Al Al jRapal 4y il Jad) 4y sgand
REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
ealad) Canll g Andl anlill 3 ) 59

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECHERCHE
SCIENTIFIQUE
TR F 52 TR ) pdal) daaa daals
UNIVERSITE MOHAMED EL BACHIR EL IBRAHIMI - BORDJ BOUARRERIDJ

Faculté des Sciences et de la Technologie
Département des Sciences de la Matiére
Mémoire Présenté en vue de I’Obtention du Diplome de Master

Filiere : Chimie

Spécialité : Chimie des matériaux

Intitulé

ETUDE DU VIEILLISSEMENT HYDROLYTIQUE DE
GEOMEMBRANES POLYETHYLENES

Présenté par :
BENCHENOUF HADJER
BENSALEM LATIFA
Promotion : 2022/2023

Jury de soutenance :

Président . A.HELLATI MCA  Université Bordj Bou Arreridj
Encadreur : A.HAMMA MCB  Universite Bordj Bou Arreridj
Co-Encadreur :S. MERAZKIA Ingénieur ALGM Bordj Bou Arreridj

Examinateur 1: Y. TABABOUCHET MAA Université Bordj Bou Arreridj




Dédicace

Cetthoce

On dit souvent que le trajet est aussi important que la destination, on a
entamé nos études supérieures d ceeur vaillant rien d impossible a conscience
tranquille tout est accessible ; Quand il y a la soif d’apprendre Tout vient a

point a qui sait attendre,

Aujourd hui, marque la fin ce cycle et le départ d"un autre, En Souhaitant que le
fruit de nos efforts fournis Jour et nuit, nous meéne vers le bonheur fleuri et en

Espérant des lendemains épiques et Un avenir glorieux et magique.
Je dédie ce modeste travail a :

Mes chers parents et tout ma famille qui vous avez donné sans reprendre, Puisse ce
travail témoigner de mon profond amour et vous honorez. Puisse ALLAH, vous
préservez et vous accordez santé, longue vie et bonheur.

Mes fréres, mes sceurs et tous les membres de ma famille

Et bien siir a tous nos collegues de la filiére chimie et plus particuliérement ceux de
la spécialité chimie des matériaux 2022/2023.

Leur présence dans les moments les plus délicats de cette vie. Je vous souhaite un
avenir glorieux et joyeux ; Puisse ce travail étre une source d inspiration et de
motivation.

Pour leur contribution, je remercie également toutes les personnes qui se sont rendues
disponibles pour me faire part de leur témoignage. Grice a eux; j ai pu avoir une base
de travail solide sur laquelle

BENCHENOUF HADIER,




Dédicace

Dédicace

A la lumiére de mes jours, la source de mes efforts, la flamme de mon cceur, ma
vie et mon bonheur ; maman RAFIKA.

A Chomme de ma vie, mon exemple éternel, mon soutien moral et source de joie
et de bonheur, celui qui s'est toujours sacrifié pour me voir réussir, que dieu te
garde, a mon pére ABDELHAMID.,

A mon cher fiance, ZAKARIA

A MES sceurs MERIEM AYA NAZIHA et la petite YAMINA pour leurs
encouragements permanents, et leurs soutien moral; Je souhaite beaucoup de
succes, de prospérité et une vie pleine de joie et de bonheur. 4 mes chers freres,
ISMAIL et NAZIH,

A tous mes amis et a tous ceux qui j ai rencontré pendant mes années d école
A mes amis de la promo Chimie des matériaux 2022

A tous les professeurs du département SM

A tous ceux qui, par un mot, m'ont donné la force de continuer.

BENSALEM LATIFA




Remerciements

@@m&mfeﬂm

Ce travail a été réalisé en collaboration entre ["usine
Géomembrane ALGEM a Bordj Bou Arrerid] et Laboratoire
chimie des matériaux [ Université Mohammed El Bachir El-
Ibrahimi de Bordj Bou Arrerid;.

Sl faut beaucoup de motivation, de rigueur et d enthousiasme
pour mener d bien ce mémoire, alors, ce travail de recherche a eu
besoin de la contribution de plusieurs personnes, que je tiens d

remercier

Mon encadreur, Mme. Amal HAMMA pour tous ses précieux
conseils, pour son écoute active, sa disponibilité. En effet,
Commencer et finir la totalité du mémoire en si peu de temps, n'a
pas était une tdche facile, et je n'aurais pas tant réussi si je

n’avais pas recu ses conseils, ainsi que sa force de persuasion.

Pour terminer, nous voulions remercier tous les membres de nos
familles pour leur soutien inconditionnel pendant toutes ces

années d étude.



Table des Matieres

TABLE DES MATIERES

TABLE DES MATIERES .......oioioeeceeteeseeeeeiestesses s ies s ssannasn s sesnenes 5
LISTE DES TABLEAUX .....ovviveceeeeieseetessiesseseeesees s iesssesssessnsssnsnssssesnssas s seassnssnsens 8
LISTE DES FIGURES ......oovvieieeeeeieeseetessies e sansens 9
INTRODUCTION GENERALE .......oooiiceeceteeeeeee ettt sen s 1
CHAPITRE Lot n s enasnaen e seenenes 4

GENERALITES SURLES GEOMEMBRANE

POLYETHYLENES ...t 4
1.2.1. Phase macromOICUIAITE ...........ccoiiveiiiiircsee s 5
1.2.2.1Polyéthylene basse denSite(PEBD).........ccccooviiiiieininieeesese s 6
1.2.2.2 Polyéthyléne haut densité (PEHD) :........ccoooviiiiiiinieeee e 7
1.2.2.3. Polyéthylene a densité moyenne(PEMD) ..........cccccoveieiieiicie e, 7
1.3 Phase dispersée (Stabilisant/antioXydant)...........cccceveiveieniieiiene e, 9

CHAPITRE 1

LA DURABILITIE DES GEOMEMBRANESPOLYETHYLENE.........c..cccoiiiinnne 17
ILL INTRODUGCTION ..ottt sttt ne e e 17
I1.2. FACTEURS AFFECTANT LA DURABILITE DES GEOMEMBRANES .....17
11.2.1. FACTEUR INTERNE ..ot 18
11.2.1.1. Structure MOrpnOIOGIGUE ........cccoiiiiiiiiiieieee e 18
11.2.1.2. Additifs (Antioxydants/ Stabilisants) ..o, 19
11.2.2. FACTEUR EXTERNE .....c.ooiiitiiiit e 19
I1.2.2.1. Présence / absence d’OXYZENEe............ccccuvrriiiiiiiieiiiiiesiiee e 19

11.2.2.2. TEMPETATUIE ...ttt 20



Table des Matieres

11.2.2.3. Rayonnement (UV...).......cccoiiiiiiiiiiiiiiiiii e 20
11.2.2.4. Milieu (présence de liquide, solutions, agents chimique) ............cccccoeve.ee. 21
11.2.2.5. Agents DIOIOGIQUES ........ocuiiiiiiiiiiieicee s 21
11.3.1. EN absence d’0XYZEME ...........coooviiiiiiiiiiiiie et 22
I1.3.1. En présence d’0OXyZeNe............ccccoviiiiiiiiiiiiin i 23
11.4. MECANISME D’ACTION DES Antioxydants ...............ccccooiiiiiiiinniinniee e 25
REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES.........c.coiiviecieereeeese e, 26
(O o 1A o I I ] 1 I RS 31

PROTOCOLES EXPERIMENTAUXET TECHNIQUES

D AN ALY SE oottt et e e 31
L1 MATERIAUX UTILISE... ..o 31
[11.3.EXPOSITION AU VIEILLISSEMENT HYDROLYTIQUE .....cccooviiieiieeien, 32
[11.3.1. Essai De Traction MECANIGQUE ........cccoeierieiririeiiisieneees e 33
111.3.2. Essais De DUreté SNOre D.........ccociiiiiiiiiiiseeeeee e 35
[ T T I =T ] -SSR 37
Réferences bibliographiqUES..........ccviiiiiiiie e 38
CHAPITRE TV ..ttt ettt b ettt ab e e nbe e s nbeenreesnnaea 39
RESULTATS ET DISCUSSIONS ..ottt eetes e s s sesae s asnes s ssssensenenen 39
IV.1 PROPRIETES MECANIQUES..... ..o 39
IV.1.1.MOdUle d Y OUNE ....oveiiiiiieiieceeese e 39
IV.1.2. Contrainte & 1a FUPLUIE........ovitiiiieeseeeer e 41
1V.1.3. AloNgemMENt & 18 FUPLUIE.......ccveiieciecieceece e 42
IV.1.4 .CONtrainte au SEUII ......ccoceiveiiiiieieieee e 43

IV.1.5 AlloNgemeNnt au SEUI ......cc.ocveiieiiie e 44



Table des Matieres

IV.1.3. DUIEtE SNOTE D.....ooveniiiieiieise e 45

IV 2.Indice de FIUIAIE .......ccoeiiieei e 47

IV .3 DBNSITE ...ttt ettt nee e 48
Réference BibliOgraphigUES.........cooiveiiiiiiii e 49

