradation thermique et d’identifier

des températures de dégradation significatives [8].

Ensuite, nous avons effectué la calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
pour étudier I'influence du vieillissement sur les températures de transition de phase de
ces matériaux. Cette analyse nous a permis, également, d’évaluer la cristallinité et les
enthalpies accompagnant les changements de phase des échantillons vieillis et non
vieillis [9].

Le point de ramollissement Vicat des géomembranes PEHD a été aussi mesurée
afin d’évaluer leur aptitude a résister aux températures €levées. Cette mesure nous
fournit des informations sur la capacité du matériau a maintenir son intégrité structurale

sous des conditions de température élevées [10].

Parallelement, nous avons mesuré le temps d’induction oxydatif (TIO) des
géomembranes PEHD par DSC, afin d’évaluer leur stabilité a I’oxydation. Cette mesure
nous donne des informations sur la résistance du matériau, avant et apres vieillissement,

a la dégradation oxydative [11,12].

Enfin, nous avons effectue des tests de résistance a la fissuration sous contrainte
(NCTL). Cette méthode nous permet de déterminer la résistance du matériau a la
fissuration sous l’effet d’une contrainte appliquée permanente, simulant ainsi les
conditions de service réelles auxquelles les géomembranes peuvent étre soumises, ce

qui nous renseigne sur sa durabilité [1,13].
Ainsi, ce manuscrit est structuré de la maniére suivante :

> Le premier chapitre présente des généralités sur la géomembrane
polyéthylene ainsi que sur le vieillissement.

> Le deuxiéme chapitre est consacré a la description des matériaux utilisés ainsi
que les techniques de caractérisation.

> Dans le troisiéme chapitre sont regroupés 1’ensemble des résultats obtenus
avec leurs discussions.

> Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale donnant une

synthese des résultats obtenus et quelques perspectives.
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CHAPITRE |
GENERALITES SUR LA GEOMEMBRANE POLYETHYLENE

I.1. INTRODUCTION

La géomembrane est un matériau synthétique utilisé dans diverses applications
géotechniques et environnementales. Il s'agit d'un film mince et flexible, généralement
fabriqué a partir de polyméres synthétiques tels que d’autres polyméres et le
polyéthyléne qui est le plus utilise [1]. Elle est utilisée pour créer une barriére
imperméable dans des applications telles que I'étanchéité des bassins de rétention, des
réservoirs d'eau, des décharges ainsi que les lagunes de traitement des eaux usées. Elle
est congue pour empécher la migration des liquides ou des gaz a travers le sol et assurer

I'étanchéité de ces structures [2].

Les géomembranes sont choisies en fonction des propriétés spécifiques requises
pour chague application, notamment la résistance a la déchirure, la résistance aux
produits chimiques, la flexibilité, la durabilité et la résistance aux UV. Elles sont
généralement installées en couches multiples avec des géotextiles et d'autres matériaux
géosynthétiques pour renforcer l'intégrité de la structure et assurer une performance

optimale [3].
1.2. CONSTITUANTS DES GEOMEMBRANES POLYETHYLENE

Les géomembranes sont formées d’une fraction majoritaire constitué¢ de polymeére et
d’une fraction minoritaire de mélange maitre (masterbatch) regroupant le noir de
carbone et des antioxydants (AO) et stabilisant qui apportent des proprietés spécifiques

et une protection du [4].
| .2. 1. La fraction Majoritaire

La fraction majoritaire d'une géomembrane se référe a la composante principale ou
dominante de la géomembrane, c'est-a-dire le matériau qui constitue la plus grande
proportion du matériau. Dans la plupart des cas, la fraction majoritaire d'une
géomembrane est constituée d'un polymere spécifique, tel que le polyéthyléne (PE),le

polypropylene (PP) ou le chlorure de polyvinyle (PVC) [5].
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Dans le cas des géomembranes polyéthylénes, la matrice est un polyéthylene dont la
fraction peut atteindre les 97%, les 3% restant sont composé d’un masterbatch de noir

de carbone et d’un mélange antioxydant/stabilisant (0,5%) [6].
1.2.1.1. La résine polyéthylene

En effet, le polyéthyléne est une polyoléfine obtenue par polymérisation par
polyaddition du monomére éthylene C2Hs4 menant a des macromolécules polyéthylénes
(Figure 1.1) [7].

Polymeérisation

NnH,C —CH, ——CHs;—CH5;— CHs;— CH5—-

+ CH5— CHZﬂB

Monomere : Polymeére :
éthyléne polyéthyléne

Figure 1.1 : polymérisation d*éthyléne [8].

Les chaines de polyéthylene peuvent étre de differentes longueurs comportant
jusqu'a 50000 atomes de carbone. Cette longueur est en fonction du processus de

fabrication et des caractéristiques désirées du matériau final [9,10].

Le polyéthylene peut exister sous différentes structures, notamment une
structure linéaire et une structure ramifiée. La structure linéaire est constituée de
chaines polymeres principales linéaires. Cette linéarité permet aux chaines polymeres
de s'aligner régulierement, créant ainsi une structure cristalline lorsqu'elle se solidifie.
[11].

En revanche, la structure ramifiée du polyéthyléne est caractérisée par la
présence de groupes latéraux (ramifications) le long de la chaine principale. Ces
groupes latéraux sont généralement de petites chaines alkyles, tels que le méthyle,
I’éthyle,.... etc, et/ou les branches a-oléfines, couramment utilisées tel que : le buténe-
1, I'nexene-1 et ’octéne-1. L'ajout de ces comonomeres d’a-oléfines ou chaine  des
alkyles est effectuée  pendant la polymérisation du polyéthyléne [12,13]. Les

ramifications introduisent une certaine irrégularité dans la structure du polyéthyléne et
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permettent de créer des points d'enchevétrement. En conséquent, ceci réduit leur

organisation d’ou une densité plus basse par rapport au polyéthyléne linéaire [14].

Tous les polyéthylénes sont des polyméres semi cristallin. Ceci signifie que leur
morphologie cristalline contient & la fois des régions cristallines et des régions
amorphes [15]. La région cristalline prend la forme de lamelles ou les chaines du
polyéthyléne sont empilées de maniére réguliere et compacte (Figure 1.2-a). Dans la
phase amorphe (Figure 1.2-c), les chaines macromoléculaires ou les segments de
chaines sont désordonnés. Les lamelles cristallines sont connectées a travers la phase
amorphe par des fragments de molécules, improprement appelés molécules de liaison
[16].

Il Phase Cristalline (l))

Phase Amorphe (¢

B B
C’CN " /Cu
i, T

L. Ly

Figure 1.2: Vue microstructurale de la structure semi cristalline du
polyéthylene[17,11] .

Dans la pratique, la proportion de la structure linéaire et ramifiée du
polyéthylene peut étre contrblée par les conditions de polymeérisation et les catalyseurs
utilisés lors de sa fabrication. Cela permet de produire des grades de polyéthyléne avec
des propriétés spécifiques affectées par son état de cristallisation est sa densité afin de

I’adapter a différentes applications industrielles et commerciales [18].
1.2.2.2 Les types de polyéthyléne
On peut distinguer plusieurs types de polyéthylene, a savoir :

I. 2.2.2.1. Le polyéthyléne basse densité (PEBD) : Il est obtenu par polymérisation
radicalaire de I'éthyléne (ou éthene) a I’aide du catalyseur Ziegler Natta et & base du
chrome supporté, en opérant sous trés haute pression (1800 a 3000 bar) a environ 200

°C [19]. I possede une structure moléculaire plus ramifiée [20].
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Le PEBD présente une densité comprise entre 0,910-0,915 g/cm?3 et une cristallinité de
« 45-56% », parmi tous les polyéthyléne. Il présente aussi une ténacité assez importante,
flexibilité et résistance aux produits chimiques et aux intempéries [21]. Ce polymere
est utilisé pour la fabrication de films (sac plastiques, emballage ...) ou de flaconnages

souples et les géomembranes pour I'étanchéité des bassins [22].

Figure 1.3: Représentation schématique du polyéthyléne basse densité “PEBD”

1.2.2.2.2 Polyéthyléne haute densité (PEHD) : 1l est obtenu par polymérisation de
I'éthyléne a des pressions relativement faibles a l'aide des catalyseurs de type Ziegler-
Natta ou du chrome supporte (PHILIPS) [23]. Il possede une structure plus linéaire et
tres peu de branches avec une plus grande densité que le PEBD, qui se situe,
généralement, entre 0,941 et 0,67 g/cm?3 [21]. Le PEHD présente aussi un taux de
cristallinité trés ¢levé d’environ 62 a 80% par rapport au [24]. Contrairement au
précedent, le PEHD offre une bonne résistance chimique et une rigidité accrue. En
raison de ses propriétés, on le retrouve dans des applications telles que les réservoirs de
stockage et les tuyaux [19 ]. Toutefois, le polyéthyléne a haute densité ne constitue pas
un candidat adéquat pour les géomembranes en raison de sa sensibilité a la fissuration

Sous contrainte.

