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Chapitre 2.3

Vieillissement et durabilité des polymeres
organiques

Fayolle, Bruno; Verdu, Jacques

2.3.1 Définitions. Généralités

Vieillissement

On appelle vieillissement tout phénomeéne lent et irréversible (dans les
conditions d’utilisation) de la structure, la morphologie ou la composition
du matériau, sous I’effet de son instabilité propre et/ou de son interaction
avec I’environnement.

Est considéré comme lent tout phénoméne dont la cinétique, dans les
conditions d’utilisation, ne peut étre appréhendée dans une échelle de temps
compatible avec les contraintes économiques. Il est alors nécessaire de
recourir a des essais de vieillissement accéléré.

L’approche classique de la prédiction du comportement a long terme
consiste a réaliser des essais accélérés simulant aussi fidélement que
possible le vieillissement naturel et a supposer que la hiérarchie des
stabilités de plusieurs matériaux est la méme en vieillissement accéléré et en
vieillissement naturel.

L’approche moderne consiste a élaborer un modéle cinétique dérivé de
I’analyse des matériaux de dégradation. Le vieillissement accéléré sert alors
a identifier les paramétres du modeéle.

Durée de vie

La durée de vie (tr) est propre a une propriété P du matériau, autant que
possible cruciale pour I’application considérée, et pour laquelle il est
possible de définir une valeur critique Pr au-dela de laquelle le matériau
n’est plus apte a remplir sa fonction. Le modele cinétique doit permettre
d’¢établir la fonction: P = f(t) décrivant I’évolution de P au cours du
vieillissement. La durée de vie est alors définie par :



te = f_l(PF)
ou ! est la fonction réciproque de f.
Pr est souvent appelé critére de fin de vie.

Principe d’extrapolation

L’approche classique consiste a considérer que les lois simples établies
pour des processus élémentaires, s’appliquent également a un processus
complexe tel que le vieillissement. Par exemple, dans le cas d’un
vieillissement thermique (I’accélération est obtenue par élévation de la
température), on écrit :

E . .
tg = tFOeXp(ﬁ] (loi d’Arrhenius)

Les essais accélérés a différentes températures permettent d’identifier
tro et E. Il suffit ensuite d’extrapoler a la température d’utilisation pour
obtenir la durée de vie.

Dans le cas de vieillissements par irradiation (photo ou radiochimique),
il est d’usage de considérer que la fin de vie est un état isodose, autrement
dit :

da tra = du try

.

ou d est le débit de dose (I’intensité lumineuse dans le cas du
vieillissement photochimique), les indices a et u sont propres au
vieillissement respectivement accéléré et naturel.

En fait, aucune des deux lois ci-dessus ne peut étre considérée comme
systématiquement valable dans le cas du vieillissement. Leur utilisation sans
contrdle peut conduire a des erreurs d’appréciation importantes.

Dans [D’approche cinétique, le mécanisme de vieillissement est
décomposé en processus élémentaires. Pour chacun de ces derniers, les lois
ci-dessus  (reformulées en termes de vitesses élémentaires :

.
V; =Vjo exp(— %j et v;=Gd) sont applicables. La fonction cinétique
globale P = f(t) comporte tous les paramétres cinétiques élémentaires
associés dans une relation mathématique plus ou moins complexe.
L’extrapolation aux conditions de vieillissement naturel se fera au travers de
I’extrapolation de chacun des paramétres élémentaires par la loi qui lui est
associée.

Prenons un exemple simple de vieillissement thermique dont la vitesse
globale est la somme des vitesses de deux processus élémentaires obéissant
a la loi d’Arrhenius :

Ha Hb
V:VanXp _ﬁ +V0beXp _ﬁ

Les vitesses des processus élémentaires sont égales & la température T,
telle que :



Loin de T, I’un des processus est négligeable par rapport a ’autre et la
loi d’Arrhenius peut étre une approximation acceptable pour calculer v :

Hi
VzVOi eXp _ﬁ

aveci=aoub

Par contre, au voisinage de T, v n’obéit pas du tout a la loi d’ Arrhenius.
Dans ce domaine, les prédictions de durée de vie passent par I’identification
des paramétres caractérisant les processus élémentaires vo., Ha, Voo, Hp et le
calcul de la somme des deux termes arrheniens.

Dans la pratique les cas ou la vitesse globale d’un processus résulte de la
somme de vitesses élémentaires, ne sont pas rares.

Période d’induction

Dans de nombreux cas, la cinétique de vieillissement est caractérisée par
I’existence d’une période initiale pendant laquelle aucune évolution des
propriétés d’utilisation du polymére n’est perceptible (fig 2.3.1).

A

Fig 2.3.1 Schématisation d’une cinétique d’évolution de propriété
d’utilisation P avec une période d’induction de durée t;.

On appelle généralement période d’induction la période pendant
laquelle le matériau conserve ses propriétés initiales. Il existe trois raisons
principales a I’existence d’un tel comportement (fortement non linéaire,
notons-le) :

o Le phénomeéne d’induction est propre a la réaction chimique
responsable du vieillissement. Les processus d’oxydation (réactions



radicalaires en chaines ramifiées) présentent souvent cette
caractéristique a basse température (typiquement T < 150°C).

o Le phénomene d’induction est lié a la présence d’un stabilisant
efficace. Tant que ce dernier n’est pas quasi totalement consommé, la
dégradation demeure négligeable.

o La structure chimique évolue sous 1’effet du vieillissement, mais la
propriété considérée n’évolue qu’au-dela d’un seuil critique. Les
phénomeénes de fragilisation présentent souvent cette caractéristique.

Bien stir, la combinaison de deux ou des trois causes ci-dessus n’est pas
exclue.

La fig 2.3.1 nous permet d’apprécier le faible intérét, pour ne pas dire
Pinutilité, d’essais ponctuels fondés sur 1’étude d’une seule durée de
vieillissement. Par exemple un essai de durée t; < t; nous permet d’établir
mais nous sommes incapables de dire si t; = 0,95 ti ou 0,1 t; ou 0,01 t;.

En conclusion, toute analyse pertinente du vieillissement passe par
I’établissement des courbes cinétiques d’évolution du matériau, dans des
échelles de temps propres a permettre une évolution significative de ce
dernier, si possible jusqu’a un état ou il sera jugé impropre a 1’utilisation
caractérisée.

Vieillissement chimique
Vieillissement induit par une modification chimique de la structure du
matériau.