CONCLUSION GENERALE ... .cooeeeeeeeeeeee oo oo e et e e e e e es e sar e ereeeranenena, 51



Liste des Tableaux

LISTE DES TABLEAUX

Tableau 1:propriété chimique de diverses qualités de polyéthyléne ..........c..ccccevvennne, 8

Tableau 2: Les divers’ procédés chimiques industriels produisant les différents types

A€ NOIF A8 CAIDONE ...ttt 10
Tableau 3Quelques propriétés physiques et mécanique du PE;, PE; et A. ................. 31

Tableau 4: évolution de la densité des formulations A,S et C en fonction de temps

L 011000 1= 43 10 RTTT TR 48



Liste des figures

LISTE DES FIGURES

Figurel : Structure de POIYEINYIENE .........c.coi i e 5

Figure 2 : Schéma de la microstructure des principaux types de polyéthyléne qui présente les

FAMITICATIONS ...ttt et bbbt e e et e bbb e et e e neeneeneas 6
Figure 3:Hiérarchie structurale de différents types de noir de carbone[23]. .......ccccovevvvenennee. 10
Figure 4 : Immersion des géomembranes dans le bain thermostat.............c.ccocooeireniinenen. 32
Figure 5:Eprouvettes de traction MECANIGUE ............cvvveeveveeeeereeeieeeeeeseneessesesessseesenseeesenens 33
Figure 6: Instrument de mesure de la dureté Shore D. .........cccccveiiiieiicie e 35
Figure 7 : Vue d’ensemble de I’appareil de mesure de ’MIL. .........cocovveviiieiieinccc e, 36
Figure 8: balance ydroStatiQUE. ..........ccueieriiiiiiiisisiee s 37

Figure 9:Evolution du Module d”Young en traction des formulations A, S et C en fonction

AU tEMPS A IMIMETSION. ...ttt sttt b e et e e et e e s se e et e e sseeebeesrneenneesnnas 41

Figure 10: Evolution de la contrainte a la rupture des formulations A, S et C en fonction du

170008 L A B3804 1<) 6] 10 s PRSPPI 42

Figurell: Evolution du I’allongement a la rupture des formulations A, S et C en fonction du

tEMPS A IMIMETSION. ...ttt b et e e n e nns 43

Figure 12:Evolution de la contrainte au seuil des formulations A, S et C en fonction du

10530000 e A 100110153 43 L0 ) o PP PPRP 44

Figure 13: Evolution du I’allégement au seuil des formulations de géomembrane A, S et C

en fonction du temps d’ IMMETSION. .....c.iiviiiiiriiie e 45

Figure 14 : Evolution du la dureté Shore D des formulations de gé¢omembrane A,S et C en

fonction du tempPs A IMMETSION .....vviiiiiiiiiiie it e e e e snneeen 46

Figure 15: Evolution du L’indice de fluidité de géomembrane A, S et C en fonction de temps

L A 11000 1= 43 (o) o WUTTTT TR TR 48



Liste des abréviations

LISTE DES ABREVIATIONS

ALGM-BBA : Algérienne Géomembrane MECHERI de Bordj Bou Arreridj

ASTM: American Society for Testing and Materials
PVC : Polychlorure de Vinyle Plastifié

PEBD : Polyéthylene Basse Densite

PEBDL : Polyéthylene Basse Densité Linéaire
PEHD : Polyéthylene Haute Densite

PEMD : Polyéthylene Moyenne Densité
EPDM : Ethyléne-Propyléne-Diéne Monomere
EPR : Ethylene Propylene Rubber

CPE : Polyethylene Chloré

PP-f : Polypropyléne Flexible

CSPE :, polyéthyléene chlorosulfoné

PE: Polyéthylene

GMs: géomembranes

UV: Ultraviolets

AO: antioxydant

NC: noir de carbone

T10O:dioxyde de titane



Liste des abréviations

MPA: mega Pascal
HAL: Antioxydant phénolique & encombrement stérique
HPPS: Stabilisant de processus au phosphite a encombrement stérique

HALS: Stabilisant a base d'amine a encombrement stérique a haut et

faible poids moléculaires



Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La protection de I’environnement et de ressources aquatiques est de loin devenue une
préoccupation cruciale. Les deux ont en commun le principe d’étanchéifiassions des structures
utilisées dans les divers domaines s’y attachant a savoir, les centres d’enfouissement technique, les
barrages, les digues et les réservoirs de stockage d’eau [1]. D’autres ouvrages nécessitent,
¢galement, d’assurer 1’étanchéité de ses constructions, comme par exemple, pour la construction des
routes, des tunnels ou encore des voies ferrées [2]. Dans tous ces domaines, une famille de matériau

avec cette particularit¢ d’étanchéifiassions fait son apparition. C’est la famille des gé¢omembranes
[2, 3].

Les géomembranes sont, en effet, des matériaux utilisant les polymeres ou les bitumes
comme des matrices de base avec plusieurs additifs [3]. Leurs propriétés dépendent de celle de la
matrice et des divers additifs ajoutés (antioxydant, noir de carbone...) [4]. Actuellement, les
géomembranes en polyéthyléne ont envahi les diverses applications [1, 3]. Et ceci, en raison des
caractéristiques particulieres qu’elles offrent dont la flexibilité, la résistance chimique et leur

durabilité a coté de 1’étanchéifiassions [2, 5].

La durabilité des géomembranes devient une notion importante a prendre en compte lors la
fabrication de ces matériaux. Elle est en étroite relation avec les propriétés de celle-ci, obtenu lors
de la fabrication et donc de la formulation utilisée [4]. C’est 1a que la connaissance du
comportement de ces matériaux & long terme un challenge, en particulier, puisqu’elles sont
exposées a des contraintes environnementales séveres (exposition aux UV, a des hautes
tempeératures aux produits chimiques, etc....), qui induisent en général une modification de la
structure chimique du matériau [4,6]. Cette derniere se traduit par une altération des propriétés

fonctionnelles des géomembranes, on parle d’un vieillissement de la géomembrane [7, 8].

Il existe des tests de laboratoires qui permettent 1’accélération de leur vieillissement pour le
suivi de I’altération de la structure ainsi que des propriétés. Ces tests s’effectuent dans divers milieu
a des conditions accéléré et parfois extrémes et les comportements des géomembranes peut étre
différents [7-10].
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C’est dans ce contexte que rentre notre €tude, qui a pour objectif, I’évaluation des
performances de plusieurs géomembranes polyéthylenes sujettes a un vieillissement hydrolytique a

une température de 80°C.
Pour ce faire, le mémoire est réparti comme sulit:

> Le premier chapitre est consacré a des genéralités sur les ggomembranes polyéthylene.

> Le deuxiéme chapitre présente les divers facteurs qui affectent la durabilité des
géomembrane en polyéthyléne, ainsi que le mécanisme de leur dégradation.

> Le troisieme chapitre est consacré a la présentation du matériel utilisé et a la description de
la méthodologie expérimentale suivie dans cette étude.

> Le quatriéme chapitre illustre les résultats expérimentaux significatifs et leurs

discussions

Enfinon termine par une conclusion et certaines perspectives d’étude.
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CHAPITRE |

GENERALITES SURLES GEOMEMBRANESPOLYETHYLENES

1.1. IMPORTANCE ET APPLICATION DES GEOMEMBRANES

Les géomembranes sont apparus depuis des dizaines d’année. Avec le développement existant dans
le monde, et depuis plus de 45 ans. Elles sont utilisées avec succés pour réaliser 1’étanchéifiassions
des terrains et sols ou en général, des ouvrages de génie civil, de construction[1].En effet, on les
trouve dans différents types de chantiers et d'ouvrages comme dans les centres de stockage des
déchets solides industriels ou ménagers, utilisées aussi comme doublures imperméables pour les
tunnels ,sous les autoroutes, étangs des fermes, couvertures et sous-sols des batiments ,réservoirs

d'eau suréleves ou enterres, canaux d'adduction et d'irrigation, piscines et plages artificielles[2].

La norme ASTM D4439-00, les définit comme étant: « une membrane essentiellement
imperméable utilisée avec des fondations, du sol, de la terre rocheuse ou tout autres matériaux liés

au génie géotechnique en tant que partie intégrante d'un projet, structure ou systeme»[3].

L’utilisation des géomembranes suscite une importance majeure afin d’assurer la protection
des sols et des ressources aquatiques, protections contre les facteurs polluants comme le
lixiviat issu des centre d’enfouissement technique et dans le stockage de liqueurs de mine et
effluents liquides industriels contaminés[1, 4].Ces géomembranes ne sont pas utilisees, seulement,
dans ces applications, mais on les trouve, également, dans la construction de nombreux ouvrages de
rétention d’eau tels que les digues, les barrages et les réservoirs[5].D’autres applications de
construction des voies ferrées, des tunnels, utilisent aussi les géomembranes afin d’éviter les

infiltrations de I’eau [2].L’agriculture, I’aquaculture [6].