Figure 1.4: Représentation schématique du polyéthyléne haute densité “PEHD”

1.2.2.2.3 Polyéthylene moyenne densité (PEMD) : Le polyéthyléne a densité
moyenne est produit par copolymérisation d’éthyléne avec des a-oléfines a I’aide de
catalyseur type Ziegler-Natta[25]. Le PEMD présente une structure linéaire avec de

courtes ramifications. Sa densité se situe entre 0,930 a 0,940g/cm3[21]. Contrairement
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au PEHD, il a une meilleure résistance a la fissuration alors que sa diffusion aux
liquides/gaz est moindre que celle du PEBD et sa résistance aux UVs est plus
importante [24]. Grace a ces qualités on les retrouve dans des applications les

revétements et I'étanchéification [18].

Figure 1.5: Représentation schématique du polyéthyléne moyen densité “PEMD”

1.2.2.2.4 Polyéthyléne linéaire basse densité (PELBD) : Il est produit par une
copolymérisation de 1’éthyléne et du a-olefines en utilisant des catalyseurs de type
métallocéne, qui permettent de contrbler la distribution de la taille des chaines
polymeres et qui favorisent une structure linéaire plus étroite. Il présente une densité
légerement plus élevee que le PEBD, généralement comprise entre 0,915 et 0,930
g/cm?. Les branches a-oléfines dans le PELBD lui conférent une certaine flexibilité et
une capacité d'emballage moléculaire améliorée, tout en maintenant une certaine
résistance mécanique et une résistance aux chocs améliorée par rapport au PEBD. Ses
propriétés en font un matériau polyvalent pour de nombreuses applications nécessitant
un equilibre entre rigidité et flexibilité comme il est couramment utilisé dans les
applications d'emballage, les films agricoles, tubes flexibles et les domaines des

géomembranes parce qu'il a une bonne résistance [25].

Figure 1.6: Représentation schématique du polyéthylene linéaire basse densité
“PELBD”
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1.2.2. La fraction minoritaire

Afin d’apporter une résistance thermique et aux UV des géomembranes
polyéthyléne, des additifs tels que des agents antioxydants et des stabilisants sont
introduits sous forme d’un mélange maitre. Ces additifs sont inclus dans la matrice lors
du processus de fabrication. lls ne sont pas liés chimiquement a la matrice mais sont

dispersés dans la phase polyéthyléne [26].
1.2.2.1 Les stabilisants :

Lors de son utilisation, le polyéthyléne est sensible aux conditions extérieures
de l'environnement (haute température, la présence d’oxygene, .....). Ceci génére la
formation de radicaux libres. Pour éviter la possibilité de leur formation ou empécher
la progression des réactions de dégradation, la matrice polymeére est mélangée a une
fraction de stabilisants [27,28]. Ces derniers peuvent jouer le r6le principal d'absorber
d’UVs, de réfléchissants ou encore d'interférants pour empécher la réaction des
radicaux libres. En effet, les benzophénones et les triazines sont parmis les stabilisants
qui absorbent les rayons UVs et dissipent I'énergie sous forme de chaleur alors que les
benzotriazoles agissent en formant une couche protectrice sur la surface du matériau

réflechissant ainsi les rayons UVs [29,30].

Les stabilisants de la lumiére, tels que les amines a empéchement stérique et
les phénols interferent avec les réactions des radicaux libres qui ont été générés par
I’exposition du polymeére aux UV ou a haute température. Ces stabilisants UV arrétent
les réactions qui causeront d’autres dommages au polymeére. Les absorbeurs UV sont
souvent utilisés en combinaison avec les stabilisateurs de lumiére. Parmi ces derniers,
on y trouve des charges tels que le noir de carbone, le dioxyde de titane TiO2 ou le

mélange des deux. [31].

Le noir de carbone est constitué de particules « élémentaires » de forme
majoritairement sphérique (nodules). Ces nodules se trouvent généralement sous la
forme d’une structure primaire appelée « agrégats », de taille de I’ordre d’une centaine
de nanomeétres [32]. En fonction des matieres premiéres utilisées pour sa fabrication,
des conditions de combustion et de décomposition thermique, il existe plusieurs types

de noir de carbone :
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a. Le noir de fourneau (diametre moyen des particules primaires : de 10 & 80
nm), obtenu par combustion incomplete de résidus pétroliers lourds, est la forme
la plus commercialisée (95 %) [33].

b. Le noir d’acétyléne (diamétre moyen des particules primaires : de 35 a 70 nm)
[34], obtenu par craquage de I’acétyléne a des températures de plus de 2000 °C,
est 'un des noirs de carbone les plus purs ; il posséde un caractére conducteur
marqué [35].

c. Le noir de fumé (diamétre moyen des particules primaires : de 50 a 100
nm)[33], obtenu par combustion incompléte d’hydrocarbures de goudron,
possede des qualités exceptionnelles de renforcement des pneumatiques en
caout-chouc [36].

d. Le noir thermique (diametre moyen des particules primaires : de 150 a 500
nm), obtenu par décomposition thermique de gaz naturel présente les particules
les moins fines (de 150 a 500 nm) et la surface spéecifique la plus faible (de 6 a
15 m2/g) [33].

e. Le noir au tunnel (diametre moyen des particules primaires : de 10 a 30
nm)[37] , produit par combustion incompleéte de gaz naturels, n’est

pratique-ment plus fabriqué actuellement (sauf en Allemagne) [38].

En effet, pour avoir une meilleure protection dans les géomembranes, on utilise le

noir de tunnel a cause des faibles dimensions de ces particules [39].

Le noir de carbone est souvent utilisé dans les géomembranes comme un
absorbeur UV. L'ajout de noir de carbone a la géomembrane aide a absorber les rayons
UV, qui peuvent provoquer une dégradation et réduire la durée de vie de la membrane
[40] . Le noir de carbone améliore également les propriétés mécaniques de la
géomembrane, telles que la résistance a la déchirure, la résistance a la perforation et la
résistance a la traction, ce qui la rend plus durable et résistante aux dommages lors de

I'installation et de l'utilisation [41].
1.2.2.2 Les antioxydants :

Les antioxydants sont souvent utilisés pour retarder I’oxydation de la matrice
polymere, pendant la transformation des géomembranes ou durant son utilisation. La

fabrication de la géomembrane nécessite une température tres élevée (200 a 220°C),
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alors l'ajout des antioxydants lors de la fabrication est trés important pour éviter la
dégradation de polyéthyléne [42].

On distingue deux types des antioxydants : les antioxydants primaires et les

antioxydants secondaires.

Les antioxydants primaires sont les composés donneurs d’atome d’hydrogene
capables de capter les radicaux libres, dans le but d’entraver la propagation de
I’oxydation. Ce sont le plus souvent des phénols encombrés, des amines aromatiques
ou des amines encombrées [43] ,(antioxydant 1010 Pentaerythritol tetrakis(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxyhydrocinnamate)),antioxydant 300  (4,4’-Thio-bis(6-tert-butyl-m-
methyl phénol)) [44].

Tandis que les antioxydants secondaires sont classés dans la catégorie des
réducteurs d’hydroperoxydes (phosphites, sulfures, phosphines), ces derniers étant des
amorceurs secondaires de I’oxydation. A cette fin, sont également employés des
thiocarbamates de zinc [18] (antioxydant 330 (1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-t-butyl-
4-hydroxybenzyl)-benzen) ,antioxydant 245 (éthylenebis (oxyethyléne) bis-(3- (5-tert-
butyl-4-hydroxy-m-tolyl)-propionate)))La structure moléculaire de quatre des

molécules antioxydantes sont representées sur la Figure.l.7.

X@@@@

()
Figure 1.7: Structure moléculaire pour quatre types de molécules antioxydantes,
(a) Irganox 300, (b)Ethanox 330, (c)lrganox 1010, (d) Irganox 245 [45].