Vieillissement physique

Vieillissement affectant la conformation des chaines, la morphologie ou
la composition du matériau sans altérer la structure chimique des
macromolécules.

Vieillissement thermique

Vieillissement dont la cinétique ne dépend que de la température et de la
composition de 1’atmosphére. Ce vieillissement peut étre physique ou
chimique ou les deux.

Vieillissement humide

Vieillissement induit par 1’interaction du matériau avec I’eau présente
dans I’environnement sous forme liquide ou vapeur. Cette interaction peut
étre physique ou chimique.

Vieillissement photochimique

Vieillissement chimique induit par I’interaction du polymeére avec des
rayonnements lumineux (généralement UV solaires), dans lequel I’oxygeéne
atmosphérique joue généralement un réle important (photooxydation).

Vieillissement radiochimique



Vieillissement chimique induit par I’interaction du polymére avec des
rayonnements ionisants (y, [, o, neutrons...), dans lequel 1’oxygene
atmosphérique peut jouer un réle important, surtout a faible débit de dose.

Vieillissement biochimique
Vieillissement chimique induit par I’interaction du polymére avec des
organismes vivants (bactéries, moisissures, etc).

2.3.2 Vieillissement physique

2.3.2.1 Vieillissement physique par relaxation structurale (au sens
large)

Les deux phénomenes responsables de la solidification des polyméres au
terme de leur mise en ceuvre : vitrification et cristallisation, sont des
phénomeénes cinétiques. Ils conduisent a un état thermodynamique hors de
I’équilibre. Les verres ont un excés de conformations instables et de volume
libre (§ 2.1.2.5). Les polyméres semi-cristallins ne sont pas totalement
cristallisés, leur point de fusion est nettement inférieur (souvent quelques
dizaines de degrés) a sa valeur d’équilibre.

Si, dans leurs conditions d’utilisation, ces polyméres sont le siége d’une
mobilité moléculaire résiduelle (mouvements [ dans les verres,
mouvements o dans la phase amorphe des semi-cristallins a phase amorphe
caoutchoutique), alors ils vont tendre lentement vers 1’équilibre (relaxation
structurale). Les caractéristiques générales de ce type de vieillissement
(abusivement appelé vieillissement « physique » car il y a d’autres
mécanismes physiques de vieillissement) sont les suivantes :

o Le vieillissement se traduit par une compacification des matrices et une
perte d’enthalpie.

o La contrainte au seuil de plasticité augmente.

La complaisance en fluage diminue.

o L’évolution est autoralentie mais peut se poursuivre pendant des temps
historiques.

L’évolution de la complaisance en fluage J(t) a fait 1’objet d’études
quantitatives, en particulier, dans le cas des verres organiques, par Struik
( 1978) Les courbes de fluage d’échantillons vieillis pendant t,, 10t,, 100t,,

. ont I’allure de la fig 2.3.2.

/Jg;
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Fig 2.3.2 Courbe de fluage (en échelle log — log), d’échantillons vieillis
respectivement t,, 10t, et 100t, & température inférieure a T,.
Si l'on appelle a, = Log[ttﬂ

] le log du rapport des temps de
2v

e t
vieillissement, et ag = Log[l—ﬂJ le décalage correspondant des courbes de

2fl

. . a
fluage sur I’échelle logarithmique du temps, on observe que —- ~1

a

Autrement dit, augmenter le temps de vieillissement d’une décade a
pour effet d’augmenter le temps caractéristique de fluage d’environ une
décade. Ceci est une propriété trés générale du vieillissement par relaxation
structurelle, qu’il s’agisse de polymeéres, de matériaux organiques
moléculaires (glucose), de tas de sable ou d’émulsions.

La diminution de complaisance en fluage, de méme que I’augmentation
de contrainte au seuil, serait plutot un avantage dans de nombreuses
applications, malheureusement elle est compensée par une diminution
importante de la ductilité/ténacité (fig 2.3.3a).

Fig 2.3.3 a) Allure des courbes contraintes déformantes d’un échantillon
vierge (0) et d’un échantillon ayant subi un vieillissement par relaxation
structurale (v).

b) Allure des thermogrammes (DSC) d’un échantillon vierge (o) et d’un
échantillon ayant subi un vieillissement par relaxation structurale (v).

L’augmentation de contrainte au seuil (par exemple jusqu’a 20 MPa
pour un polymeére tel que le polycarbonate), la perte de ductilité sans
modification de la distribution des masses moléculaires, et 1’apparition d’un
endotherme au voisinage immédiat de Tg (fig 2.3.3b) permettent de
reconnaitre le vieillissement par relaxation structurale d’un autre type de
vieillissement dans le cas d’un polymeére vitreux amorphe.



2.3.2.2 Vieillissement par absorption de solvants

Les solvants plastifient les polymeéres et entrainent donc une diminution
de T, et une diminution de la contrainte au seuil de plasticité en régime
ductile. Cependant, les effets les plus importants, sur le plan pratique, se
manifestent lorsque le polymeére est sous contrainte mécanique. En effet, la
plastification favorise ’endommagement, en particulier par craquelage.

Considérons par exemple un essai de fluage dans lequel on détecte
I’endommagement par une méthode optique. Le comportement peut étre
schématisé par la fig 2.3.4.

Fig 2.3.4 Allure des courbes de fluage en présence de solvant.
G1> 02> 03 ... etc. Les points marquent 1’apparition d’un endommagement.
L’enveloppe des points a une asymptote horizontale pour € = &c.

On voit qu’il existe une déformation critique ec au-dessous de laquelle
le matériau ne s’endommage pas. La valeur de ec est fonction du couple
polymére - solvant. Dans les cas simples (polyméres peu polaires tels que le
polyoxyphényléne), ec varie avec le paramétre de solubilité du solvant selon
la fig 2.3.5.

v



Fig 2.3.5 Allure de la variation de la déformation critique &. avec le
parametre de stabilité du solvant dans le cas du PPO. Le minimum de la
courbe correspond a §s = Jp (paramétre de solubilité du polymere).

(0) : craquelures. (@) : fissures ouvertes.

La zone hachurée correspond aux valeurs de €. observées dans 1’air.

NB Dans le cas des polyméres polaires (par exemple PMMA), le
comportement est plus complexe, la courbe & = (&) peut comporter
plusieurs minima.

Rappelons que certaines vapeurs (H,O, CO,) ont un rdle important.
D’autre part, les plastifiants eux-mémes peuvent migrer d’un polymeére dans
I’autre et induire de I’endommagement sous contrainte.