La diversification des applications a conduit au fil des années au développement de nombreux
types de géo membranes dont celles en chlorure de polyvinyle (PVC), qui apparait en 1960, ensuite
le polyéthyléne haut densit¢é PEHD en 1980. Depuis 1990, on assiste a ’apparition des géo
membranes élastomere d’éthylene propyléne (EPDM), du polyéthyléne chloré (CPE), polyéthyléne
chlorosulfoné (CSPE), du polypropylene flexible (f-PP), 1995 [4,7].
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1.2. LES GEOMEMBRANES POLYETHYLENES

Les géomembranes sont toujours constituées d'une phase macromoléculaire de base (phase
continue polymérique) mélangé avec une phase dispersée a base de noir de carbone [8].Et des
additifs(antioxydants et stabilisants).Les additifs sont souvent présents a de trés faibles
concentrations (0,1 & 3 %)[9].Dont la fonction est d'améliorer les performances du constituant de
base, lors du processus de fabrication ou pendant son utilisation. Ces additifs peuvent étre des

agents de proces, des plastifiants, des stabilisants, des anti-UV, des antioxydants [10].

1.2.1. Phase macromoleculaire

La géomembrane polyethyléne comme son nom I’indique est composé de polyéthylene comme
phase continue. Ce dernier, est une polyoléfine synthétiséea partir de 1’éthyléne (CH,=CH,)par
polyaddition [11].Sa structure est représenté sur la Figurel.Ou «n» donne le degré de
polymérisation, c'est-a-dire le nombre du motif répétitif d'éthyléne, qui peut atteindre pour les
polyéthylenes*7250000[12]. Ceci implique des poids moléculaire variant de 1400 a plus de
3500000 UMA [13].

H H
U 3
e
] B
H H
N
po|yefhy|ehe

Figurel: Structure de polyéthyléne

Les polyéthylenes peuvent avoir des structures ramifiées, avec un degré différent et leur longueur,

également [14]. Ceci résulte en une variété du squelette polyéthylene, linéaire ou ramifié (Figure2).
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—_— | PEBD
~ = PEHD
e
T~~~ PEBDL

Figure 2 : Schéma de la microstructure des principaux types de polyéthylene qui présente les
ramifications

Toutefois, les conditions de synthese : température (40, 60, 70, 80°C), pression (haute, basse),
catalyseur (Ziegler natta, Phillips, catalyse métallo cene, peroxydes organiques), oléfine (éthyléne)
permettent de fixer le nombre, la longueur et 1’existence des ramifications donnant ainsi une
multitude de polyéthylénes de cristallinité differentes donc de variables densités [11,15]. En effet,

on peut classer les polyéthylénes comme suit :

1.2.2.1. Polyéthyléne basse densité(PEBD)

Le polyéthyléne a basse densité a été le premier des polyéthylenes a étre développé (1933). Il
est produit par polymérisation radicalaire de I'éthyléne initiée par des peroxydes organiques ou
d'autres réactifs a tres haute pression 120 a 300 MPa et la température varie de 130 a 350 °C. Sa
densité est généralement de 0,915-0,930 g/cm®[12,14].

Le PEBD est tres ramifié avec de longues ramifications et contient une fraction amorphe
relativement élevé (40 & 50 %).IlI est semi-rigide et translucide. Il présente aussi une ténacite,
flexibilité et résistance aux produits chimiques et aux intempéries. Sa faible absorption d'eau et
résistant aux solvants organiques a température ambiante sont des qualités qui leurs permettent une
large utilisation dans les emballages alimentaires [14].Puisque est le plus facile a transformer des
principaux types de polyéthyléne et est souvent mélangé avec du polyéthyléne linéaire basse densité
pour améliorer son aptitude au traitement [4].

Le polyéethylene basse densité linéaire polyéthyléne basse densité lineaire est produit par

copolymérisation d’éthyléne avec a-oléfines (Buténe-1, hexéne-1 et octene-1) [14].Résultant en des
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chaines latérales a courtes longueurs des groupes éthyle. Sa polymérisation nécessite 1’utilisation
des catalyseurs type Ziegler-Natta et a base du chrome supporté. Sa densité est généralement de
0,915 & 0,930 g/cm®. La présence de courtes ramifications améliore d’avantage la résistance et la

rigidité de ces matériaux par rapport au polyéthyléne basse densité [16].

1.2.2.2. Polyéthyléne haut densité (PEHD) :

Il est produit par polymérisation de I'éthyléne en utilisant des catalyseurs de Ziegler-Natta ou
de chrome supporté ("Phillips").basse pression (<50 bars)[17]. La densité est généralement 0,94-0,97
g/lcm?®. De petites quantités (< 1 %) de cosmonomies a-oléfiniques sont utilisées pour introduire de
faibles concentrations de courte ramification, principalement pour améliorer l'aptitude au traitement
mais aussi pour améliorer la ténacité et sa résistance a la fissuration sous contrainte

environnementale [14].

Le PEHD présente une rigidité et cristallinité plus importante que le PEBDL ce qui le rend plus
utilisable dans les tuyaux extrudés pour la distribution d'eau potable et de gaz. Sa grande résistance
chimique et sa faible diffusion aux gaz et liquides lui permet un large usage dans les emballages tels
que les bouteilles d'eau de javel, de shampoing, de détergent. Les géomembranes est 1’une des
applications importantes du PEHD, cependant, ces matériaux, présentent plus de susceptibilité aux

fissurations sous contrainte [16].

1.2.2.3. Polyéthyléne & densité moyenne(PEMD)

Le Polyéthyléne a densité moyenne est produit par copolymérisation d'éthyléne avec des a-oléfines
a l'aide de Ziegler-Natta, supporté catalyseurs au chrome ou a site unique avec slurry processus Le
PEMD ne peut pas étre produit gratuitement polymérisation radicalaire. Le MDPE a une structure
linéaire similaire au PEBDL, mais la teneur en cosmonomie est plus faible. La densité est
généralement de 0,930 & 0,940 g/cm*[14].Densité moyenne il a une densité entre de PEBD et de PEHD
Le PEMD est utilisé dans les applications de géo membrane et de tuyauterie[16].Le Polyéthyléne a et a
donc un profil | de propriété quelque part entre ces deux matériaux. Il a une bonne résistance aux
chocs, a une meilleure résistance a la fissuration que le HDPE, [16]. Mais sa dureté et sa rigidité sont
inférieures a PEHD 11 est utilisé pour les tuyaux et raccords de gaz, les sacs, les films rétractables, les

films d'emballage, les sacs de transport et fermetures a vis [18].Et ce types est utilise dans élaboration
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des géo membranes polyéthylene avec des additif w le noir du carbone pour donner un géo membrane

a haute densité avec des performance pour appliquer dans le domaine.

Tableau 1: propriété chimique de diverses qualités de polyéthyléne

Propriété PEHD PEBD PEMD PEBDL
Densité(g/cm®) 0,940-0,970 0.915-0.930 0,930 - 0,940 0.915-0.930
60-80 40- 55 Environ 50 Environ 40
Xc (%)
Longues et courts
Ramification Absent distribués Absent Courts
irréguliérement
Flexibility _ Flexible Faiblefléxibilité Fléxible
Rigidité Rigide semi-rigide Rigid Faiblerigidité
Bonne résistance résistance a la résistance a la résistance a la
Résistance a la a la fissuration fissuration fissuration fissuration
fissuration
Module de young
0,5-1,1 0,13-0,3 _ 0,266-0,525
(MPa)
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1.3. Phase dispersée (Stabilisant/antioxydant)

Dans les GMs deux principales charges sont dispersées a savoir le NC et/ou | TiO. lls sont
utilisés pour contrdler la température de surface des GMS ou agissent comme stabilisateurs UV.
Concretement, le NC absorbe la majeure partie du rayonnement UV qui frappe la géo membrane et
les convertissent en chaleur alors que le dioxyde de titane réfléchit presque tout les rayonnements
[19].Avec I’ajout du NC, la GMs se teinte en noire, alors que 1’ajout de I’OT permet d’avoir une
couleur blanche. Par contre, le mélange des deux résulte en des GMs en nuances de gris [20].Pour
les géomembranes exposées, la présence de ces pigments minimise leur photo-dégradation[21].Les
pigments de noir de carbone se présentent sous différentes tailles. Les Noir du carbone les plus
chers sont ceux de taille plus faible (c'est-a-dire 10-22 nm) tandis que les noirs de carbone moins

cher sont plus grossiéres (100-500 nm).

Le noir de carbone est produit par différents procédes, a partir de dérivées d’hydrocarbure (goudron
de houille, acétylene, gaz naturel, liquide aromatique), en présence ou absence d’oxygene, classés
en deux catégories: procédés a combustion incomplete (procédeés au noir de tunnel) et a
décomposition thermique (procédé au Noir de fourneau, au noir de fumée, noir thermique, noir
d’acétyléne) [22].Les divers procédés permettent d’obtenir plusieurs noirs de carbone dont la
structure est montrée sur la Figure 3. Sa granulométrie varie de10 nm jusqu’a 500 nm ainsi avec
des puretés différentes. Le plus pure est le noir de tunnel (10_30 nm), apres le noir de fourneau de
diametre (10 _80 nm) puis le noir d’acétyléne avec (35_70 nm). Deux catégorise sont les moins
pure, le noir de fumée (50_100 nm) et le noir thermique (150_500 nm) [23].La concurrence sur les
plastiques et le caoutchouc, le Marché oblige l'industrie du noir de carbone a s'améliorer,
moderniser et développer. C'est pourquoi il y a sans cesse nécessité de I'élaboration du haut
efficace, économique processus respectueux de l'environnement et découverte de nouvelles
technologies de la production de noir de carbone de la meilleure qualité et pureté ,le noir de carbone
est utilisé dans l'industrie des plastiques (comme charge) et dans la production de peintures et

encres[24].
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Figure 3:Hiérarchie structurale de différents types de noir de carbone [23].