En effet I'efficacité des antioxydants utilisés dans le polyéthyléne dépend de
divers facteurs tels que : leur type, leur concentration, leur stabilité thermique ainsi que

leur effet synergique ou antagoniste avec les autres additifs. La présence ou I’absence
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d'oxygene en plus des autres conditions environnementales telles que la température,

I’humidité et I’exposition aux UV.... Etc, peuvent également 1’affecter [46].
1.3. Vieillissement de la géomembrane

Le vieillissement d’une géomembrane provoque des changements de la
structure physique et/ou chimique au cours du temps. Il en résulte une modification des

propriétés mécaniques et physico-chimiques [47]

On parle d’un vieillissement physique lorsqu’il y a un transfert de masse, par
I’absorption de solvants ou par la migration des additifs. En effet, ce transfert peut
induire a ’ensemble des changements de la morphologie amorphe et cristalline du
matériau sans rupture des liaisons covalentes [48]. Tandis que le vieillissement
chimique provoque des changements dans la structure chimique des constituants.
Généralement, ce type de vieillissement est souvent accompagné par des coupures de
chaines et une diminution de la masse moléculaire du polyéthylene [49]. Ces deux types
de vieillissement sont souvent rencontrés au cours des différents modes d’exposition
dans divers milieux sujettent a des tempeératures, radiations, rayonnement UV ou encore
un milieu liguide. Communément, et pour chaque milieu on évoque une dégradation
thermochimique, radiochimique, photochimique ou hydrolytique. Dans le cadre de
cette étude, c’est plus particuliérement le vieillissement thermique, le vieillissement

thermo-oxydatif qui nous intéresse et dans un milieu hydrolytique.
1.3.1 Vieillissement Hydrolytique du Polyéthyléne

Le vieillissement hydrolytique du polyéthyléne est un processus de dégradation
du matériau causé par l'interaction avec l'eau ou I'numidité. Il peut entrainer des
altérations chimiques et structurales du polyéthylene [50]. Ce vieillissement peut
également avoir un impact sur la perte des stabilisants. En présence d'eau, les
stabilisants peuvent se dissoudre ou se diffuser hors du polyéthylene, ce qui réduit leur

efficacité et compromet la durabilité du matériau [51].
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1.3.2 Vieillissement Thermo-oxydative du Polyéthyléne

La décomposition thermo-oxydative du polyéthyléne est un processus chimique
complexe qui se produit lorsque le matériau est soumis a des températures élevées en
présence d'oxygeéne. Ce processus peut entrainer la dégradation du polyéthylene et la
perte de ses propriétés physiques et mécaniques a long terme [52]. L'oxydation peut
devenir cyclique (i.e. auto-oxydation) en présence de la molécule d'oxygéne en raison
d'un mécanisme intrinséque qui alimente continuellement ce processus d'oxydation
[40]. L'auto-oxydation comporte plusieurs étapes, notamment [linitiation, la

propagation, et la phase de terminaison [53].

L’étape d’initiation du mécanisme d’auto-oxydation est généralement amorcée
lorsque les chaines polyéthylénes forment des radicaux libres par prélévement d'un
hydrogene labile, comme le montre la réaction 1 [40]. Cela peut se produire sous I’effet
de la lumiére ou de la chaleur, pendant la fabrication ou durant la période du service de
la géomembrane donc du polyéthyléne [54]

~---CHp-CH3-CHy=--- — --=-CH2-CH2-HC---.....(1)

Dans I’étape de propagation, le radical libre (R-) formé au cours de I’initiation,
réagit avec une molécule d'oxygéne (O2) pour former un radical peroxy (ROQ-), suivant
la réaction (2). Le radical peroxy extrait a son tour un atome d'hydrogéne d'une autre

chaine polymere pour former un hydroperoxyde (ROOH), suivant la réaction (3) [55].

----CH-CH2-HC: + 0 —----CH2-CH,-CHOO-  (2)

---CH-CHy~CHOO-+ ---CH2-CHz-CHz == — ---CH2-CH2-HC +--CH-CHa—

COOH (3)

Ensuite en propagation, les hydroperoxydes se décomposent en deux nouveaux
radicaux libres, (RO-) et (-OH), suivant la réaction (4). Ces radicaux ont, également, la
capacité d’extraire les hydrogeénes labiles des autres chaines polymeéres, comme le
montre la réaction (5 et 6). Etant donné que chaque radical initiateur peut produire deux

nouveaux radicaux libres comme le montre les réactions (5,6)

~---CHz-CH2-COOH —» ----CH,-CH2-CO- + -OH  (4)
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~---CHz-CH;-CO- +---CH~CHp-CHz —----CHz-CHHC- + ----CH,~CH,-COH (5)

-OH + ----CH2-CH-CHx—CH2 — ----CH,—-CH>—CH>-HC- + H.0 (6)

Enfin, les réactions de terminaison consistent en la désactivation des radicaux libres
résiduels en produits inactifs. Les réactions de propagation s’arrétent lorsque les
radicaux générés réagissent entre eux pour donner des especes stables, insensibles a

I’oxydation [56].

2 ROO- — ROOR+0,  (7)

R- + ROO- — ROOR (8)

R-+R- — R-R (9)

Le schéma 1.1 regroupe I’ensemble de ces €tapes.

etape 2

/
\ RO‘O H

*OH

%ape 3

— -

Schéma 1.1: schéma représentatif du mécanisme de thermo-oxydation du polyéthyléne

> <
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1.3.3 Vieillissement Thermique du Polyéthyléne

La dégradation thermique du polyéthyléne se produit lorsque les liaisons
moléculaires se rompent sous I’effet de la chaleur. Cette dégradation est induite par la
présence des radicaux libres [57]. Les mécanismes principaux de dégradation
thermique comprennent la rupture de chaine, la B-scission en extrémité de chaine,
I'élimination de groupes latéraux, ainsi que l'abstraction d'hydrogéne ou le transfert de
chaine [58].

Lors de la fission thermique, la chaine polyéthyléne subit une rupture aléatoire,
ce qui entraine la formation de macro-radicaux. Cette rupture des chaines et la
formation de radicaux libres entrainent une diminution rapide de la masse moléculaire

du polyethylene [59].
—CH2—CH,—CHz—CHz— — —CH—CH2°+CH2°*—CHz>— (1)

Les macro-radicaux subissent ensuite une rupture en position B, conduisant a la

formation d'éthyléne, suivant la réaction (2)
—CH>—CH>—CH>—CH,° — —CH>—CH° + CH=CH> (2)

A Dbasse température, un transfert intramoléculaire d'atomes d'hydrogéne se
produit (réaction 3). Une nouvelle rupture en position  se produit, conduisant a la
formation d'espéces plus stables telles que des alcenes ou des dienes (4), tandis que la
réaction (4) forme des radicaux linéaires saturés et des chaines de polymeéres se

terminant par des doubles liaisons [60,61].

—CHz—CHz—CHy—CH,° — —CHo—CH°—CH,—CHs (3)
—CH;—CH°—CH,—CH; — —CH2°+CH,=CH—CH,—CH3 (4)
L—CH,—CH,—CH=CH, + CH,°>~CH,—CH3 (4")

A des températures plus élevées, des coupures dans la chaine de polymére
entrainent la formation d'un grand nombre de radicaux primaires qui réagissent avec

des alcanes, favorisant ainsi la réaction (5).
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CH3s—(CH2)n—CH>—CH2°+—CH>—CH>—CH;———CH3—(CH2)n—CH,—CH3+—CH>
—CH°—CH>— (5)

Les radicaux secondaires ainsi formés peuvent subir a leur tour des réactions de
rupture en position 3 lors de 1'étape de propagation. L'étape de terminaison se produit

si une recombinaison des radicaux se produit (6) [62 ,63].

—CH»° + —CH°— —CH> —CH>— (6)
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Chapitre 11 Protocoles Expérimentaux et Techniques

d’Analyse

CHAPITRE Il

PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

ET TECHNIQUES D’ANALYSE

11.1. MATERIAUX UTILISES

Les géomembranes utilisées dans ce travail ont été récupérées en 2020 de
’'unité ALGM & BBA. Les Echantillons ont été offerts gracieusement par ’unité. Ces
géomembranes ont été €laborées par le procédé d’extrusion cast.

Pour cette étude on a travaillé sur 3 différentes formulations. Ces derniéres
présentent la méme matrice majoritaire constituée de polyéthylene moyen densité
(PEMD) et de polyethyléne basse densité linéaire(PEBDL), avec un pourcentage de
95%. Trois divers masterbatch ont été étudiés, a savoir: A, S et C. lls proviennent de
différents fournisseurs et présentent des antioxidants et de stabilisants de compositions
et de nature variables avec pratiquement le méme pourcentage en noir de carbone.

L’essentiel des propriétés des matériaux utilisés telles qu' elles sont données

par la fiche technique, est résumé dans le Tableau I1.1, rapporté dans le travail[1].
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Tableau 1.1 : Propriétés des polyéthylenes et les masterbatch utilisés dans [’étude telles quelles
sont données par les fiches techniques .

Masterbatch
Propriétés A S C PEMD | PEBDL
Densité(g/mq) 1,17 1,15 1,15 0,938 |0,931
Taux de NC% 40 40 40 / /
Matrice de transport | PEBDL | PE PE / /
Antioxydant Présent | Présent | Présent | / /
Anti UV Présent | Présent | / / /
MFI(190°C,2,16Kg) |/ / / 0,12 0,2
(9/10min)
MFI(190°C,216Kg) |/ / / 13 20
(9/10min)
Tfis (°C) / / / 129 127
Rupture(MD/TD) (%) | / / / 400/650 | 400/700
E(Mpa) / / / 550/650 | 300/400

I1.2. LE VIEILLISSEMENT ACCELERE DANS UN BAIN HYDROLYTIQUE

Les échantillons de géomembranes étudiés ont e€té soumis a un vieillissement accéléeré dans un milieu
hydrolytique, en présence d’eau distillée, a une température de 80°C. Ce vieillissement a été realisé
au cours de I’année 2021-2022 [1]. Le vieillissement hydrolytique des trois types de géomembranes
étudiees, A, S et C, a été réalise dans des bains thermostatés a agitation de la marque "LAUDA ECO
GOLD" contenant de l'eau distillée, fonctionnant a une tempeérature de 80°C. Des éprouvettes
découpées ont été suspendues a l'aide de tiges en bois puis complétement immergées dans les bains
pendant une période de 12 mois. Des prélevements réguliers a 6 et 12 mois ont été effectués pour
effectuer la caractérisation des échantillons. Ces échantillons ont ensuite été comparés a la référence
avant immersion. La caractérisation réalisée dans ce travail constitue une prolongation de I’étude

réalisée par [1].