Dans le cas de pi¢ces complexes, 1I’endommagement localisé en
présence de vapeurs de solvants peut révéler la présence de contraintes
résiduelles.

La pénétration de solvants dans un polymére se traduit par un
gonflement qui peut également générer des contraintes liées aux
gonflements différentiels en régime transitoire de diffusion. Les problémes
d’endommagement de composites a matrice organique induit par la
diffusion de 1’eau ont fait et font encore 1’objet de recherches actives, en
particulier dans le domaine aéronautique.

2.3.2.3 Vieillissement par migration d’adjuvants

Un mélange polymére+adjuvant est hors de [D’équilibre
thermodynamique puisque, la concentration de I’adjuvant dans le milieu
environnant étant nulle, il n’y a pas égalité de ses potentiels chimiques dans
le milieu et dans le polymere.

Pour rétablir cette égalité et tendre vers 1’équilibre, I’adjuvant tend a
migrer hors du polymére. Cette migration comporte deux étapes (fig 2.3.6).

Fig 2.3.6 Schématisation des deux étapes de la migration d’une
molécule hors du polymére.



La premiére étape est le passage dans le milieu des molécules voisines
de la surface, autrement dit la traversée de I’interface polymeére-milieu. En
milieu gazeux (par exemple dans 1’atmosphére), c’est I’évaporation de
I’adjuvant qui est responsable de cette étape. En milieu liquide, c’est la
dissolution de 1’adjuvant par le liquide qui joue le méme rdle. Notons qu’un
second polymeére, au contact du premier, peut jouer le méme role qu’un
liquide. Les polyméres ont ainsi tendance a échanger leurs stabilisants. Les
plastifiants (par exemple du PVC) sont bien connus pour leur tendance a
migrer dans toutes sortes de polymeéres.

La deuxiéme étape démarre dés que le départ des premicres molécules
d’adjuvant dans la premiére étape a créé un gradient de concentration. Ce
dernier est le « moteur » de la diffusion des molécules présentes a ceeur vers
la surface. La durée tq du trajet (de longueur 1) de la molécule est donnée,
dans le cas d’une diffusion obéissant a la loi de Fick, par :

|2

=5

On voit que tq augmente rapidement avec 1’épaisseur L de 1’échantillon.

On peut dés lors distinguer deux régimes cinétiques :

Régime contrélé par [’évaporation (ou la dissolution)

Lorsque L est faible (fibres, films) et la diffusivité D assez élevée,
I’évaporation est plus lente que la diffusion et controle donc la cinétique
globale de migration. Alors, la concentration C de l’adjuvant dans le
polymere décroit linéairement avec le temps :

dC
dt

La vitesse d’évaporation H diminue avec la masse molaire de I’adjuvant
et sa densité d’énergie cohésive.

Régime controlé par la diffusion de I’adjuvant
Lorsque L est élevé et D faible, c’est la diffusion qui gouverne la
cinétique. Dans le cas le plus simple la loi de Fick s’applique :

2
am_o'm
ot ox?

La masse décroit, dans la période initiale, proportionnellement a la
racine carrée du temps. Un gradient de concentration s’établit dans
I’épaisseur (fig 2.3.7).

(m = variation de masse liée a la perte d’adjuvant)



Fig 2.3.7 Migration gouvernée par I’évaporation (a gauche) et par la
diffusion (a droite).

En haut : allure des courbes cinétiques d’évolution de la masse. mp, + m,
= masse de polymere + masse d’adjuvant (m, = masse de polymere).

En bas : profil de concentration de 1’adjuvant dans 1’épaisseur a des
temps différents : 0 <t; <t, <tz <ta.

Lorsque les adjuvants ont des masses molaires relativement élevées, leur
évaporation (ou de fagcon générale leur traversée de I’interface polymeére-
milieu) est lente. Leur concentration en surface est alors intermédiaire entre
la concentration initiale Co et 0. Il faut en tenir compte dans les conditions
aux limites, pour résoudre 1’équation de la diffusion.

Lorsque les adjuvants sont en forte concentration (cas des plastifiants),
ils modifient les propriétés de la matrice, leur diffusivité devient alors
fonction de leur concentration (D augmente avec C). Des complications
peuvent apparaitre lorsque la migration de 1’adjuvant s’accompagne d’une
transition de phase, par exemple dans le cas d’un PVC plastifié, on pourrait
avoir le profil de la fig 2.3.8.



Fig 2.3.8 Allure présumée du profil de concentration en plastifiant
(fraction massique) et de la transition vitreuse locale dans un échantillon de
PVC plastifié ayant subi un vieillissement a température ambiante.

On voit cependant que, dans la zone centrale, le polymére est resté
caoutchoutique. Par contre, dans une couche superficielle d’épaisseur 1, , il
est vitreux. Comme le coefficient de diffusion varie d’au moins un ordre de
grandeur au passage de la transition vitreuse, le profil réel va plutdt avoir
Iallure de la fig 2.3.9.

Fig 2.3.9 Allure réelle du profil de concentration en plastifiant dans le
cas illustré par la fig 2.3.7, aux temps 0 < t; <t <tz <ts.

Dans de tels cas, le front de diffusion est trés abrupt et la variation de
masse est une fonction linéaire du temps.



Sur le plan des propriétés d’utilisation, la perte d’adjuvants se traduit par
la perte des propriétés qu’ils étaient censés apporter : tenue a long terme
dans le cas des stabilisants, souplesse dans le cas des plastifiants, etc.
Lorsque les adjuvants sont initialement en forte concentration (plastifiants),
leur perte entraine un retrait volumique (de I’ordre de la perte de masse). Le
retrait peut générer des contraintes et induire une fissuration.

2.3.3 Vieillissement chimique — aspects généraux

2.3.3.1 Les deux grandes familles de processus de vieillissement
chimique

Il est important de distinguer les processus n’affectant que les
groupements latéraux, sans modification du squelette macromoléculaire, des
processus modifiant le squelette macromoléculaire. En effet, les premiers
n’affectent pas (a des taux de transformation raisonnables) le comportement
mécanique alors que les seconds affectent fortement le comportement
mécanique, méme a faible taux de transformation.