Dans les géomembranes, le noir de carbone agit non seulement comme un filtre UV (absorbant
la lumiere UV nocive), mais remplit également une fonction de piégeage des radicaux en se liant
aux radicaux libres nocifs. Néanmoins son efficacité maximale n’est atteinte que si sa granulométrie
est fine de I’ordre de 10 nm et assure une dispersion de type. Ces caractéristiques sont remplies par
le noir de fourneau [25].Sa fraction peut aller de 2% jusqu'a 3,0 % .et doit étre, généralement,
conforme & la catégorie 3 et/ou inférieure telle que definie dans la norme ASTM D-1765[26].Et

dont les spécifications sont montrées dans le Tableau 2.

Tableau 2: Les divers’ procédés chimiques industriels produisant les différents types de noir de
carbone

Proceed chimique

Types de noir de

Diameter (nm)

Matiére premiére de

carbone depart
Combustion Noir de fume 50-100 Hydrocarbure de
incomplete goudron
Combustion Noir tunnel 10-30 Gaznaturel

10
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incomplete
Combustion Noir de fourneau 10 -80 Gaz naturel
incomplete
Liquid aromatique
Décomposition Noir thermique 150 -500 Gaz naturel
thermique
Décomposition Noir d’acétyléne 35-70 Acetylene
thermique

En effet, il faut souligner que de plus grandes quantité en NC affectent négativement les propriétés
mécaniques de la GM, en raison de la cristallinité élevée du produit fini qui laisse peu de volume
libre pour accueillir d’autres additifs indispensables (antioxydant/ Stabilisant).Le rdle de ce dernier
Pour stabiliser contre les UV, pigmenter ou encore rendre les polymeéres conducteurs, les particules
de taille moyenne d’environ (10 a 150) nm sont choisies avec une surface spécifique de 25 a 1500
mz/g. En effet, I’adsorption des quanta UV augmente avec la réduction de la taille du noir de
carbone et atteint son efficacit¢é maximale a 20 nm. Elle est aussi améliorée par 1’homogénéisation
de la dispersion du noir de carbone en agrégats primaires[4 ,25].En plus de cette fraction en noir de
carbone, des antioxydants ainsi que d’autres stabilisants sont rajoutés a la géo membranes, pour
inhiber l'oxydation et prolonger la période d'induction .1l est évident que le polyéthyléne est
fabriqué a haute température (200 a 220-C)[4].1l faut des antioxydants/stabilisants qui fonctionnent
a haute températures associées a sa fabrication ainsi que d’autres qui assurent la stabilité pendant le
service. Par conséquent, les fabricants utilisent généralement une combinaison de deux ou plusieurs

types d'antioxydants et de stabilisants pour assurer une stabilité globale [27].

Dans une géomembrane en polyoléfine, notamment, en polyéthyléne, on y trouve des :

-Antioxydants phénoliques a encombrement stérique (HPA),

11



Chapitre | Généralités sur les géomembranes polyéthyléenes

-Stabilisant de processus au phosphite a encombrement stérique (HPPS),
- Stabilisant a base d'amine a encombrement stérique a haut poids moléculaires (HALS-HMW).

- Stabilisant & base d'amine a encombrement stérique a faible poids moléculaire (HALS-LMW)
[28].

12
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CHAPITRE 11
LA DURABILITIE DES GEOMEMBRANESPOLYETHYLENE

11.1. INTRODUCTION

Les géomembranes en polyéthylene sont des matériaux a base polyéthyléne. Une telle
macromolécule est caractérisée par une structure chimique, poids macromoléculaire moyen et
une distribution de celui-ci. Ceci détermine la structure cristalline du matériau et sa densité [1].
Ces propriétes affectent automatiquement le comportement mécanique (au choc, en traction, la
dureté) ainsi que la rhéologie (indice de fluidité, viscosité, ...) de la matrice, de ce fait de la
géomembrane. Cependant, cette structure peut étre altérer sous ’effet de plusieurs facteurs tels
que les rayons UV, présence d’oxygene, variation de températures, présence de fluide comme
I'eau, des acides, bases, du lixiviat, des hydrocarbures, etc. En conséquence, certaines propriétés
du polyéthyléne seront affectées [2]. De ce fait, les performances générales sur le terrain des
géomembranes (Résistance a la traction, a la perforation, résistance a la diffusion des fluides,
résistance a la compression, résistance a la fissuration sous contrainte, résistance a la propagation
rapide des fissures, résistance chimique, résistance aux UV, résistance au gel, résistance a la

pression,...) seront, également, affectées.[3].

Le suivi de I’évolution de ces performances au cours de I’utilisation de la géomembrane,
ainsi que la connaissance de leur comportement, a 1’égard des divers facteurs présent dans le
milieu d’utilisation (rayon UV, présence d’oxygene, haute température, agression des agents

biologiques et chimiques...), renseigne sur leur durabilité a long terme [4].

11.2. FACTEURS AFFECTANT LA DURABILITE DES GEOMEMBRANES

Les géomembranes, en général, ou particulierement a base de polyéthylene ont envahi
plusieurs d’application, & savoir : la construction d’ouvrages hydrauliques (canaux, barrages,
bassins de rétention d’eau...),les ouvrages routiers (tunnel), les bassins ou réservoirs de stockage

pour I’industrie chimique, miniére et pétroliére, bassins de traitement des eaux. On les trouve,

17
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également dans le domaine agricole, par exemple, pour le stockage de lisiers et de boues

agricoles ou encore de déjections animales [5].

En effet, utilisation des géomembranes dans tous ces domaines implique que ces
matériaux sont sujets a diverses sollicitations (mécanique, chimique, ou encore biologique) qui
peuvent agir soit séparément soit en combinaison sur la structure, ainsi sur les propriétés
fonctionnelles. Ces facteurs sont dit externes. Cependant, les géomembranes en polyéthylene,
présentent un mélange de plusieurs constituants (résine polyéthyléne, Noir de carbone et d'autres
additifs tels que des antioxydants et des stabilisants) qui peuvent, néanmoins, affectés les
performances de celle-ci Ces facteurs sont reliés a la composition et la nature des constituants
utilisés, se sont des facteurs internes. Dans ce qui suit, une présentation des I’ensemble de ces

facteurs est donnée [6].

11.2.1. FACTEUR INTERNE

11.2.1.1. Structure morphologique

En plus de la structure chimique, les propriétés des polymeres dépendent beaucoup
de la morphologie du polymere en particulier de la cristallinité. Ce terme fait
référence a la présence de régions cristallines ou les chaines polymeres s'entassent
efficacement dans des régions denses imperméables a la fois a l'oxygéne et aux

produits chimiques [7].

Le réle de la cristallinité est trés important pour expliquer le comportement des
géomembranes polymeres. Ce degré a un effet prononcé sur les performances de la
géomembrane, en particulier mécaniques et sa résistance chimique. Les molécules étroitement
tassées dans les cristallites de PEHD, par exemple, créent des régions denses avec une cohésion
intermoléculaire élevée et ces zones sont résistantes a la pénétration de produits chimiques, de
gaz et de vapeurs. En revanche, I'absence totale de cristallinité des géomembranes PVC les rend

sensibles a la perméation et a la solvatation par de petites molécules de solvant [8].
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11.2.1.2. Additifs (Antioxydants/ Stabilisants)

Les géomembranes synthétiques ne peuvent pas étre fabriquees a partir d'un seul matériau. A
cet effet, des additifs sont introduits pour I'améliorer et les stabiliser contre les rayons UV. Par
conséquent le maintien des propriétés fonctionnelles des ggéomembranes a long terme est assure.
La quantité de ces additifs ainsi que leur proportion joue un réle important dans cela. Par
exemple, le noir de carbone en proportion inferieur a 3 % est largement suffisant pour atteindre
cet objectif, lorsqu’on est en face de particules a faible dimension [33].En effet, I’absorption des

rayonnements UV est d’autant plus importante que le volume de noir de carbone diminue [9].

En plus de ¢a, ony trouve des antioxydants dont I’efficacité est variable de I’un a I’autre suivant
sa nature et sa composition qui reste souvent inférieur a 1%. Parfois, un mélange de plusieurs

permet d’obtenir un effet synergique et d’améliorer d’avantage leurs efficacité [16, 17].