11.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Les techniques de caractérisation utilisées dans cette partie ont été réalisées dans plusieurs
laboratoires.

Cette étude s’intéresse a une analyse de la structure chimique par spectroscopie infrarouge a
transformeée de Fourier avec réflectance totale atténuée FTIR-ATR, a la fois des masterbatchs et des

géomembranes. Une analyse des propriétés thermiques des géomembranes vieillis est faite par
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I’analyse enthalpique différentielle a balayage DSC et par détermination du point de ramollissement
Vicat. La stabilité thermique des mastersbatchs est faite par 1’analyse thermogravimétrique et sa
dérivée ATG/DTG. Une étude de la durabilité des échantillons vieillis et non est faite par le suivi de
la résistance a la fissuration sous contrainte par le test NCTL et la détermination du temps d’induction
oxydatif.
11.4. ANALYSE STRUCTURALE
11.4.1. Analyse de la structure chimique par FTIR-ATR

Afin d'identifier et de comparer les groupements caractéristiques existants dans les divers
mastersbatch étudi¢, mais également pour pouvoir suivre I’évolution de la structure chimiques
induites par le vieillissement hydrolytique de la géomembrane dans un bain thermostatique a 80°C,
la spectroscopie infrarouge a transformée de fourier avec atténuation transmittance reflectance a été
réalisé. Cette technique d'analyse constitue un outil simple et rapide.

Les mesures sont réalisées en utilisant un spectrophotometre Perkin EImer® Spectrum One
FTIR-ATR. Un balayage des nombres d'‘ondes de 4000 & 500 cm a été effectué avec une résolution
spectrale de 2 cm?® et 40 enregistrements pour chaque spectre. L’équipement opére en mode
absorbance. On s'intéressera plus particulierement aux bandes suivantes :

- Bande large, entre 3700 et 3100 cm™, caractéristique des vibrations de valence de la liaison
hydroxyle -OH (hydroperoxydes POOH vers 3400 cm™, eau, alcools, acides carboxyliques, . . .).

- Bande entre 1800 et 1650 cm™, liée aux vibrations des fonctions carbonyles C=0 (aldéhydes,
cétones, acides, esters, lactones, . . .).

- Les instaurations vinyliques a 1640 et 909 cm™*

11.5. ANALYSE THERMIQUE
11.5.1. Mesure du point de ramollissement VICAT :

Le point de ramollissement Vicat a été déterminé en utilisant une station d’essai HDT-Vicat
modéle CEAST & HV6 (milan, Italie), en suivant la norme ASTM D1525-07A120. Le test est conduit
sur les échantillons de géomembranes avant et apres vieillissement. Au cours de cet essai, on
augmente la température a une vitesse de 120°C/h en appliquant une charge de 10 N sur I’aiguille qui
pénétre I’échantillon. La température de ramollissement est enregistrée lorsque cette aiguille est
enfoncée d’un millimétre dans 1’échantillon. Trois échantillons ont été testés pour chaque

prélevement.
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Figure 11.1 : Vue d’ensemble de 1’appareil de mesure HDT-VICAT.

11.5.2. Analyse thermique par ATG /DTG :

La stabilité thermique des masters batch a été eétudiée par I’analyse thermogravimétrique et sa
dérivée (ATG/DTG). L’appareillage est muni d’une thermobalance Mettler TG50 couplée a un
systéeme d'analyse thermique Mettler TC10A. Le poids de I'échantillon est pris environ 15 mg. Les
échantillons ont été chauffés de 30°C a 600°C a une vitesse de chauffe de 20°C/min. Afin d'éviter
toute degradation durant le déroulement du test, on a maintenu une atmosphére inerte grace a
I’injection de 1’azote avec un débit de 100 ml/min. L’analyse a permis d’enregistrer le thermogramme
donnant la perte en masse en fonction de la température ainsi que sa dérivée premiére. A partir de ces
thermogrammes, les températures de décomposition et les pertes en masse sont relevées.

11.5.3 Détermination des propriétés thermiques par DSC :

Les propriétés thermiques ont été effectuées par une analyse enthalpique différentielle sur des

échantillons de géomembranes avant et apres vieillissement. Le dispositif est un calorimétre
différentiel a balayage de type DSC 200 F3 de NETZSCH instrument.
Pour se faire, 4 cycles ont été réalisés dans une atmosphere inerte, a savoir, deux cycles de chauffage
et deux cycles de refroidissement. Pour le premier cycle, on effectue une montée de température a
partir de 25°C jusqu’a 200°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Ensuite, on effectue un
refroidissement de 200°C jusqu’a 25°C avec une vitesse de refroidissement de 10°C/min. Le second
cycle de chauffage et de refroidissement va étre effectué dans les mémes conditions que le premier
[3].

Les températures diffusion et de cristallisation ont été déterminées au maximum, respectivement,
des pics endothermiques et exothermiques. Et les enthalpies de fusion et de cristallisation sont
données par le calcul des surfaces respectives.

Le taux de cristallinité du polyéthyléne dans la géomembrane Xc a été évalué par la relation (1) en

tenant compte de la correction sur I’enthalpie de fusion [4,5].
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Xc(%) =( 100*AHs/ (Yom. AH100% ) )evervvennnn. 1)
Ou:
%m: représente la fraction massique de la matrice polyéthylene dans la géomembrane.
AHs : Enthalpie de fusion de la géomembrane testée.
AHioo% : Enthalpie de fusion du polyéthyléne supposé cristallin a 100%. Cette valeur est prise
égale a 293 J/g [6].

DSC {mW/mg)

| exo
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g |
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Figure Il. 2 : Thermogramme d’une analyse DSC

11.6 EVALUATION DE LA DURABILITE
I1.6.1. Détermination du temps d’induction oxydatif par DSC

La détermination du temps d’induction oxydatif (TIO) permet d’évaluer les pertes physiques et
chimiques en antioxydants. Le test est réalisé sur un calorimetre différentiel a balayage de type DSC
200 F3 de NETZSCH instrument. Des échantillons d’environ 15 mg de géomembrane polyéthylene
vieillis et non ont été placés dans des capsules en aluminium ouvertes avant d’étre chauffés sous azote
a 20°C/min de la température ambiante jusqu’a 200°C. Une fois la température de 200°C atteinte, le
flux du nitrogéne est maintenu pendant 5 min pour stabiliser la température. Ensuite, 1’azote est
remplacé par de I’oxygeéne avec un débit de 50 ml/min, en travaillant en isotherme, sous une pression
de 35 kPa. Ces conditions sont maintenues pendant toute la durée nécessaire a I’oxydation de
I’échantillon et la fin du test est atteinte lorsque le pic exothermique apparait. Le temps d’induction
oxydatif (TI1O) est ensuite détermingé, a partir du thermogramme DSC obtenu, comme le montre la

figure 11.3.
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Figure 11.3: Méthode de détermination du temps d’induction oxydatif par DSC [7].

11.6.2. Résistance a la fissuration sous contrainte par NCTL (Notched Constant Tensile Load):

Ce test est spécifique au géomembrane. Il est réalisé dans un équipement spécial comme le
montre la Figure 11.4 sur des éprouvettes normalisées présentant une entaille de profondeur de 20%
I’épaisseur de I’éprouvette (Figure 11.5). Les échantillons sont immergés dans un bain contenant un
tensioactif anionique (de I’Igepal CO 630) qui est un éthoxylate d’alkylphénol a 10% en volume et
90% d’eau distillée a 50°C. Ce milieu constitue un environnement tres agressif pour la géomembrane.
Les éprouvettes sont soumises a une contrainte permanente équivalente a 20% de la contrainte
nominale au seuil d’écoulement de I’échantillon jusqu’a leur rupture. Le test est réalisé suivant la
norme NF EN 14576 sur un minimum de 5 éprouvettes pour chaque test. A la fin du test on enregistre
le temps nécessaire pour la rupture des echantillons exprimés en heure qui renseigne sur la durabilité

de la géomembrane. Les échantillons dont le temps excede 400 heures sont considérés comme

résistants et leur durée de vie est de plus 25 ans.

Figure 11.4: Equipement du test NCTL. Figure 11.5: Eprouvette du test de NCTL.
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CHAPITRE 111

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans cette partie nous allons exposer [’ensemble des résultats obtenus et leur interprétation. On va
commencer par l’analyse de la structure chimique et la stabilité des masterbatchs utilisés dans
[’élaboration des formulations de géomembranes étudiées. En second lieu, sera abordée 1’évolution
des propriétés structurales des géomembranes vieillies, obtenue par FTIR-ATR. En troisiéme lieu, on
abordera [effet du vieillissement hydrolytique a température de 80°C sur les propriétés thermiques
obtenues par DSC et Point de ramollissement Vicat. Une estimation de [ effet du vieillissement sur la
durabilité des géomembranes sera examiné par [’analyse de la résistance a la fissuration sous

contrainte NCTL ainsi que le temps d’induction oxydative TIO obtenu par analyse DSC.