2.3.3.1.1 Processus affectant les groupements latéraux

Les réactions d’halogénation, de sulfonation, etc sont susceptibles de
substituer des groupements divers aux hydrogeénes portés par la chaine, mais
de tels processus ne sont que rarement rencontrés dans un contexte de
vieillissement. Les processus d’oxydation sont, par contre, trés courants.
Ces processus affectent également le squelette macromoléculaire, mais pour
I’instant nous ne considérerons que les conséquences des modifications des
groupements latéraux, par exemple :

VN CHYWWN NN CHVYWWN NN CNNNN

VUV CHpvWWY - > OH ou OOH ou o}

Un groupement hydrocarboné, peu polaire, est transformé¢ en
groupement oxygéné polaire (cétone) voire trés polaire (alcool). Si cette
transformation se produit dans une matrice initialement riche en
groupements polaires, elle aura peu de conséquences sur les propriétés
physiques. Par contre, si elle se produit dans une matrice initialement peu
polaire (polyoléfine, élastomeéres hydrocarbonés), les modifications de
polarité qui en résultent peuvent avoir des conséquences non négligeables
sur toutes les propriétés physiques liées a cette caractéristique, en particulier
la permittivité diélectrique, I’indice de réfraction, I’énergie de surface, la
mouillabilité.

Certains processus conduisent a la formation d’especes colorées. Par
exemple, dans le cas du PVC, I’élimination séquentielle de chlorure
d’hydrogéne :



—— CH=CH—CH=CH—CH=—=CH—

Les séquences de plus de 5 & 7 doubles liaisons conjuguées absorbent
dans le visible et 1’absorption se décale vers les grandes longueurs d’onde
lorsque le nombre de doubles liaisons conjuguées augmente. Le matériau va
apparaitre jaune-brun ou pourpre selon la distribution des longueurs de
séquences conjuguées. Les espéces ont des coefficients d’extinction molaire
trés élevés, jusqu’a plus de 10° L.mol'cm™. La coloration apparait donc a
des faibles, voire trés faibles taux d’avancement de la réaction.

Dans les polyméres comportant des noyaux aromatiques, 1’oxydation de
ces derniers conduit a des espéces quinoniques absorbant dans le proche UV
et le violet. Ces matériaux (polystyréne, polycarbonate, PET, polyesters
réticulés par le styréne, époxydes, etc) subissent donc un jaunissement lors
de leur vieillissement.

L’oxydation de polyméres saturés (par exemple PE, PP) peut également
conduire & des espéces colorées si le matériau contient initialement des
traces d’impuretés métalliques susceptibles de former des complexes
colorés avec certains produits d’oxydation tels que les carbonyles.

Enfin, certains processus de stabilisation, en particulier avec des amines
aromatiques ou des phénols, sont susceptibles également de conduire a des
especes fortement colorées que 1’on pourra distinguer de celles présentes sur
les polymeéres par le fait qu’elles sont extractibles par des solvants.

2.3.3.1.2 Processus modifiant le squelette macromoléculaire
On peut ici distinguer deux types de processus (fig 2.3.10)

Tl
A
O > BN
NN
NN

Coupures statistiques de chaines

Soudures de chaines (réticulation)

Fig 2.3.10 Schématisation des deux types de processus modifiant le
squelette macromoléculaire.



Bien entendu, les deux types peuvent coexister.
Soit s le nombre de moles de coupures par unité de masse et x le nombre
de soudures par unité¢ de masse. On peut écrire :

1 1

—_— = =S—X
Ivln MnO
L1 s,y
Ivlw MWO 2

On voit que si s > 4x, c’est la coupure de chaine qui prédomine.

Par contre, si s < 4x, c’est la réticulation qui prédomine.

Tant que le matériau reste soluble a 100%, ce systéme d’équations
permet de déterminer s et x a partir des masses molaires moyennes M, et
M,,.

Si, la réticulation prédominant, le matériau dépasse le point de gel, une
fraction insoluble apparait. On peut alors appliquer la théorie de Charlesby :

¥ s 1

W, +W{?% =—+

2X  M,pX

ou w; est la fonction soluble.

Cette relation est facilement exploitable si s et x varient linéairement
avec le temps, ce qui est généralement le cas du vieillissement
radiochimique & débit de dose relativement élevé.

2.3.3.1.2.1 Conséquences des coupures de chaines

Comme on I’a vu au chapitre 2.1 (§ 2.1.2.5), les propriétés a la rupture
d’un polymeére linéaire varient brutalement au voisinage d’une masse
molaire critique Mc’. On peut donc s’attendre a ce que les propriétés a la
rupture d’un polymére initialement ductile/tenace, chutent brutalement
lorsque sa masse molaire atteint la valeur de Mc’. Considérons par exemple
un processus de coupure a vitesse constante v.

s=vt

En absence de réticulation :

S:L— ! doncMn:Mno;
M, My 1+ VMot

Considérons le cas ou My = 100 kg.mol!, v = 10* molkgj' et
Mc’ = 20 kg.mol!. L’évolution de M, et de ’allongement a la rupture est
schématisée sur la fig 2.3.11.
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Fig 2.3.11 Variation de la masse molaire moyenne en nombre M, et de
I’allongement a la rupture relatif &/eo dun polymére subissant un
vieillissement par coupures statistiques a la vitesse de 10 moles de
coupures par kg et par jour.

Ces résultats appellent les remarques suivantes :
o Alors que la réaction de coupure se produit a vitesse constante, la
masse molaire varie de fagon hyperbolique.
o La M, varie de facon continue alors que I’allongement a la rupture
chute de facon catastrophique lorsque M, = M¢’.
o La fragilisation se produit alors que le nombre de coupures de chaines

est ..
1 1

S¢ =~

M C M n0

A titre d’exemple, dans un polymére tel que le polyamide 11 ou le PET,

la concentration en unités monoméres est de l’ordre de 5 molkg'.

Autrement dit la fragilisation se produit a un taux de transformation tres

faible, parfois difficile ou impossible & détecter par voie spectrochimique.

Les propriétés ¢élastiques et au seuil de plasticité sont, elles, trés peu

affectées a de tels taux de transformation. On comprend dés lors que la

fragilisation induite par vieillissement constitue un enjeu de recherche

particuliecrement important. Quelle que soit I’importance des autres

propriétés d’utilisation, aucune application ne peut tolérer que l’intégrité
géométrique des picces soit mise a mal par une fissuration.

= 0,04 mol kg™




Dans certains cas de vieillissements superficiels, la fragilisation locale
peut induire la formation d’un réseau de microfissures sans influence
notable sur le comportement global a la rupture de la piéce. Cependant, la
microfissuration va modifier I’aspect de la surface, ce qui peut également
avoir un impact économique important dans les applications ou les
questions d’esthétique sont importantes.