11.2.2. FACTEUR EXTERNE

11.2.2.1. Présence / absence d’Oxygéne

La présence ou l'absence d'oxygéne est un facteur majeur dans le phénomene d'oxydation
des polymeres. En fait, I'oxygene avec sa structure moléculaire peut étre introduit dans le
polyéthylene a basse et moyenne densité. L'oxydation du polyéthyléne est d’autant plus
importante que la quantité d'oxygene est augmentée. L'oxygeéne se diffuse dans le polyéthylene et
provoque des changements dans sa structure. Cependant, le phénomeéne d'oxydation ne se produit
qu'a la surface des films épais, pour les autres (d’épaisseur plus faible), ce phénomeéne se produit

en profondeur et affecte méme les propriétés mécaniques et rhéologiques.[13].

La présence de I’oxygeéne en quantité abondante augmente aussi la vitesse d'oxydation, et
induit a la formation de produits d’oxydation tel que : les carbonyles, les acides, les alcools, les
esters, etc.[14]. L'oxydation est grandement favorisée par la présence de métaux de transition tels
que le cuivre, le manganése et le fer. Ces minéraux décomposent les hydroxydes par des

réactions d'oxydoréduction et produisent plus de radicaux libres.[10].
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11.2.2.2. Température

Les géomembranes peuvent étre exposées a des températures supérieures a la normale
avant l'installation, pendant l'installation et pendant le service, si les matériaux sont exposés a la
lumiére du soleil avant l'installation, ils peuvent se coincer ou coller ensemble ou des
géomembranes non renforcées peuvent se dégrader et une diminution globale du poids

moléculaire sera observée [15].

D'autre part, on assiste a une accélération de la décomposition et de l'oxydation qui
entraine des modifications des propriétés physiques, chimiques et mécaniques des GMs a long
terme. Pour cette raison il est recommandé d'éviter des températures élevées autant que possible

ou d’utiliser des mélanges antioxydant plus efficace [16,17].

Dans le cas d'une exposition a des températures élevees, le mode de décomposition des
hydroperoxydes est aussi affecté. Le temps dinduction sera fortement réduit pour la

décomposition unimoléculaire qu’en pour le mode biomoléculaire[15].

11.2.2.3. Rayonnement (UV...)

L'exposition a I'énergie lumineuse du soleil est également I'un des initiateurs de la réaction
de décomposition. En fait, le rayonnement Solaire comporte 3 rayonnements : UV-A (400-315
nm) qui endommagent le polymere, UV-B (315-280 nm) qui endommage gravement les
polymeres et UV-C (280-100 nm) qui n'est présent que dans l'espace extra-atmosphérique mais
également endommage fortement les polymeres[18].L'énergie UV a courte longueur d'onde (300
nm)est plus intense vers les matériaux polymeéres et peut rompre les liaisons covalentes qui
constituent le squelette du polymere tel que le PE car leur énergie est approximatives de75
kJ/mol a 138 kJ/mol, et celle de rupture de la liaison C-H est 350 kJ.mol+[19].

Les longueurs d'onde les plus courtes du rayonnement ultraviolet présentes dans

I'atmosphere terrestre sont suffisantes pour produire cette dégradation [13].

En plus, la présence de groupement chromophore (alcoolé, hydroperoxydes, cétones)
favorise la rupture de certaines liaisons. Tant que les dommages de détérioration sont

généralement limités a la couche superficielle exposée au rayonnement UV (profondeur
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d'environ 150 pm), les performances du polymére sont maintenues. Alors que si les dommages
deviennent de plus en plus important, on constate la variation des performances des matériaux
[10].

11.2.2.4. Milieu (présence de liquide, solutions, agents chimique)

Dans certaines conditions, notamment lorsque les géomembranes sont immergées dans des
solvants ou dans des solutions aqueuses telles que les lixiviats des centres d’enfouissement
technique, les additifs peuvent étre partiellement ou complétement extraits ou modifiés
chimiquement dans les géomembranes [20]. En effet, en plus de la consommation chimique
d'antioxydants pendant le processus d’oxydation, on assiste a la perte de ces constituants. Ceci
peut se faire via des phénomenes physiques tels que la diffusion, I'évaporation, I'extraction par
solvant [10, 11]. En générale, 1’évaporation est mise en place lorsque le polymeére est en milieu
gazeux, alors que I’extraction est possible par des solvants lorsque le polymére est en milieu
liquide [12, 17].

11.2.2.5. Agents biologiques

Méme si leurs effets ne touchent pas directement la structure, néanmoins, les performances
mécaniques le sont. Les dommages peuvent étre causés par des rongeurs et des insectes, ou
encore des animaux vertébrés qui trouvent des points d'attaque a la surface des géomembranes
plus au moins minces et moins dure. D’autres effets  biophysiques, comme I'explosion et le
gonflement des animaux, peut aussi entrainer des fissurations et la formation de trous dans la
géomembranes. En plus des dommages causés par ces animaux, la pression des touffes de

croissance des racines des plantes constitue un autre facteur en démangeant[5].

Effets biochimiques primaires ou les substances sont directement incluses dans le

métabolisme des organismes vivants par hydrolyse enzymatique [22,26].

Les micro-organismes perdent de I’Antioxydant. Dans des conditions anaérobies, lorsque
le processus de biodégradation du polyéthylene oxydé ; Les principaux micro-organismes
responsables de lattaque du polyéthylene oxyde ont été identifiés (Rhodococcus ruber,
Aspergillus Niger, Pseudomonas et Nocardia Asteroides). Dans les modes consistant en Des
souches bactériennes pures et bien connues dans deux milieux complexes, le compost et la terre
[23].
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11.3. MECANISME DE DEGRADATION DUPOLYETHYLENE

I1.3.1. En absence d’oxygene

Le polyéthyléne (PE) est décomposé en atmosphere inerte par rupture aléatoire De la chaine
principale conduisant a la formation d'une large gamme d'alcanes et d'alcénes.

Le mécanisme de dégradation du polyéthyléne a été suggéré par Bockhorn et coll. (SCH). La
premiére étape correspond a la scission aléatoire de la chaine macromoléculaire provoquant la
formation de radicaux primaires suivant la réaction (1) La rupture en position 3 de ces radicaux

engendre la formation d’éthyléne (2)

A faible température, un transfert intramoléculaire d’atomes d’hydrogene réaction (3) se
produit. Une nouvelle rupture en position  a lieu pour mener a la formation d’especes plus
stables (alcénes ou dienes) (4), la réaction (4’) menant a des radicaux linéaires saturés et des

chaines de polymeéres se terminant par des doubles liaisons [12,14].

A plus haute température, des coupures dans la chaine de polymére 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 [
de I’étape de propagation. L’étape de terminaison va se produire si une recombinaison des

radicaux arrive (6)[25].

Initiation
—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,———CH,—CH,—CH,°+CH,°*—CH,—CH,— @
Propagation

—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,°* — —CHy—CH,—CH,* + CH,=CH; (2
Transfert d’hydrogéne intramoléculaire
—CH,—CH,—CH,—CH,—CH;—CH,—CH,°—»—CH;—CH,—CH°—CH,—CH,—CH,—CH; ~ (3)

Rupture eng
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—CHp—CH,—CH°—CH,—CH,—CH,—CH, r—CH2° + CH,~CH—CH,—CH,—CH,—CHj (4)

Alcénes / dienes

—CH,—CH,—CH=CH, + CH,>—CH,~CH; (4"

Transfert d’hydrogeéne intermoléculaire

CHs;—(CH;),—CH,—CH,° +—CH,—CH,—CH;—— —CH3;—(CH;),—CH,—CH3 +—CH,—CH°—CH,— )

Alcanes
Terminaison :Combinaison de radicaux
—CH,° + —CH,°— —CH, —CH,— (6)

Schéma 1 : Mécanisme de dégradation du PE sous atmospheére inerte

I1.3.1. En présence d’oxygéne

Contrairement au cas précedent, la décomposition thermo-oxydative du polyéthylene se fait
en présence d’oxygene. De nombreux auteurs s'accordent sur le fait que la formation des
radicaux libres a partir d’une chaine carbonée PH, s’amorce sous 1’effet de T, des rayonnements
UV, gamma, etc., [12].Suivant la réaction (1) du schéma 2. L’oxygéne présent réagit ensuite
avec le radical formé conduisant ainsi a la formation des hydroperoxydes (POOH) suivant la
réaction (2) du schéma2.Cependant, les hydroperoxydes sont des produits trés instables et tres
réactifs vu la faible énergie de la liaison O-O (150 kj.mol™), en comparaison & celle de la liaison
C-C(350 kj.mol™), et C-H(390 kj.mol™). Ceci résulte en la décomposition de ces hydroperoxydes

par voie soit mono- ou bi-moléculaire [26,27].

La décomposition par voie mono-moléculaire conduit a la formation soit des aldéhydes et une

nouvelle radicale réaction (3) ou des alcools secondaires et aussi un nouveau radical[14,27].
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Par contre, la décomposition par voie bi-moléculaire fait intervenir deux hydroperoxydes
intermoléculaires conduisant, initialement, a la formation de radicaux peroxy et alkoxy suivant la

réaction (4,7) du schéma 2[28].