I1.1. ETUDE DE STRUCTURE CHIMIQUE et STABILITE THERMIQUE DU
MASTERBATCH

I11.1.1. Structure chimique par FTIR-ATR

Afin de déterminer les groupements caracteristiques existants dans les differents masterbatch A, S et
C dans cette étude, une analyse par spectroscopie FTIR-ATR est réalisée. Les spectres obtenus sont

présentés sur la figure 111.1

D'apres les spectres caractéristiques du masterbatch S et C, on constate la présence de bandes
d’absorbance dans la région des hydroxyles (3800-3000 cm™@. Celle-ci est trés faible dans le spectre
caractéristique du masterbatch A. Cette bande est large et le résultat de recouvrement de plusieurs
pics caracteristiques de différents groupements. En effet, dans cette zone, on y trouve les vibrations
d’élongation de la liaison O-H. En général, pour les alcools et phénols elle se situe entre 3550-3200
cm? (OH intermoléculaires) et 3650-3580 cm™ (OH libre). Les vibrations de déformation vont se
retrouver entre 1430-1330 cm? [1]. La bande située dans la zone 3500-3100 cm™ est, également,
associée aux vibrations d’étirement de la liaison N-H présente dans les groupements amine
(secondaires ou primaires). Ces groupements présentent aussi des vibrations de déformation de la
liaison N-H vers 1600-1500 cm™. Les vibrations d’élongation de la liaison C-N du groupement amine
se situent vers 1250 cm™. Vers 3500-3050 cm™ se trouvent les vibrations d’élongation de N-H dans
le groupement amide. Ce dernier présente des vibrations d’élongation de C=0 vers 1680-1630cm™ et
une déformation des N-H vers 1550 cm™ [2].Toutes ces vibrations indiquent la présence d'additifs

tels que les antioxydants/stabilisants phénoliques et les amines a empéchement stériques [3,4].
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Figure 111.1 : Analyse FTIR- ATR des Masterbatch A, S et C (sans la matrice polyéthylene).

Dans la région (3000-2700 cm™@ et sur les trois spectres FTIR-ATR des masterbatchs, on
observe les pics l'intensité des pic S et C plus élevé par rapport au pic de masterbatch A .c’est
généralement, associés aux vibrations asymeétriques et symétriques des C-H dans le méthyléne -CH,-
et méthyl “~-CHs” des a-oléfines. Ce dernier est aussi présent dans certains antioxydants tel que les

antioxydants alkylés comme le BHT (butylhydroxytoluéne) et le BHA (butylhydroxyanisole) [5, 6].

Les bandes centrées aux allant tour de 2306 et 2372 cm™ peuvent étre assimilées a I’absorption
des P-H des phosphines, présents dans les masterbatchs et dont le groupement substitué (R) n’est pas
le méme [8]. Ceci est conforté par la bande vers 1100-1200 cm, qui est caractéristique des oxydes

de phosphine (O=P(R)3) [7]. Ces bandes sont trés prononcées dans le masterbatch “A” et “S”.

Dans la plage de longueurs d'onde comprise entre 1800 et 1700 cm, on observe sur les trois spectres
un pic centré a 1724 cm™, avec une forte absorbance dans les spectres des masterbatchs A et S. Ce
pic peut étre attribué aux groupements carbonyles C=0. Ces derniers sont présents dans le noir de

carbone comme impuretés de surface [8]. Ils sont aussi susceptibles de provenir d'additifs tels que les
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benzophénones, les HALS et les antioxydants phénoliques, présents en fraction variable dans les
masterbatch A, C et S [9]. Toujours dans le méme intervalle, on y trouve une bande vers 1772cm?,
prononcée dans le masterbatch C. Elle est assignée au groupement carbonyle des esters phénoliques
des antioxydants phénoliques encombrés [7].

Dans la région (1600-1100 cm™@, I’analyse des spectres FTIR-ATR indiquent la présence de
diverses fonctionnalités chimiques dans les échantillons de masterbatch, qui peuvent étre attribuées a
des additifs spécifiques tels que les stabilisants UV et les antioxydants et dont la composition est

différente du masterbatch A au S et au C.

D'apres cette analyse, on peut, cependant, suggérer que le masterbatch C comporte une forte
composition d’antioxydants phénoliques a empéchement stérique (ex: Irganox 1330) avec une
fraction d’antioxydant aminique polycyclique (ex:Cyasorb UV 3525, UVabsorb HA88). Par contre,
pour le masterbatch S, il est probable qu’il comporte des amines a empéchement stérique (ex: Tinuvin
770 et 292, Chimassorb 944,A0-1045,...) et des antioxydants a base de dérivée benzoquinone en plus
de probablement une fraction de phosphite. Ces mémes familles d’antioxydants peuvent , également,
étre présents dans le master batch A mais avec des fractions différentes. Dans la formulation de ce
master batch A, il se peut que la fraction des phosphites (phosphine, phosphamide, ou encore des
oxydes de phosphine) soit imposante comme on a pu le constater dans 1’étude de la stabilité thermique

qui va suivre.

La région (1100-500 cm™@ est I'empreinte digitale. Elle est complexe et difficilement attribuable, en

particulier, en absence totale d’information sur les additifs présents dans les masterbatchs.

I11.1.2. Stabilité thermique par ATG/DTG des Masters batch

La figure suivante montre les thermogrammes de 1’analyse thermogravimétrique et sa dérivée,
obtenues sur les trois échantillons de masterbatch, a savoir A, S et C. Sur le thermogramme du master
batch A, on constate I’apparition de trois paliers alors qu’un seul est enregistré pour le master batch
S et C. Cela suggeére que les différents masterbatch peuvent contenir des additifs, entre autres des
stabilisants et antioxydants de compositions chimiques différentes, ce qui a conduit a des mécanismes
de dégradation thermique distincts. Les masterbatch S et C contiennent des composants plus stables,
ce qui conduit a une dégradation plus uniforme avec celle de la matrice polyéthyléne. Cependant, les
deux premiéres étapes de dégradation du masterbatch A peuvent étre liées a la volatilisation et

décomposition des additifs présents dans ce masterbatch.
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Pour le thermogramme ATG de A, le premier palier se situe entre 160 et 350°C. Il permet
d’enregistrer une perte en masse de 4.5% (100-95.5= 4.5%).

Le second palier se trouve entre 350-420°C avec une perte de 3.9% (95.5-91.6=3.9%). Entre
420-520 °C, on enregistre le troisiéme palier ou la perte est de 51.1% (91.6-40.5=51.1%). Pour le
master batch S et C, la décomposition ne démarre qu’au-dela de 400°C et se termine pour les trois
masters batch vers 520°C. En effet, au-dela de 400°C, c’est le polyéthyléne qui se pyrolyse pour
donner des hydrocarbures volatiles a faible poids moléculaire tels que le méthane (CHa) et 1’éthyléne
(Cz:H4), et aromatiques volatiles (par exemple, pentane, hexane, heptane), ainsi que des composés
aromatiques tels que le benzéne, comme il peut également générer des gaz toxiques tels que le

monoxyde de carbone (CO) [10].

La littérature [11] rapporte que les additifs tel que les phosphites se décomposent et se
volatilise avant méme la décomposition du polyéthyléne qui survient au-dela de 400°C. ceci explique
les deux paliers enregistrés sur le thermogramme du master batch A. Dans le méme travail, les auteurs
suggerent que dans les 10% de la perte en masse enregistrée au départ, une partie est effectivement
associée a la perte des ramifications du groupement aromatiques des phosphites (volatilisation).
Cependant, le groupement phosphoré reste dans la masse qui se décompose. [12] Rapporte,
également, que certains phénols a empéchement stérique modifiés, enregistrent des températures de

dégradation au-dessous de 200°C suite a la perte.

Dans les formulations S et C, la décomposition s’effectue en une seule étape car, probablement, ces
masterbatch comportent des additifs aminiques ou/et phénoliques. Ces derniers, d'apres la littérature,
peuvent former des regroupements ou clusters avec une faible surface spécifique ce qui n'influence

pas la décomposition pyrolytique du masterbatch [11].

A partir des thermogrammes ATG, 25% de pertes de masse est enregistrée a 473.7 °C pour A
et S alors que pour C, cette valeur atteint 485.5°C. Le masterbatch C n’atteint pas 50% de pertes en

masse alors que les deux autres masters batch (A et S) enregistrent des températures de 487°C.