Dans les réseaux (élastomeres vulcanisés, thermodurs), les coupures
statistiques entrainent la destruction des chaines, élastiquement actives.
Typiquement, aux faibles taux de transformation, pour un réseau quasi
idéal :

V=vo—8§
ou v et vo sont les concentrations en chalnes ¢élastiquement actives,
respectivement aprés et avant vieillissement, et s est le nombre de coupures
de chaines. Rappelons que v peut étre déterminé a partir de mesures du
module d’¢élasticité a 1’état caoutchoutique :

V= & (G : module de cisaillement)
RTp
donc s=——(G, -G
RTp( 0-G)

Les coupures de chaines entrainent une diminution du module des
¢lastomeéres, par contre elles n’ont pas d’influence directe sur le module des
thermodurs a 1’état vitreux.

Les propriétés a la rupture ont tendance a chuter de facon
catastrophique, mais les relations structure-propriétés sont encore assez mal
connues dans ce domaine.

2.3.3.1.2.2 Conséquences de la réticulation
Dans le cas de la réticulation exclusive (pas de coupures de chaines), My,

et M, augmentent, le rapport de polymolécularité p = augmente

n
également, p et M,, divergent au point de gel qui correspond a :
1
Ty
w0
On voit, ici également, que la gélification correspond a un taux de
transformation trés faible. Il faut deux sites actifs pour faire un point de
1

réticulation, le taux de transformation au point de gel est donc y, = M

Dans le cas du polyéthyléne, par exemple pour Myo = 100 kg.mol! on aurait
ye = 102 mol.kg™! alors que la concentration en sites potentiellement réactifs
(-CHz-) est environ 7 000 fois plus forte. Bien entendu certaines propriétés,
en particulier les propriétés d’écoulement a 1’état fondu, varient bien avant
le point de gel. En particulier la viscosité a I’état fondu augmente
rapidement et le plateau newtonien tend a disparaitre.

w0



L’allongement a la rupture diminue progressivement, alors que la
contrainte a la rupture augmente, au moins dans la phase initiale du
vieillissement d’un élastomeére. Dans le cas des thermodurs, on sait que T,
augmente et que 1’intervalle de ductilité a tendance a diminuer.

2.3.3.2 Phénomeénes diffusionnels dans le vieillissement chimique

L’oxydation, I’hydrolyse, qui sont des modes trés courants de
vieillissement chimique, impliquent la pénétration d’une petite molécule
réactive (O, H,O) présente dans I’environnement, dans le matériau. Nous
pouvons définir deux temps caractéristiques, 1’un de la diffusion, I’autre de
la réaction chimique, pour une approche simplifiée du probléme :

Dans le cas de la diffusion, le temps caractéristique peut étre défini par :
2
tp = o ou L est I’épaisseur de 1’échantillon et D le coefficient de

diffusion du réactif moléculaire.
Dans le cas de la réaction, on peut utiliser la définition suivante :

tg = — ou C est la concentration d’équilibre du réactif dans le
Ve
polymére et vc est la vitesse de consommation du réactif par la réaction,
dans la couche superficielle de 1’échantillon ou la concentration du réactif
est effectivement C.
L’égalité des deux temps est réalisée pour :

1/2
. DC
tp =tr soit Le = (—j
Ve

Si I’épaisseur des échantillons est L << L, la diffusion est assez rapide,
par rapport a la réaction, pour saturer a tout instant 1’échantillon dans la
totalité de son volume.

Si I’épaisseur de I’échantillon est L >> L¢, alors tout le réactif
moléculaire est consommé dans une couche d’épaisseur Lc et le ceeur de
I’échantillon n’est pas dégradé.

En comparant les vitesses globales de dégradation d’échantillons
différant par 1’épaisseur, on peut construire le graphe de la fig 2.3.12 qui
permet de déterminer Lc.




Fig 2.3.12 Allure des variations de vitesse de dégradation avec I’inverse
de I’épaisseur de 1’échantillon.

On peut distinguer les deux régimes : le régime non contr6lé par la
diffusion (I) ou la vitesse de dégradation (globale) est indépendante de
I’épaisseur, et le régime controlé par la diffusion (II) ou la vitesse de
dégradation (globale) est proportionnelle a I’inverse de I’épaisseur puisque
I’épaisseur de la couche dégradée (Lc) est indépendante de ’épaisseur. La
valeur frontiere est 2L si la pénétration du réactif moléculaire se fait par les
deux faces de 1’échantillon, ce qui est fréquemment le cas.

Pour une approche plus rigoureuse et plus détaillée du probléme, il faut
établir la relation vc = v(C) exprimant la vitesse de consommation du réactif
en fonction de la concentration de ce dernier dans le cas d’une réaction
homogene (L<<Lc). La vitesse de variation de la concentration locale de
réactif est alors donné par I’équation :

2
€ _ _vcy+pZE
dt ox?
ou x est la coordonnée spatiale (dans la direction perpendiculaire a la
surface de D’échantillon) et D le coefficient de diffusion du réactif
moléculaire.

De nombreux auteurs admettent [’instauration rapide d’un état

stationnaire tel que :

dc . 9%
— =0 soit —=v(C
it P ©)

On admet donc qu’il existe un profil stationnaire de concentration de
réactif moléculaire dans I’épaisseur de 1’échantillon : C = f(x), résultat de la
résolution de I’équation différentielle ci-dessus.

Dans le cas des processus d’hydrolyse, on peut généralement écrire :

ve=KC (processus du pseudo premier ordre)

Dans le cas des processus d’oxydation, vc peut étre évaluée, en premiére
approximation, par :

_aC

1+pC
ou o et B sont des paramétres qui peuvent étre explicités en fonction des
contraintes de vitesse des processus élémentaires constitutifs de la réaction
en chaine radicalaire d’oxydation.

Les résolutions numériques des schémas cinétiques et de 1’équation de
couplage réaction-diffusion permettent de s’affranchir de toutes les
hypothéses simplificatrices, en particulier 1’hypothése d’état stationnaire
souvent difficile a justifier.

Revenons a la relation d’échelle issue de 1’approche simplifiée du
probléme :

Ve



bC 12
Ve

C varie en général assez peu avec la température.