Dans D’étape de propagation, certains auteurs suggerent, également, la formation des
hydroperoxydes a partir d’un radical pyroxylé en arrachant un hydrogéne labile d’une chaine carboné

intacte, suivant la réaction (5,8) du schéma 2[20].

Enfin, concernant 1’étape de terminaison, selon 1’étude menée par Bolland et Gee et confirmé par
d’autres auteurs plus tard[6], la terminaison s’effectue suivant les trois réactions 9, 10, 11 du schema

2, en faisons intervenir différents radicaux. La combinaison de ces derniers engendre une inactivité des

produits [19].

a- Amorcage unimoléculaire
—CH,—CH, —» —HC°—CHjs (1)
Propagation

—HC°—CH; +0, — —CH,—CH(00°) )
—CH;—CH(OOH)—— —CH,—CH(O®)— + OH° ©)
—CH,—CH(0°)— — — HC=0 + —H,C® (4)
—CH;—CH(0°)— + —CH,—CH,— — —CH,—CH(OH)— + —CH,—HC°— (5)

b-Amorc¢age biomoléculaire :

—CH(OOH)—CH,—+—CH(OOH)—CH,— — —(0°)CH—CH,—+ (O0°)CH—CH, (6)
—(0°)CH—CH,— — — HC=0 +—H,C°— (7)
—(0°)CH—CH,—+ —CH,—CH,— — —CH,—HC(OH)— +—CH,—HC°— (8)
Termination
PH® + PH° — produits finaux 9)
PH® + PHOO® — produits finaux (10)
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PHOO° + PHOO® —produits finaux + O, (12)

Schéma 2 : Mécanisme de thermo-oxydation du polyéthyléne.

11.4. MECANISME D’ACTION DES ANTIOXYDANTS

Les polyoléfines, y compris le polyéthylene (PE), subissent une dégradation oxydative, qui peut
se produire a n'importe quelle étape du cycle de vie du polymeére [19]. Ce processus hétérogéne peut
étre interrompu en ajoutant deux types d'antioxydants primaire ou secondaire [4]. Le schéma 3 illustre
le mécanisme d'oxydation impliquant ces deux types d’antioxydants et intervenant durant le cycle I ou
.

Pendant le cycle I, une réaction en chaine se produit formant un radical alkoxyle ou peroxyles.
L’antioxydant primaire réagit avec ces radicaux pour empécher 1’aboutissement de la réaction en
chaine représenté par « e » et « b » sur le schéma 3. 1l peut réagir aussi avec 1’oxygéne pour empécher
la formation carrément du radical POO° (point « a » schéma3)[29]. Contrairement aux antioxydants
primaires, les antioxydants secondaires en péchent la décomposition des hydroperoxydes (point ¢ du
schéma 3). lls permettent aussi de réagir avec les radicaux issus de la réaction 5 et 8 du schéma 2 pour
empécher la progression des réactions de propagation [32].

Cycle | ROO-

ROOH RH

Schéma3:L’oxydation cycle de polyéthyléne
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CHAPITRE 111

PROTOCOLES EXPERIMENTAUXET TECHNIQUES D’ANALYSE
11.1. MATERIAUX UTILISE

Les géomembranes utilisées dans cette étude est une géomembrane commerciale, offerte,
gracieusement, par la société Algérienne des GEomembranes de BBA. Elles sont constituées de 95
% d’un mélange de polyéthylene a moyenne densit¢ (PEMD) et du polyéthyléne basse densité
linéaire (PEBDL) et 5 % de master batch. Le pourcentage en master batch est choisi de telle sorte a
avoir une géomembrane a 2% en noir de carbone. Dans cette étude, on a utilisé trois différents
masters batch notés A, S et C. Pour différencier entre les formulations des géomembranes, on les

note A, S et C, suivant le master batch utilisé.

Quelques propriétes des polyéthylénes utilisés ainsi que des masters batch telle quelles sont
données par les fiches techniques sont regroupé dans le tableau 3.
Tableau 3 : Quelques propriétés physiques et mécanique du PE, PE; et A.

Propriété A S C PEMD  PEBDL
Densité (g .m™) 1.17 1.15 1.15 0.938 0.931
Taux de noir de carbone % | 40 40 40 / /
Matrice de transport PEBDL PE PE / /
Antioxydant Présent Présent  Présent / /
Anti-Uv Présent Présent  / / /

MF| (90°C.216k9) (9110 min)  / / / 0.12 0.2

MF| 90°C.2L8K9) (6/10 min)  / / / 13 20

Trs (°C) / / / 129 127
I'upture (MD/TD) (MPa) / / / 65/50 50/40
Fupture (MD/TD) (%) / / / 400/650  400/700
E (MPa) / / / 550/650  300/400
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111.2. ELABORATION DES GEOMEMBRANES

La fabrication des Géomembrane utilisées dans ce travail est réalisée par le procédé
d’extrusion Cast sur une ligne de production allemande « Khaune K125 ». Un pré-mélange formulé
par un dosage gravimétrique est d’abords réalisé¢ suivant les fractions désirées des différents
constituants de la géomembrane a savoir la matrice principale et le master batch. Une fois le dosage
est réalisé, le mélange est introduit dans la chambre de I’extrudeuse mono-vis avec un profil de
température variant de 180°C a 210°C. La matiére fondue passe par un mélangeur statique pour
homogénéiser le mouvement de la matiére a 1’état fondu, puis traverse des filtres pour éliminer les

impuretés.

A la sortie de I’extrudeuse, la matiere est aplatie a travers une filiere plate d’une largeur de 7m et
puis insérée a travers une série de calandres afin de refroidir le produit, ajuster 1’épaisseur et tirer la

feuille de la gé¢omembrane formée d’épaisseur désirée (1.5 mm).
1H1.3.EXPOSITION AU VIEILLISSEMENT HYDROLYTIQUE

Le vieillissement hydrolytique des trois types de géomembranes étudiées, a savoir A, C et S, a
été realisé dans des bains thermostatés a agitation, marque « LAUDA ECO GOLD », contenant de
I’eau distillée et fonctionnant a la température de 80°C suivant ce qui est décrit dans la norme ISO
175 [1].Des éprouvettes ont été découpées, suspendues par des tiges en bois et immergées
complétement dans les bains (Figure 4) pendant mois. Des prélevements réguliers a 4, 8,10et 12

mois ont été réalisés pour la caractérisation et comparé aux échantillons avant immersion.

Figure 4 : Immersion des géomembranes dans lebain thermostat.
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111.3.1. Essai De Traction Mécanique

La mesure des propriétés mécaniques en traction des échantillons avant et apres
vieillissement est réalisée a la température ambiante sur des échantillons découpés suivante le sens
transversale sous forme d’haltéres de 6 mm de largueur et 11.5mm de longueur (Figure 5), selon la
norme EN 1SO 527-3[2].Les tests ont été effectués sur une machine de traction, équipé d’une
charge d’1kN(Figure 6).

La vitesse de déformation est fixée a 100mm/min toute la durée du test pour chaque
formulation, un minimum de 5 échantillons ont été testés et la moyenne des resultats obtenus est
prise.

Les propriétés en traction (Module d’Young E, contrainte a la rupture o, et déformation a la
rupture g, ainsi que la contrainte et déformation au seuil d’écoulement o €t &) sont évaluées a

partir des courbes contrainte-déformation comme suit :

Figure 5:Eprouvettes de traction mécanique

Module d’élasticité : C’est le rapport de la contrainte de traction a la déformation correspondante
dans la limite de contrainte maximale qu’une matiére peut supporter. Il représente un critére de

rigidité, il s’exprime 1’équation suivante :

_00.0025790.0005,

E (MPa)

€0.0025—€0.0005

00.0025 — 00.0005: est la contraintecorres pendante, respectivement, a 1’allongement de

0.25 et 0.05 %.
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€0.0025 — €0.0005: est la déformation, respectivement, de 0.25 et 0.05 %.
Contrainte a la rupture : C’est la charge de traction supportée par 1’éprouvette a 1’instant de sa
rupture par unité de surface, I’équation suivante :
o.(Pa) = F/S
F: Charge de traction supportée par I’éprouvette a la rupture (N);
S: Section initial (m?).

Allongement a la rupture : C’est I’augmentation de la distance entre les repéres sur la partie
calibrée de 1’éprouvette produite par une charge de traction au moment de la rupture de

I’éprouvette. Il est indiqué en pourcentage sous la forme suivante :
&r (%) =Al/ly
Al =1—ly: Allongement a la rupture.

Lo: Longueur initiale de I’éprouvette.
1 : Longueur finale de I’éprouvette.
Contrainte au seuil : C’est la charge de traction supportée par 1’éprouvette au seuil d’écoulement

par unité de surface, 1’équation suivant :
os(Pa) =F/S
Fs: Charge de traction supportée par I’éprouvette au seuil d’écoulement (N);
S: Section initiale (m?).
Allongement au seuil : Tl est donné par 1’équation ultérieure :

&s (%) =Al/ly
Al =1 —ly: Allongement au seuil d’écoulement;
Lo: Longueur initiale de 1’éprouvette;

1 : Longueur au seuil d’écoulement de 1’éprouvette.
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111.3.2. Essais De Dureté Shore D

Les mesures de la dureté Shore D, des échantillons immergé et sans immersion, ont été
effectuées sur un d’uromeétre digital type Zwick/Roell 3130/3131, suivant la norme ASTM D2240.
Apres avoir placé I’échantillon sous I’aiguille du d’urometre, une charge de 5 Kg est appliquée,
mais la valeur de la dureté n’est lue qu’aprées la stabilisation de
L’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.