Les thermogrammes DTG montrent par contre que, la température impliquant la vitesse maximale de
décomposition pour les trois formulations de master batch est enregistrée vers 480°C. Cependant, le
masterbatch A a enregistré deux autres maximums vers 310 et 380°C en raison de la perte supposée

des additifs phosphites.
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Dans le tableau Il1.1, sont résumeées toutes les températures de décomposition ainsi que le
pourcentage du résidu obtenu pour chaque master batch. Ces pourcentages de résidus indiquent la
proportion de la matiére qui reste apres la décomposition thermique des échantillons & hautes
températures. En effet, on a déduit des valeurs de résidu de 40.5% et de 39.31% pour, respectivement,
A et S. Alors que cette valeur est de 68.94% pour le master batch C. Ces proportions de résidu sont
relatives a la présence du noir de carbone dans le master batch et aux produits de décomposition
thermique (cendres). On remarque que cette valeur est beaucoup plus élevée dans la masterbatch C
en comparaison avec les masterbatch A et S. Ceci suggére une plus grande résistance a la dégradation
du master batch C et une quantité de noir de carbone, probablement, plus importante dans cette
formulation. L’ensemble des températures tirées de I’analyse ATG du master batch C, son

pourcentage de residu éleveé ainsi que la température associée a la vitesse de dégradation maximale

suggerent une plus grande stabilite thermique de celui-ci.
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Figure 111.2 : Analyse ATG/DTG des masterbatch A, S et C (sans la matrice polyéthyléne).
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Tableau 111.1: Analyse ATG/ DTG des masterbatch A, S et C (sans la matrice polyéthylene).

A 3 280 450  473.7 4879 310/ 520 40.5
380/
480
S 1 410 460  473.7 @ 486.7 | 480 520 39.31
C 1 440 470  485.5 / 480 520 68.94

111.2. EVOLUTION DES PROPRIETES APRES VIEILLISSEMENT DES
GEOMEMBRANES.

111.2.1 Analyse de la structure chimique par FTIR-ATR

La Figure 111.6 présente les spectre FTIR-ATR des trois masterbatch utilisés dans
I’élaboration des diverses géomembranes GM-A, GM-S et GM-C, enregistrés entre 4000 et 500 cm?.

D’aprés les spectres infrarouges de la figure 111.3(a), on constate I’apparition d’une large
bande qui se situe a 3370 cm™ aprés 6 mois de vieillissement de la géomembrane GM-A. Aprés 12
mois, cette bande devient plus intense. Ce pic peut étre associée a ’absorption des groupement
hydroxyle des alcools formés aux cours du du vieillissement et des hydroperoxides. En effet, certains
antioxydants/stabilisants interferent avec les hydroperoxydes formés au cours de I’exposition de la
GM-PEHD. Par exemple, les antioxydants phosphites réagissent avec les hydroperoxydes formés
pendant le vieillissement, suivant la réaction du schéma I11.1 donnant lieu a des produits tels que les

alcools et les phosphates - dont I’absorbance est aux alentours de 1100-1200 cm™ [7].

R' DJR R' OIR

L _O. I 0.
O—Fl': + R OH —_— o— FI:’:O + R H
Rnt/ Rm/

Schéma I11.1 : Réaction des phosphites avec les hydroperoxydes
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On observe, également, une augmentation de I’intensité des pics a 2355 cm et 2320 cm?, aprés 6
mois et 12 mois d’immersion de GM-A. Cela suggere une augmentation du nombre de liaisons P-H
avec le vieillissement. D'apres la littérature [13], certains antioxydants a base de phosphites (amine a
empéchement stérique-phosphites ou simplement des phosphites) s’hydrolyse pour former d’autres
composés entre autre des composeés phénoliques a bas poids moléculaire et des acides phosphoriques

ou phosphoreux comme le montre la réaction du schéma I11.2.

,_,--R

R T

| O

D—Fl-‘: + OH, —_— D:Fl-’-._H + R H
ple] OH

R

Schéma 111.2: Réaction d’hydrolyse des phosphites

Sous I’effet de résidu de catalyseur et dépendamment de leur nature, il se trouve que ces
produits acides restent piégés a l'intérieur du polymere [7]. Il est également possible que 1’antioxydant
lorsqu’il est associé a un autre type (HALS) s’hydrolyse en molécule plus active que la molécule de

base [14].

Sur ce spectre aussi, on observe une intensification du pic a 1720 cm™ par rapport a celui
enregistré avant le vieillissement. Cependant, aprés 12 mois de vieillissement, cette intensité diminue
par rapport a celle observée apres 6 mois.

Ce pic est associé a la présence de groupements fonctionnels carbonyles (C=0). L'augmentation de
I'intensité du pic centré a 1720 cm™ aprés 6 mois de vieillissement peut indiquer une forte formation
de cétone (1714 cm™?), d’esters (1733 cm™?) et d'aldéhydes (1753 cm™) dans la géomembrane A. Cela
suggere que des réactions d'oxydation ont eu lieu a un stade avancé malgré la présence de stabilisant
[15].

Cependant, aprés 12 mois de vieillissement, I'intensité du pic a 1720 cm™* diminue par rapport a celle
observée aprés 6 mois, de méme pour les pics qui apparaissent entre 1400-1000 cm?, représentatifs
des absorptions des aromatiques et des quinones. Cette diminution peut étre aussi une indication de
la perte des antioxydants actifs [15]. Ceci entraine plus tard la formation davantage de produits
d’oxydation.

Apreés vieillissement, on constate aussi I’augmentation de 1’intensité de la bande centrée a 1596 cm™
Cette bande est associée a la fois aux insaturés (C=C) et des quinones. D'apres certains travaux [16],

son augmentation est peut-étre due a I’oxydation du groupement phénol qui engendre des quinones,
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en conséquence a la réaction des antioxydants primaires avec les radicaux libres. Vers 1035 cm™, on
observe I’augmentation de l‘intensité du pic qui est caractéristique de la liaison S=O des sulfoxides.
Celle-ci indique la présence d'un antioxydant actif (secondaire) de la famille des thioéthers. D'apres
les études [7] les AOs secondaires de cette famille décomposent les hydroperoxides ce qui conduit a
une forme sulfoxide plus active que I’initiale et des alcools. Elle peut indiquer aussi une dégradation

du polyéthylene suite a la rupture des chaines.

Sur la figure 111.3.(b), on constate qu'aprés exposition de GM-S au vieillissement hydrolytique a
T=80°C, plusieurs bandes qui évoluent en intensité avec le temps d’exposition. On cite la bande des
hydroxyles, la bande qui se situe entre 2400-2300 cm™, la bande des carbonyles et la bande entre
1650-1500 cm™ alors que la bande entre 1500-1000 cm™, qui regroupent plusieurs pics, diminue
d’intensité apres les premiers six mois d’exposition. On a également constaté la disparition du pic a
1655 cm™ aprés 12 mois d’exposition. Ces changements dans 1’intensité des pics indiquent une
oxydation du polyéthyléne avec une présence remarquable de groupements d’oxydation. Les
changements sont aussi dus a I’action probable des antioxydants primaires tels que les amines
aromatiques ou a empéchement stérique, qui réagissent avec les radicaux libres formes (alkyl, alkoxyl
ou encore peroxyl), en leur donnant un H pour les neutraliser. Ceci diminue considérablement
1’absorption des -N(H)2 qui se situe vers 1655 cm™. Avec cette inhibition des radicaux 1’AO changent
de structure en radical aminyl. Ce dernier se combinent avec un autre pour donner des formes
instables plus complexes (dont 'une comporte des oximes qui absorbent vers 1660 cm?) et la
combinaison se fait a travers la création de liaisons C-C, C-N ou N-N [8]. En effet, les absorbances

observées vers 1250-1000 cm™ sont caractéristiques des vibrations d’élongation de la liaison C-N.

Concernant GM-C, les spectres FTIR-ATR la figure 111.3 .(c) montrent une diminution de I’intensité
de la bande des hydroxyles et de la bande située entre 1670-1500 cm™. Ceci se fait, parallélement, a
la disparition du pic 8 960 cm™ et & 805 cm™. La diminution des intensités dans la zone des hydroxyles
impligue une consommation des antioxydants phénoliques et a empéchement stérique (AO primaire)
et probablement d’autres antioxydants comportant ce groupement caractéristique (exemple du
thiobisphenol). D'apres la littérature [17], les phénols a empéchement stérique, au fur et a mesure de
leur action pour capter les radicaux libres s’oxydent pour donner d’autres structures comme les
quinones. Il y a, également, une possibilité de I’hydrolyse de certains phénols a empéchement stérique
contenant la fonction ester engendrant ainsi des produits a faible poids et monocyclique. En plus de
possible B-scission de chaine qui s’effectue concernant d'autres antioxydants présents. C’est

probablement ce qui a induit la disparition des deux pics cités auparavant et a fait diminuer I’ intensité.



Chapitre 111 Résultats Et Discussions

La complexité du mélange utilise dans la stabilisation de la géomembrane, a joué un réle dans la
limitation de I’oxydation du polyéthyléne dans la géomembrane GM-C alors que dans les deux autres,
probablement, le processus d’oxydation est avancé ce qui est indiqué par la forte absorption des
carbonyles. Outre cette absorption, on peut souligner que 1’augmentation de ces absorptions peut étre
une indication de la migration des antioxydants de l'intérieur de la géomembrane vers I'extérieur. Ceci

augmente au fur et a mesure leur quantité donc leur absorbance.
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Figure 111.3 : Spectres FTIR-ATR des géomembranes : a) GM-A, b) GM-S et GM-C, avant et apres
vieillissement hydrolytique a T=80°C.
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111.2.2 Evolution des propriétés thermiques de fusion et de cristallisation

Les résultats de I’analyse thermique par DSC, enregistrés sur les différentes formulations de
géomembranes avant et apres un vieillissement de 6 et 12 mois, dans un bain hydrolytique a T=80°C,
sont regroupés dans le tableau 111.2.