D obéit en général a la loi d’Arrhenius : D=D, exp(— E)

RT
Pour vc, on considére également que la loi d’Arrhenius est une bonne
. . EC
approximation : Vs = Vg €Xp “R’T

On voit donc que Lc devrait aussi obéir a la loi d’Arrhenius :

E 1
Lo =Leoexp| ——=| avec E, ==(E,-E
c co p[ RT) L 2( D c)

Dans le cas du vieillissement thermique, on a généralement Ec > Ep,
donc Lc est une fonction décroissante de la température (fig 2.3.13).

Fig 2.3.13 Schématisation des profils de dégradation (thermooxydation)
a deux température différentes : T1 < T, et a taux global de dégradation
sensiblement égal.

Dans le cas des vieillissements par irradiation, D et C sont indépendants
de l’intensité I du rayonnement, alors que vc peut étre évaluée par : ve o 1%

L’épaisseur de la couche oxydée est donc donnée par : L. o |-/2

Lc décroit lentement avec I car o est généralement inférieur a 1’unité
(o= Y% dans les modeles les plus simples).

Le fait que I’épaisseur de la couche dégradée soit généralement une
fonction décroissante de « 1’agressivité » des conditions d’exposition peut
heurter 1’intuition, mais ¢’est un fait maintes fois vérifié.

Conséquences d’une dégradation superficielle sur les propriétés




Bien entendu, les propriétés de surface couleur, mouillabilité...) ne sont
pas dépendantes des gradients de dégradation liées a un contrdle de la
cinétique par la diffusion. Ces gradients, par contre, peuvent jouer un role
important sur le plan mécanique.

Schématiquement, un échantillon de polymére (initialement
ductile/tenace et homogeéne) est progressivement transformé par le
vieillissement en bicouche, la couche interne reste ductile/tenace, mais la
couche superficielle est fragile et se fissure fortement. Une fissure amorcée
dans la couche superficielle va rapidement traverser cette derniére et
parvenir & I’interface couche superficielle-couche interne. Elle peut alors
soit s’émousser, soit se propager et entrainer la rupture de 1’échantillon
(fig 2.3.14).

Fig 2.3.14 Schématisation des modes possibles de fissuration d’un
échantillon ayant subi un vieillissement superficiel. Les points symbolisent
des actes de dégradation.

I Echantillon initial

IT Echantillon vieilli en dega du seuil de fragilisation

IIT Echantillon proche du seuil de fragilisation

IVa Echantillon avec fissure émoussée, la fissure étant parvenue a
I’interface dégradé-non dégradé

IVD Fissure traversant le front de dégradation

Va et Vb Progression de front de dégradation en téte de fissure

En premiére approche, on peut considérer que la couche superficielle
fragilisée est équivalente a une entaille de méme profondeur. La mécanique
de la rupture (Griffith 1921), nous permet de prédire qu’il existe une
profondeur critique d’entaille, en dega de laquelle 1’entaille n’amorce pas la
fissuration. Cette profondeur critique dépend de la ténacité du matériau,
laquelle dépend de la vitesse de propagation de la fissure.

On s’attend donc a ce qu’un vieillissement trés rapide, entrainant une
faible épaisseur de couche oxydée, modifie moins le comportement a la
rupture qu’un vieillissement plus lent. Ceci est également maintes fois
veérifié expérimentalement.

2.3.3.3 Vers une prédiction non empirique de la durée de vie



Le vieillissement est un phénoméne complexe mais décomposable en
mécanismes ¢lémentaires qui obéissent a des lois cinétiques simples (loi
d’Arrhenius, proportionnalité de la vitesse a l’intensit¢ lumineuse, etc).
D’autre part, la « cible » du vieillissement chimique, c’est la structure a
I’échelle moléculaire, mais les propriétés d’ utilisation dépendant, elles, de la
structure a des échelles supérieures. Partant de ces constats, on peut élaborer
une stratégie de prédiction de durée de vie non empirique, schématisée par
le diagramme suivant (fig 2.3.15).

Temps . t
0 A

Structure a 1’échelle So— St

moléculaire \? \
c M M

Structure a I’échelle

\ . 0
macromoléculaire

Structure a 1’échelle
macroscopique

0 Ot
(peau-cceur) \ \
Po

__x__> Pt

Fig 2.3.15 Schéma illustrant la stratégie de prédiction de durée de vie
non empirique.

Propriétés d’utilisation

Le vecteur A représente un modéle de cinétique chimique, décrivant

I’évolution du matériau a I’échelle moléculaire. Le vecteur B symbolise le
passage de I’échelle moléculaire a 1’échelle macromoléculaire. 11 implique
la connaissance de 1’acte élémentaire de coupure et/ou de réticulation, et de

la statistique de la réaction. Le vecteur C représente le couplage réaction-
diffusion. Tous les autres vecteurs représentent des relations issues de la
physique des polymeéres.

Pour diverses raisons (hypercomplexité du mécanisme, lacunes de la
physique des polymeéres...) certaines des relations impliquées dans ce
schéma ne peuvent étre traduites en termes mathématiques. D’autre part,
accomplir tous les pas de la démarche de fagon non empirique peut
constituer un programme de recherche irréaliste du point de vue
économique.

Il s’agira alors d’injecter le minimum d’empirisme dans le modéle pour
qu’il fonctionne, mais en explicitant aussi clairement que possible les
hypothéses faites.



Dé¢s lors, la stratégie choisie apparait comme le meilleur compromis
possible entre 1’exigence de rigueur scientifique, qui garantit la fiabilité de
la production, et les contraintes économiques.

2.3.3.4 Oxydation — aspects généraux

Pour la majorit¢ des cas pratiques de vieillissement thermique,
photochimique ou radiochimique, la cause principale de vieillissement est
I’oxydation du polymeére par 1’oxygéne atmosphérique.

Il s’agit dans tous les cas d’une réaction radicalaire en chaine et les
différents modes précités de vieillissement ne différent (sur le plan
mécanistique) que par I’amorcage.

Le schéma mécanique standard, établi par une équipe anglaise dans les
années 1940 (Bulland 1941), est le suivant :

(D polymére (PH) — P° (1)) (amorcage)

Iy P°+ 0O, - POy° (k2) (propagation)
(ITIT) PO,° +PH - Per + P° (ks) (propagation)
(IV) P°+P° - produits inactifs (k4) (terminaison)
(V) P°+POy° - produits inactifs (ks) (terminaison)
(VD) PO,° +PO,° - produits inactifs (ks) (terminaison)

L’amorgage peut étre, comme on ’a vu, thermique, photochimique ou
radiochimique, il peut résulter d’une réaction impliquant directement une
partie non dégradée du polymére (radiochimie), ou un produit de réaction,
en particulier un peroxyde ou hydroperoxyde (Per).