Figure 6: Instrument de mesure de la dureté Shore D.

111.3.3.Mesure de I’Indice de fluidité en masse (IF)

Afin d’étudier I’effet du vieillissement sur le comportement a 1’état fondu des diverses
géomembranes, des mesures de I’indice de fluidité des échantillons prélevés ont été faites a 1’aide

d’un appareil type BMF-001 suivant la norme I1SO 113[3].

L’appareil en question montré sur la Figure 7, est constitué principalement d’un cylindre de
longueur 9,48 mm et d’une filiere d’un diameétre 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 préléevement la masse correspondante est notée

«M».
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L’indice de fluidité & chaud en masse (IF), exprimé en grammes par 10 min, est donné par

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

600 *m

IF(g/10 min) = .

Sachant :

« 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.

Figure 7 : Vue d’ensemble de 1’appareil de mesure de I’ML

01-Isolant thermique. 07- Téte du piston.

02- Poids amovible. 08- Filiére.

03- Piston. 09- Plaque soutenant la filiere.
04- Repere supérieur. 10- Plaque isolante.
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05- Repére inférieur. 11- Isolant thermique.

06- Cylindre. 12- Capteur de température.

111.3.5. Densité

La densité des échantillons est déterminée en utilisant une balance hydrostatique « Mettler Toledo
modele ML » (Figure 8). Cette balance permet de déterminer la masse de 1’échantillon dans ’air et
dans un liquide auxiliaire (éthanol) dont la densité est connue. La densité de 1’échantillon est

déterminée suivant la relation ci-dessous, en triplicata et la moyenne des trois mesures est prise.

A
P= m (pair - pliquide) + Pliquide
P : estla densité de I’échantillon.
P.ir : est la masse volumique de I’air qui est égale a 0.0012 g/cm®.
Priquide : €St 1a masse volumique du liquide auxiliaire utilise.
A : est le poids de I’échantillon dans Iair.

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

Figure 8: balance hydrostatique.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans cette section, tous les résultats obtenus lors de la caractérisation, des échantillons des trois
géomembranes ayant subi un vieillissement hydrolytique a 80 °C, par le test mécanique de traction,
physique (densité), rhéologique (IF) et par micro dureté (dureté Shore D), seront présentés et
discutés. On va tout d’abord commencer 1’évolution du module d"Young, contrainte et déformation
a la rupture puis au seuil. On continuera par 1’évolution des valeurs de la dureté Shore D, de la

densité et enfin de 1’indice de fluidité.

IV.1 PROPRIETES MECANIQUES

1VV.1.1.Module d’Young:

La Figure 9, présente 1’évolution du Module d’Young des formulations de géomembranes A, C et

S, en fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C.

D’apres la figure 9, on constate une augmentation des valeurs du module d’Young aprés 4 mois
d’exposition au vieillissement hydrolytique, pour les formulations A, S et C. L’augmentation
enregistrée est de 21% pour la formulation S et 15% pour A, alors que C enregistre une

augmentation de 10% seulement.

Au-dela de cette période, les valeurs diminuent de nouveau jusqu’ a 10 mois d’exposition pour
toutes les formulations avant d’observer a nouveau un rehaussement a 12 mois. Pour illustration, a
10 mois, une réduction des valeurs du module des formulations «S», «C» et « A»,

respectivement, de 7, 10 et 18% est obtenue.

Au bout de 12 mois, les valeurs du module ont enregistrées une réduction de 6 a 7 % pour la

formulation C et A alors que la formulation S observe une augmentation de plus de 6 %.

Il est a noté que le comportement de ces trois geomembranes est différents a courtes ou a longues

périodes d’immersion.

L’augmentation des valeurs du module d’Young pour les quatre premier mois d’immersion des
géomembranes peut étre expliquée, par une augmentation de la rigidité du polyéthyléne. Celle-ci
peut étre la conséquence d’une augmentation de la cristallinité du polymeére
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[1].0u une rigidification causé par une réticulation des chaines [2]. La formulation S est la plus

affectée au cours de cette période, alors que C’¢était affecté moins.

En effet, plusieurs auteurs ont constaté une augmentation du module suite a une augmentation de la
cristallinité et une réorganisation des chaines, lorsque des géomembranes ont été exposé dans

divers milieux [3].

Pour de longues périodes d’immersion, la diminution notable des valeurs du module dYoung, peut
étre provoquée par une augmentation de la ductilité des géomembranes, probablement suite a la
mise en place du phénomene de plastification des chaines macromoléculaires. En effet,
I’immersion des GMs dans 1’eau provoque son intrusion a [intérieur de la structure
macromoléculaire. D’aprés S.MARAIS [4].L’cau se regroupe pour former des amas, ce qui va
entrainer une réduction des liaisons secondaires intermoléculaires type VVan Der Waals. Ainsi la
cohésion intermoléculaire diminue d’ou la diminution de la rigidit¢ des géomembranes immergées

a une longue durée [5].

Cependant, la quantité introduite de 1’eau dans les structures ainsi que la grosseur des amas

dépendent de la composition de la résine et aussi du volume libre de la structure [6].
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Figure 9:Evolution du Module d”Young en traction des formulations A, S et C en fonction du
temps d’immersion.

1V.1.2. Contrainte a la rupture

La Figure 10, présente 1’évolution la contrainte a la rupture des formulations de geomembranes A,
C et S, en fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C.

D’aprés la figure 10, les valeurs de la contrainte de rupture, ont tendance a diminuer mais pas
d’une manicre linéaire, avec le 1’augmentation de la période d’immersion au vieillissement
hydrolytiqgue a 80°C. Cette diminution est de 7.4 %, 4% et de 3.8% pour les formulations,
respectivement, A, S et C. cependant, la diminution enregistrée pour la formulation A est toujours

plus importante que celle observé pour les deux autres formulations C et S.

Cette réduction implique une perte de la résistance des géomembranes aprés leur
vieillissement, qui peut étre expliqué par une dégradation du polyéthyléne. Malgré la présence d’un
mélange antioxydant a I’intérieur des géomembranes, il est notable qu’un mécanisme de
dégradation est mise en place dés les premiers temps d’immersion. Pour le polyéthyléne celle-Ci
entraine plusieurs mécanismes suivant ’environnement [7]. Comme on travaille a haute
température et dans un milieu dont 1’oxygéne est a faible proportion [6]. Les réactions mise en jeu

implique des transferts d’hydrogéne dans les chaines intermoléculaires (réaction 5 schéma 1,
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Chapitre I1). Des réactions de coupures de chaines (réaction 4, 4’ schéma 1, Chapitre 1) se font en
paralleles pour les radicaux libres formeés de la précédente réaction [8,9]. De possibles réactions de
recombinaison des chaines peuvent étre mises en jeu. Dans notre cas, les trois mélanges maitres
utilisés pour la fabrication des GMs, présentent un comportement différent, ce qui implique une
composition différente du mélange antioxydant les constituants. Ceci va certainement, affecter le

mécanisme réactionnel mise en jeu et la prédominance de certaines réactions sur d’autres [10].

. A

NN C

Figure 10: Evolution de la contrainte a la rupture des formulations A, S et C en fonction du temps

d’immersion
1V.1.3. Allongement a la rupture:

La Figure 11, présente 1’évolution de I’allongement a la rupture des formulations de

géomembranes A, C et S, en fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C.

D’aprés la figure 11, on constate une diminution des valeurs de I’allongement a la rupture apres
8 mois d’exposition au vieillissement hydrolytique, de la formulation S. Alors que les deux autres

formulations observent une légére réduction de 1% contre 4 % pour la formulation S.

Apres 12 mois, les valeurs de 1’allongement a la rupture ont gardé le méme seuil de réduction pour

les formulations « A » et « S », alors que « C » enregistre une faible augmentation de 0.5%.
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La diminution de 1’allongement a la rupture confirme la réduction de la masse moléculaire du

polyéthylene, particulierement, dans la formulation A, ayant subi aussi une perte de sa résistance a
la rupture.

Visiblement pour A, il y a présence des réactions de scissions en B, ce qui a fragilisé davantage la
géomembrane, en parallele aux réactions de recombinaison de recombinaison. Pour les deux autres

formulations S et C, la possibilité de prépondérance des réactions de recombinaison sur la scission
est plus probable.
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Figurell: Evolution du I’allongement a la rupture des formulations A, S et C en fonction du temps
d’immersion

1VV.1.4 .Contrainte au seuil :

La Figure 12, presentes 1’évolution de la contrainte au seuil d’écoulement, des formulations de

géomembranes A, C et S, en fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C.