D'aprés ces résultats, on constate qu’avec le vieillissement, la température de fusion de GM-
A diminue au premier et second cycle. Alors qu’elle augmente pour les géomembranes GM-S et GM-
C. En effet, on a enregistré une diminution d'environ 2,7 °C, aprés 12 mois d’immersion pour GM-
A. Tandis que les GM-S et GM-C ont montré une augmentation de, respectivement, “1.6” et ““0,6°C”".
Les variations des températures de fusion observées peuvent étre le résultat de plusieurs facteurs liés
a la dégradation du matériau. En effet, un mécanisme de dégradation du polymere est mis en place
avec I’immersion de la géomembrane a haute température, dans le bain, ce qui altére sa structure

moléculaire, en particulier pour GM-A, comme on a pu le constater par I'IRTF.

En parallele, on a constaté une variation du taux de cristallinité des trois géomembranes apres
vieillissement. Par exemple, au premier cycle et apres 12 mois de vieillissement, la cristallinité de
GM-A et GM-C a augmenté de, respectivement 3 et 7 % alors que celle de GM-S diminue de prés de
3%. Au second cycle, elle augmente toujours pour GM-A alors qu’elle diminue pour GM-C et reste
quasiment invariable dans le cas de GM-S. L’augmentation du taux de cristallinité est en relation avec
deux phénomenes qui se produisent qui sont la chimie-cristallisation et le recuit de méme pour la
température de fusion. D'apres la littérature [18], des coupures de chaines, se produisant
essentiellement au sein de la phase amorphe, favoriseraient la libération de courts segments de
chaines. Ces segments, possédant une plus grande mobilité que les macromolécules initiales, auraient
la capacité de migrer vers la surface de la phase cristalline et de participer a une cristallisation
secondaire appelée également « chimicristallisation ». Ce phénomeéne intervient aussi sur
I’épaississement des cristallines ce qui fait varier également la température et 1’enthalpie de
cristallisation. A haute température, les segments enchevétrés dans la phase amorphe, ayant subi une
coupure des molécules liens ou non, acquiérent une forte mobilité ce qui favorise, également, leur
réorganisation soit sur les lamelles déja existantes (lamelles secondaires) ou dans la phase amorphe
(lamelles primaires). L’amorcage de ce phénomeéne pourrait se produire par germination au contact

de défauts (groupements d’oxydation, résidu de catalyseur).

Dans le cas de la géomembrane GM-C, il se trouve qu’au second cycle de fusion, on a enregistré une

diminution de I’enthalpie de fusion, aprés le vieillissement, contrairement au premier cycle. Ces

> a 1<
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résultats évoluent de la méme maniére que la cristallinité. Ceci peut suggerer une possible

modification structurelle du matériau ce qui a empéché la recristallisation [19].

Les résultats du tableau Il11.1 mettent, également, en évidence des variations significatives de
I'enthalpie de cristallisation aprés vieillissement des géomembranes étudiées. Comme on peut le
constater, une augmentation de la valeur des enthalpies de cristallisation est enregistrée pour GM-A
et GM-C alors que pour GM-S, cette valeur diminue apres vieillissement. L’augmentation est estimée
a prés de 5% pour les deux premicéres alors qu’elle diminue d’environ 13% dans le cas de GM-S. Ceci
s’accompagne avec les changements de la température de cristallisation. Celle-ci, apres
vieillissement, augmente de 3 °C pour la géomembrane GM-A, diminue d’environ 4 °C pour GM-S
et ne varie pas pour GM-C. La variation des valeurs de la température de cristallisation et son
enthalpie peuvent étre expliqués par la taille des cristaux formés qui augmente dans le cas de la GM-

A, apres vieillissement. Alors que celle-ci diminue pour la GM-S.
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Figure 111.2 : Analyse DSC des géomembranes A, S et C avant et apres le vieillissement dans un

bain hydrolytique a T=80°C

Formulation de géomembrane

Propriétés

Température de
_ fusion Ts (°C)
Pic
endothermique )
Enthalpie de

fusion Hs (J/g)

Taux de cristallinité (%o)

Température de
cristallisation T¢

0

Enthalpie de
cristallisation

Pic
exothermique

Cycle

GM-A

GM-S

GM-C

Temps d’immersion dans le bain hydrolytique

132.5

132.9

128.9

102.2

46.31

36.72

110.2

110.3

119

115.1

111.2.3.Evolution du Point de ramollissement Vicat :

12

129.8

129.9

136.5

111.3

49.04

39.96

112.5

113.1

120.4

120.4

0

130.2

129.4

143.3

100.2

51.48

35.99

113

113.2

128.7

125.2

(mois) & T=80°C

12 0 12
131.8  131.8 | 1324
133.6 129.6 1334
136.1 130 @ 146.1
99.72 104 97.74
48.89 | 46.7 | 52.49
35.83 37.36 3511
109.3 | 108.4 | 108.3
109.4 108.5 108.5
120.6 | 1159 121.6
109.1 1127 118.6

Le tableau 111.3 regroupe les résultats du point de ramollissement Vicat, enregistrés sur les

différentes formulations de géomembranes GM-A, GM-S et GM-C, avant et aprés un vieillissement

hydrolytique de 6 et 12 mois, & une température T=80°C. D’aprés ce tableau, la valeur du point de

ramollissement Vicat de la gg¢omembrane GM-A avant vieillissement est de 110°C. Cette valeur est

inférieure a celle enregistrée sur la ggomembrane GM-S (112.6°C) et GM-C (112.8°C), contenant,

respectivement, le masterbatch S et C. Ceci signifie que les géomembranes GM-S et GM-C

présentent une meilleure stabilité a la déformation et une bonne résistance a la pénétration a hautes

températures d’application. Elle a été expliquée par certains auteurs [20], par une augmentation de

1<
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la température de transition vitreuse, ou méme par 1I’augmentation de la cristallinité du matériau. Elle
peut, également, étre la conséquence d’un effet renfor¢ant du noir du carbone ce qui réduit la mobilité
des chaines macromoléculaires dans la phase amorphe et empéche ainsi, la déformation du
polyéthyléne[21]. D'aprés les valeurs du taux de cristallinité discuté précédemment, la cristallinité
peut étre la cause pour la GM-S, qui a enregistré une valeur de 56%. Par contre dans le cas de la GM-
C, il est probable que la mobilité des chaines a affecté le résultat. Celle-ci étant réduite par I’effet
renforcant du noir de carbone ce qui a augmenté, également, la rigidité de la ggomembrane, comme
attesté par les résultats du module d’Young trouvé dans le travail [22]. Aprés vieillissement, on a
remarqué que la valeur du point de ramollissement vicat de la géomembrane GM-A a augmenté de
plus de 2,5 °C apres les 6 ou 12 mois d’immersion. Cependant pour les autres géomembranes GM-S

et GM-C, une baisse du point de ramollissement vicat est constaté.

Tableau 111.3: Valeurs du point de ramollissement Vicat des diverses formulations de

géomembranes avant et apres vieillis pendant 6 et 12 mois dans un milieu hydrolytique a T=80°C.

0 110
GM-A 6 113,5
12 112,467
0 112,6
GM-S 6 110,9
12 112,7
0 112,8
GM-C 6 112,1
12 111,3
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111.2.4. Résistance a la fissuration sous contrainte NCTL

Le tableau 111.4 regroupe les résultats obtenus du temps nécessaire a la fissuration sous
contrainte des différentes formulations des géomembranes GM-A, GM-S et GM-C avant et apres

vieillissement hydrolytique a 80 °C pendant 12 mois.

Initialement et avant le vieillissement, toutes les formulations ont enregistré une valeur du
temps de rupture qui dépasse les 1400 heures . Celle-ci exprime la durée nécessaire avant la
fissuration puis rupture totale sous contrainte dans un environnement agressif & Température
spécifique. Ce test a été interrompu au bout de 1400 h pour des raisons logistiques (I’équipement a
¢été sollicité pour d’autres mesures), ce qui est, pratiquement, une durée de 2 mois de déroulement du
test. On souligne que la norme appliquée dans le domaine des géomembranes, exige une valeur au-
dela des 400 h pour une durabilité équivalente a 25 ans de service. Ceci a été enregistré pour toutes

les formulations. Donc théoriquement, leur durée de vie dépasse largement la norme

Apreés vieillissement, on constate d'aprés les résultats du tableau 111.4, que les formulations
de geomembranes GM-A, GM-S et GM-C, enregistrent une diminution du temps de rupture par
rapport a la valeur initiale estimée a plus de 1400 h. En prenant cette limite comme valeur initiale, on
peut estimer le taux de diminution du temps de rupture de GM-A, GM-S et GM-C, respectivement,
45, 6.82 et 45.32 %. Il semble que les géomembranes comportant le masterbatch C et S présentent
moins de résistance a la fissuration. Ceci peut étre expliqué par une facilité de propagation des
microfissures dans ces deux géomembranes, probablement, en raison de 1’augmentation de la

cristallinité.
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Tableau I11.4 : Résistance a la fissuration sous contrainte

GM-A >1400 heures 770 45
GM-S >1400 heures 13045 6.82
GM-C >1400 heures 765,5 45.32

111.2.5. Temps d’induction oxydatif :

Le tableau I11.5 regroupe les résultats obtenus du temps d’induction oxydatif (TIO) exprimé
en min, des différentes formulations de géomembranes GM-A, GM-S et GM-C, avant et aprés 12

mois d’immersion dans un bain hydrolytique & 80°C.