La propagation implique deux actes chimiques, le second (III)
régénérant le radical P° qui réagit dans le premier (II). L’adition de O aux
radicaux (II) est trés rapide (ko ~ 10% a 10° L.mol'l.s™"). La réaction des
radicaux peroxyles (PO,°) sur le polymére est beaucoup plus lente
(ks ~ 0,01 a 10 L.mol'".s’!, valeurs typiques a T ambiante). Il peut s’agir
d’arrachement d’hydrogéne ou d’addition aux doubles liaisons. Dans le
premier cas, le produit Per est un hydroperoxyde (POOH). Dans le
deuxiéme cas, c’est un peroxyde (POOP).

Les terminaisons (en I’absence de stabilisants) sont bimoléculaires.
Deux radicaux se désactivent mutuellement. On a :

ks > ks >> kg

En présence d’un excés d’oxygeéne (échantillon de faible épaisseur,
pressions de O, élevées, vitesses d’amorcage faibles), les radicaux P° sont
rapidement transformés en PO;° par la réaction II, leur probabilité de réagir
par d’autres voies devient trés faible, et le schéma se simplifie comme suit
dans le cas d’une propagation par arrachement d’hydrogene :

(D polymére+ 0O, — POy° (1)
(Ill) PO°+PH+ 0, — PO,H + PO° (ks)
(VD) POy° +PO,° - produits inactifs + O, (ks)



On peut donc distinguer deux cas de figure importants :

o La réaction (I) s’effectue a vitesse constante 1; (cas de 1’amorgage
radicochimique). Alors un état stationnaire s’instaure rapidement, et les
produits d’oxydation s’accumulent a vitesse constante (fig 2.3.16).

On peut facilement montrer que les produits d’amorgage et de

terminaison se forment a une vitesse proportionnelle a r;.

Par contre 1’hydroperoxyde, produit de la propagation, se forme a la

1/2
vitesse V(POOH) = deH][%} (proportionnelle a \/E ).
6

12
L’oxygene est absorbé a la vitesse : Vg = b + k3[PH](r—iJ
2 2Kkg
o La réaction I est la décomposition des peroxydes ou hydroperoxydes
formés lors de la propagation. L’amorgage s’écrit :
6 POOH — a P° + B PO,° avec sido=1,a=2¢etf=0
sio=2,a=1letpf=1
Dans le cas de 3 = 2 (le plus courant a température supérieure a 150°C)
la cinétique comporte une période d’induction suivie par une forte
autoaccélération précédant un état stationnaire (fig 3.2.16).

Fig 3.2.16 Allure des courbes cinétiques d’oxydation (a) dans le cas
d’un amorgage a vitesse constante (ex : vieillissement radiochimique) (b)
dans le cas d’un amorcage par décomposition bimoléculaire (&6 = 2)
d’hydroperoxydes (vieillissement thermique). Dans le cas d’un amorcage
unimoléculaire (6 = 1) d’hydroperoxyde (c), I’autoaccélération initiale est
plus progressive (certains cas de vieillissement photochimique).

Ce type de réaction est appelé réaction en « boucle fermée » car elle
produit son propre amorceur : I’hydroperoxyde.

L’analyse cinétique des deux types de processus montre que le
comportement cinétique dépend, dans les deux cas, de deux facteurs
principaux : 1’'un extrinséque c’est-a-dire 1i¢ a des facteurs externes a la



structure du polymére : la vitesse d’amorcage r; pour le premier type et la
constante de vitesse k; pour le second. L’autre intrinséque : le rapport

k3
Jke

Dans le cas du processus en « boucle fermée », il faut ajouter le rapport
[POOH],,
[POOH],

en hydroperoxydes, qui va déterminer I’amplitude de [D’effet
d’autoaccélération.

Les  polyméres ne  comportant pas de  liaisons CH
(polytetrafluorethylyéne) ou les polyméres comportant exclusivement des
CH aromatiques (PEEK, polyéthersulfones, polyimides...) sont en général
trés stables a 1’oxydation. Les polyméres ne comportant que des méthyles
(polydiméthysiloxane) ou des méthyles et des méthylénes (poly
(methacrylate de méthyle), polycarbonate, polyéthyléne) sont modérément
stables. Les polyméres comportant des CH tertiaires (polypropyléne), des
CH en o d’hétéroatomes (polyoxyméthyléne) ou des CH allyliques
(élastomeéres polydiéniques) sont relativement instables. Il s’agit, notons-le,
d’une comparaison relativement peu utile sur le plan pratique car un autre
facteur (physique) joue un role important : la diffusivité de I’oxygene. Cette
derniére est notablement plus élevée dans les élastoméres que dans les
polymeéres vitreux, autrement dit, a réactivité égale, ces derniéres
apparaitront plus stables car 1’épaisseur de leur couche superficielle oxydée
sera plus faible.

Autre facteur éventuellement important : la sensibilité du polymére aux
actes chimiques résultant de 1’oxydation. Par exemple le polypropyléne se
fragilise pour un nombre de coupures de chaines 10 fois inférieur a celui
d’un polymére amorphe. Selon un critére de fin de vie mécanique, il
apparaitra donc 10 fois moins < stable qu’un polymére amorphe de méme
réactivité.

Malgré ces réserves, le classement des groupements par ordre de
stabilité décroissante suivant, reste globalement valable :

ArH > -CH3 > -CH2-CH»2-CHz- > -CH- > -O-CH2 ~ =N-CH:- > -CH,-CH=CH-
CH;3

qui caractérise 1’oxydabilité du polymeére.

valeurs respectivement stationnaire et initiale des concentrations

2.3.3.5 Stabilisation

Les réactions en chaine, comme I|’oxydation radicalaire, surtout
lorsqu’elles produisent leur propre amorceur, présentent un inconvénient
majeur sur le plan pratique : de petites causes peuvent entrainer de grands
effets vu D’effet amplificateur de la chaine. Mais cet inconvénient se
transforme en avantage dés lors que I’on envisage une stabilisation par
adjuvants (antioxydants). En effet, puisque la réaction démarre lentement et
s’autoaccélére, une petite quantité de stabilisants convenablement choisis



peut suffire a inhiber efficacement le processus, possibilité qui n’existe pas
dans le cas des réactions par stades comme I’hydrolyse par exemple.