D’aprés la figure 12, on constate une diminution des valeurs de la contrainte au seuil, apres 8 mois

d’exposition au vieillissement hydrolytique de la formule S. Alors que les deux autres formules ont
observé une légére augmentation de 3% par rapport a la formule S.
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Aprés 12 mois, on constate les valeurs de contrainte au seuil une diminution brutale pour les
formules "A" et "C", elles sont respectivement de 2%,1%, tandis que "S" enregistre une légere

augmentation de 3%.

Les résultats obtenus confirment le phénomeéne de plastification qui s’installe dans les

géomembranes avec le temps d’immersion.

. A
S
NN C

Figure 12:Evolution de la contrainte au seuil des formulations A, S et C en fonction du

temps d’immersion

IV.1.5 Allongement au seuil:

La Figure 13, présentes 1’évolution de I’allongement au seuil des formulations de géomembranes

A, Cet S, en fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C.

44



Chapitre 1V Résultats Et Discussions

D’aprés la figure 12, et pour les faibles périodes d’immersion 4 mois, On a constaté une
augmentation  des valeurs de I’allongement au seuil pour les formulations A, S et C.

L’augmentation enregistrée est de 15, 20 et 23%, pour respectivement, « S », « C » et « A »,

Au-dela de cette période, un quasi plateau est observé jusqu’ a la fin de la période d’exposition, en
particulier pour les formulations « C » et « S ». Pour la formulation « A », une augmentation de 27

% est plus importante qu’avant est enregistrée.

L’augmentation des valeurs de 1’allongement au seuil observée, peut étre expliquée par un effet de
plastification de I’eau. Pour ces formulations, le phénoméne s’effectue identiquement, et affecte la
mobilité des chaines dans la phase amorphe. Ceci augmente la pénétration de 1’eau a L’intérieur du
matériau avec le temps d’immersion, ce qui favorise un ramollissement de la matrice[11,12].Avec
I’avancée du temps d’immersion, les amas d’eau formé deviennent plus importants jusqu’a occuper

tout I’espace libre dans la structure amorphe du PE.
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Figure 13: Evolution du 1’allégement au seuil des formulations de géomembrane A, Set C en
fonction du temps d’immersion.

1VV.1.3. Dureté Shore D:

La Figure 14, présente 1’évolution de la dureté Shore D des formulations des géomembranes A,S et

C en fonction du temps d’immersion.
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D’aprés la figure 14, on constate une augmentation des valeurs de la dureté aprés 4 mois
d’exposition au vieillissement hydrolytique, pour les formulations A, S. L’augmentation
enregistrée est de 6% pour la formulation S et 5% pour A, alors que C enregistre une diminution
de 3%.

Au-dela de 4 mois d’immersion, les valeurs de la dureté shore D observe toujours une
augmentation mais en suivant une allure irréguliére, pour toutes les formulations. Ces valeurs
restent pour ces dernieres dans le méme ordre de grandeur. Alors qu’au début les valeurs

enregistrées un écart important entre les trois formulations.

L’augmentation de la dureté apres immersion des géomembranes peut étre due a une augmentation
de la cristallinité du polymere mais peu aussi indiqué un changement de la dispersion du noir de

carbone dans la matrice apres intrusion de 1’eau [12].
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Figure 14 : Evolution du la dureté Shore D des formulations de géomembrane A,S et C en fonction
du temps d’immersion
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IV 2.Indice de fluidité

La Figure 15, présente I’évolution de I’indice de fluidité des formulations de géomembranes A, C
et S, en fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C.

D'aprés la figure 15, une diminution de I’indice de fluidité est observée pour la formulation A,
avec le temps d’immersion. La formulation S a aussi enregistrée une diminution au début de
I’immersion. Alors que la formulation C, maintient pratiquement, les mémes valeurs jusqu’a 12

mois, ou on a observé une diminution.

La diminution de I’indice de fluidité implique une augmentation de la viscosité des géomembranes.

Ceci est la conséquence d’une diminution de la mobilité des chaines macromoléculaires et indique

Des changements dans le poids moléculaire du polymére (Schnabel 1981). En général, la
réticulation ou au clivage de la chaine entraine une augmentation du poids moléculaire (Hsuan
Guan 1998[10].La formation de structures ramifiées bidimensionnel ou carrément un réseau

tridimensionnel provoque aussi une diminution de la mobilité des chaines.

Ces résultats confirme la domination des réactions de réticulation pour la formulation A, le long de
la période de son exposition. Alors que pour la formulation S, les réactions de recombinaison
prédominent au début avant que la scission prend le dessus. Pour la formulation C, il ya une

concurrence entre les deux réactions.
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Figure 15: Evolution du L’indice de fluidité de géomembrane A,S et C en fonction de temps
d’immersion

1V.3. Densité

Le tableau 4, présente 1’évolution de la densité des formulations de gé¢omembranes A, C et S, en

fonction du temps d’immersion dans le bain hydrolytique a 80°C

D’apres le tableau 4, le vieillissement n’a pas eu un effet notable sur les valeurs de la densité, pour

les différentes formulations.

Tableau 4: évolution de la densité des formulations A, S et C en fonction de temps d’immersion.

Densité(g/cm®) VO V4 V8 V10 V12
A 0,955 0.953 0.949 0.95 0.953
S 0,95 0,953 0,947 0,952 0,953
C 0,95 0,953 0,952 0,952 0,954
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette étude était 1’évaluation de ’effet du vieillissement hydrolytique, sur les
propriétés de trois formulations différentes de géomembranes polyéthylénes A, S et C,

immergées dans un bain hydrolytique a une température de 80 °C.
Plusieurs propriétés ont été évaluées a savoir:
-Le module d’Young
- La contrainte et allongement a la ruptureainsi que celles au seuil d’écoulement.
- Les propriétés rhéologiques par la mesure de I’indice de fluidité.

- La densité et la dureté shore D.

Les résultats obtenus ont montré que :

- Le vieillissement hydrolytique a affecté la rigidité des trois formulations : A, S et C, ayant
augment¢ pour les faibles périodes d’exposition avant de décroitre pour un temps d’immersion treés
important. Ceci a été expliqué par un changement de la cristallinité ou la réticulation des chaines
pour le premier, et la plastification pour le second. U

- Avec I’'immersion a 80 °C, la résistance a la rupture de la formulation « A » a diminué
considérablement par rapport aux formulations C et S. L’allongement a la rupture a été maintenu
jusqu’aux périodes tres longues d’immersion. Ce comportement est probablement affecté par la
plastification.

- Un changement de la dispersion du noir de carbone peut étre impliqué dans la

modification de la dureté des géomembranes apres vieillissement.

- La mesure de I’indice de fluidité a montré la présence des réactions de réticulation et de
scissions de chaines, en compétition, pour les trois formulations. La mise en place des divers
mécanismes de dégradation implique une perte des antioxydants précoce, avec I’immersion dans un
liquide et a autre température pour toutes ces formulations. Cependant, les réactions de réticulation
régissent le mécanisme de dégradation pour la formulation A, le long de la période d’exposition.
Alors que pour la formulation S, une la prédominance de la réticulation est visible pour les faibles

périodes d’immersion, avant que les scissions de chaines prennent le dessus pour les plus longues
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périodes d’exposition. La formulation C a montré 1’existence d’un équilibre entre ces deux

mécanismes.

En guise de perspectives, il sera tres intéressant d’approfondir cette étude pour :

- ldentifier les antioxydants présents dans chaque formulations ;

- Déterminer I’évolution de la morphologie cristalline pour confirmer 1’hypothése de
rigidification,

- Déterminer le taux de gel, pour confirmer les réactions de réticulation.

- Voir les changements sur la structure chimique par FTIR-ATR pour évaluer 1’évolution de
I’indice des vinylique.

- Evaluer la dispersion du noir de carbone avant et aprés immersion et déterminer son taux.
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Résumé

Résumeé

Dans ce travail le suivi de 1’évolution des propriétés mécanique de traction, de I’indice de
fluidité, de la dureté et de la densité, de trois formulations différentes de géomembranes
polyéthylenes A, S et C, immergées dans un bain hydrolytique a une température de 80 °C, a été

réalisé.

Les résultats ont montrés un changement de la rigidité de toutes les formulations, de
I’indice de fluidité et de la dureté des géomembranes. Un phénomene de plastification des chaines
intervient en raison de la présence d’eau. La dégradation est mise en place aprés la perte precoce
des antioxydants. Cependant, les réactions prédominantes (par réticulation ou scissions des
chaines) régissant le mécanisme de degradation pour les trois formulations A, S et C, sont

différentes.
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ABSTRACT

In this work, the evolution of the tensile mechanical properties, the melt index, the hardness and the
density values, of three different formulations of polyethylene geomembranes A, S and C,
immersed in a hydrolytic bath at a temperature of 80°C, was carried out.

Results showed change in geomembranes stiffness for all formulations as well as the melt index
and the hardness at various extent. A chain plasticization phenomenon occurs due to the presence
of water. The degradation is set up after the early loss of antioxidants. However, the predominant
reactions (by cross-linking or chain scission) governing the degradation mechanism for the three

formulations A, S and C are different.
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