Avant le vieillissement, on remarque que la géomembrane contenant le masterbatch A présente
un temps d’induction oxydatif le plus important, estimé a 190 min. Alors que la géomembrane a base
de masterbatch C, elle a enregistré un temps d’induction oxydatif de 130 min. En parallele, le plus
faible temps d’induction oxydatif (106 min) a été enregistré avec la géomembrane GM-S. En effet,
pour ces geomembranes stabilisées, le TIO correspond au temps nécessaire a la disparition des
fonctions stabilisantes [23]. Donc il est évident que la géomembrane a base du masterbatch “A” résiste
plus longtemps que les deux autres, avant que I’amorcgage de ’oxydation du polyéthyléne se fasse.
Ceci enraison, probablement, de la nature des stabilisants utilisés dans ce masterbatch qui empéchent

l'oxydation du polyéthylene.

Aprés 12 mois de vieillissement, les trois géomembranes ont enregistré une diminution de la
valeur du temps d’induction oxydatif. En effet, les géomembranes GM-A et GM-S ont enregistré la
méme valeur d’environ 10 min alors que la géomembrane GM-C présente un temps d’induction

oxydatif de 7.5 min. Ces résultats montrent la diminution de la stabilité thermo-oxydative des

> & 1<
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géomembranes de 94,74% pour GM-A contre, approximativement, 92% enregistré pour GM-C et
GM-S. Ceci signifie une disparition des fonctions stabilisantes de GM-A plus rapidement que GM-C
et GM-S. Cette diminution des stabilisants/antioxydants qui s’est mise en place peut s’expliquer par
deux raisons. La premicére est qu’avec I'immersion des géomembranes dans le bain hydrolytique, le
mélange stabilisants migrent vers le milieu ce qui empéche la protection de la matrice [24]. Il semble
que les antioxydants et stabilisants contenues dans la formulation “A” se perdent un peu plus
facilement dans le milieu d’immersion que les autres. La seconde raison est liée a la consommation

du reste des fonctions stabilisantes au cours de I’exposition [25].

En reliant le temps d'induction oxydatif avec l'analyse FTIR, qu’on peut utiliser en complément
du test TIO pour examiner les modifications chimiques qui se produisent pendant le processus
d'oxydation [26]. Et on a étudié les modifications chimiques spécifiques qui se produisent pendant
l'oxydation des géomembranes. On peut observer une augmentation de l'intensité des bandes
d'absorption correspondantes aux groupes carbonyles ou hydroperoxydes, ce qui indiquerait une
augmentation de I'oxydation. De méme, une moindre intensité de ces bandes pourrait étre associée a

une faible oxydation ou a une résistance accrue a l'oxydation [27,28].

Tableau 11.5: Valeurs du temps d’induction oxydatif par une analyse DSC

0 190

GM-A 94.74%
12 10
0 130

GM-S 92.31%
12 10
0 106

GM-C 92.92%
12 7,5
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Conclusion

CONCLUSION GENERALE

Ce travail a porté sur I’étude de I’influence du vieillissement hydrolytique, a température de
80°C, sur les propriétés structurale, thermique et la résistance a la fissuration de trois
géomembranes PEHD, GM-A, GM-S et GM-C, dont les masterbatch A, S et C présentent des
compositions différentes. Ces derniers ont, également fait I’object d’une étude structurale par
FTIR-ATR et de la stabilité thermique par ATG/DTG.

Au terme de cette étude, les conclusions suivantes sont tirées :

- Concernant les trois masterbatch, I’analyse FTIR-ATR, a montré la présence de groupements
fonctionnels des antioxydants de la famille des phénoliques a empéchements stériques pour le
masterbatch C en plus d’antioxydants aminiques polysubstitués de dérivé benzénique. Alors
que le masterbatch S comprend des antioxydants de la famille des benzoquinone et des amines
a empechement stérique (HALS). Quant au master batch A, il est probable qu’il contient
également des phosphites en plus des benzoquinones et des amines a empéchement stérique.
L’analyse ATG/DTG des masterbatch nous a confirmé la stabilité thermique de S et C alors

que A est le moins stable en raison de la présence des antioxydants phosphites.

- Aprés vieillissement des géomembranes, ’analyse FTIR-ATR a révélé des changements
significatifs dans la structure chimique des géomembranes A, S et C. Les bandes observées sur
GM-A et GM-S démontrent la présence des antioxydants et de stabilisants prés de la surface

mais également une possible oxydation, en particulier, pour GM-A.

De plus, le temps d’induction oxydatif a montré une diminution de sa valeur, aprés 12 mois de
vieillissement pour toutes les géomembranes étudiées indiquant ainsi, une réduction de la
stabilité thermo-oxydative de celle-ci en raison de la consommation du mélange stabilisant ou

sa perte probable, en particulier, pour GM-A.

En outre, les résultats de I’analyse thermique par DSC révelent des changements significatifs
dans les propriétés thermiques des géomembranes étudiées, entre autres, la température de
fusion et la cristallinité en raison de la mise en place du phénoméne de chimicristallisation et
recuit. La variation des propriétés de cristallisation démontre une modification de la taille des
lamelles cristallines formées. Ces observations mettent en évidence Iinfluence de la

composition sur les caractéristiques thermiques des géomembranes en PEHD.



Conclusion

La modification de la cristallinité des géomembranes vieillis a présenté un effet sur le point de

ramollissement VICAT.

L’évaluation du temps de rupture des différentes formulations de géomembranes ont montré
initialement une durabilité dépassant largement les exigences de la norme, indiquant une durée
de vie importante. Cependant, apreés le vieillissement, une diminution significative du temps de
rupture a été observée pour toutes les formulations, ce qui suggere une détérioration de leur
résistance a la fissuration due aux changements de la morphologie cristalline des diverses

géomembranes.

Ces resultats soulignent I’importance de selectionner des additifs adaptés pour minimiser les
effets de I’environnement d’exposition sur les propriétés des géomembranes et dela sur leur

durabilité a long terme.

En guise de perspectives, on propose de continuer I’étude pour identifier la nature exacte du
mélange stabilisant et de vérifier s’il y a un changement de la masse macromoléculaire des

géomembranes.



Résumé

Résumé

Cette étude examine I'impact du vieillissement hydrolytique a 80°C sur les propriétés
de trois géomembranes en polyéthyléne haute densité (PEHD) : GM-A, GM-S et GM-C,
composées de différents masterbatches (A, S et C). L'analyse FTIR-ATR des masterbatches
révele la présence d'antioxydants et de stabilisants spécifiques dans chacun d'eux. Le
vieillissement entraine des changements significatifs dans la structure chimique de toutes les
géomembranes, réduisant leur stabilité thermo-oxydative. Les analyses thermiques par DSC
montrent également des modifications importantes des propriétés thermiques des
géomembranes vieillies, affectant leur cristallinité et leur point de ramollissement VICAT. Le
vieillissement entraine une diminution significative du temps de rupture, indiquant une
détérioration de leur résistance a la fissuration due aux changements de morphologie cristalline.
Il est crucial de choisir des additifs appropriés pour minimiser les effets du vieillissement
environnemental et assurer la durabilité a long terme des géomembranes. Des études
supplémentaires sont recommandées pour identifier la composition précise du melange
stabilisant et vérifier les changements dans la masse macromoléculaire des géomembranes.

Abstract

This study examines the impact of hydrolytic aging at 80°C on the properties of three
high-density polyethylene (HDPE) geomembranes: GM-A, GM-S, and GM-C, composed of
different masterbatches (A, S, and C). FTIR-ATR analysis of the masterbatches reveals the
presence of specific antioxidants and stabilizers in each of them. Aging results in significant
changes in the chemical structure of all geomembranes, reducing their thermo-oxidative
stability. Thermal analysis by DSC also shows significant modifications in the thermal
properties of aged geomembranes, affecting their crystallinity and VICAT softening point.
Aging leads to a significant decrease in the rupture time, indicating a deterioration in their crack
resistance due to changes in crystalline morphology. It is crucial to choose appropriate additives
to minimize the effects of environmental aging and ensure long-term durability of
geomembranes. Further studies are recommended to identify the precise composition of the
stabilizing blend and verify changes in the macromolecular mass of the geomembranes.
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