11 apparait généralement difficile de modifier le cours de la propagation.
Par contre, on peut ralentir I’amorcage, par exemple avec des stabilisants
qui détruisent les hydroperoxydes par voie non radicalaire (sulfures,
phosphites), ou accélérer la terminaison avec des stabilisants capables de
capturer les radicaux P° ou PO,° (phénols, amines aromatiques, amines
encombrées, radicaux nitrosyles...). Dans les polylefines, on peut obtenir
une stabilisation efficace avec des fractions massiques de stabilisant
inférieures a 0,5%. Dans les élastoméres polydiéniques, les stabilisants
peuvent étre utilisés en concentrations supérieures a 1%. La méthode la plus
courante d’appréciation de ’efficacité des stabilisants consiste a déterminer
le temps d’induction a température élevée (fig 2.3.17).

v

Fig 2.1.17 Allure des thermogrammes a 190°C (la montée en
température est effective sous azote, I’oxygene est admis dans la cellule
lorsque 1’équilibre thermique est atteint) : d’un polyéthyléne non stabilisé
(0), du méme polyéthyléne stabilis¢ par 0,3% de combinaison phénol-
phosphate.

Il est important de noter que [’efficacité des stabilisants dépend
également de facteurs physiques, en particulier :

o La solubilité dans le polymere. Si cette derniére est trés faible, le
niveau de concentration nécessaire pour une bonne stabilisation risque
de ne pas étre atteint. On peut remarquer que de nombreux stabilisants
comportent de longues chaines alkyles :

[ )

S_CHZ_ CHZ_ C_O_C17H35

0 : Antioxydant thermique décomposeur
d’hydroperoxydes (DSTP)
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HO : Absorbeur UV

o La diffusivité dans le polymere. Si la diffusivité est trop élevée, les
pertes de stabilisant par migration risquent d’altérer son efficacité. Pour
diminuer la diffusivité, on augmente la masse molaire (greffage de
chaines alkyles, stabilisants polymére, etc).

Outre ces facteurs primordiaux, le choix des stabilisants doit prendre en
compte d’autres caractéristiques comme :

o La compatibilit¢ avec [utilisation envisagée (couleur, odeur,
toxicité...).

o Les interactions avec [’environnement. Par exemple les stabilisants
phénoliques donnent les espéces trés colorées, en présence d’oxydes
d’azote ; certaines amines encombrées réagissent avec certains biocides
utilisés dans I’agriculture, etc.

o Les interactions avec les autres adjuvants du polymeére. Par exemple les
sulfures organiques s’accommodent mal de la présence de métaux car
ils donnent des sulfures métalliques trés colorés.

Toutes les interactions ne sont pas défavorables, certains stabilisants
voient leur effet fortement augmenté en présence d’un autre adjuvant que
I’on peut alors appeler stabilisant secondaire. C’est le cas des combinaisons
savon de zinc - savon de calcium dans le cas du PVC. Les mécanismes de
synergie sont trés divers. Dans le cas des systémes phénol - décomposeur
d’hydroperoxydes, la synergie résulte essentiellement d’un effet cinétique
di au fait que chacun des stabilisants exerce un effet favorable sur une étape
différente de la réaction en chaine d’oxydation. Dans le cas du savon de
Ca Zn dans le PVC, le stabilisant « primaire » est le savon de zinc mais la
réaction PVC-Zn génére du chlorure de zinc qui est un puissant catalyseur
de la dégradation du PVC. Le role du savon de Ca est d’éliminer le chlorure
de zinc par une réaction de double décomposition qui régénére le savon de
Zn.

2.3.4 Vieillissement thermochimique

2.3.4.1 Stabilité thermique intrinséque

En I’absence d’oxygene, les polymeéres se décomposent sous 1’effet de
leur propre instabilité, cette derniére étant gouvernée par des facteurs
thermochimiques. Il s’agit généralement de processus radicalaires amorcés
par la rupture de la liaison la plus faible (c’est-a-dire la liaison de plus faible
énergie de dissolution).

Les liaisons C-C et C-H aromatiques et les liaisons C-F sont parmi les
plus stables (Eq ~ 500 kJ.mol!). Les polyméres ne comportant que ce type
de liaisons sont qualifiées de « thermostables ».



Les liaisons C-C aliphatiques sont d’autant moins stables que les
carbones sont plus substitués :

-CH,-CH;- > CHz—CH- > CHz-C(CH3)2-

CH3

Les  polyméres comportant des  carbones  tétrasubstitués
(polyisobutyléne, poly(méthacrylate de méthyle), poly(a méthylstyréne),
etc) sont particuliérement instables.

Cependant, la stabilit¢ thermique globale ne dépend pas que de la
présence d’une liaison faible, elle dépend également de la tendance ou non
des radicaux primaires a amorcer un processus de propagation en chaine.

Dans le cas du polyéthyléne, par exemple, les radicaux se désactivent
facilement par dismutation :

-CH2-CH2-CH2-CH2- — -CH2-CH2° + °CH2-CH2- — -CH2-CH3 + CH.=CH-

Dans le cas du polysobutyléne, des autres polymeéres comportant un
carbone quaternaire, et du polyoxyméthyléne, les radicaux amorcent un
processus d’élimination du monomeére en « zip ».

~M-M-M-M-M~ - ~M-M° + °M-M-M~

\2 \2
~M°+MT M+ °M-M~
\2 \2
etc. etc.

On appelle ce processus « dépolymérisation ». Les polymeres qui se
dépolymérisent sont ceux ayant les thermostabilités les plus basses.

Le PVC subit une réaction d’élimination des groupements latéraux en
«zZip»:

~S—-CH;—-CHCI-CH;-CHCI - ~S—-CH=CH-CH; - CHCI ~

{ + HCI
~S-CH=CH-CH=CH~
+HCl etc.

S est une irrégularité structurale (par exemple une double liaison formée
durant la polymérisation) qui facilite le premier acte d’élimination.

Pour les processus par stades (comme la dégradation thermique du
polyéthyléne), il n’existe pas de voie connue de stabilisation.

Par contre, pour les processus en chaine (dépolymérisation, ¢limination
séquentielle de HCI, etc) il est possible d’envisager une stabilisation :

o En supprimant les « points faibles » par modification chimique au
moment de la synthése (blocage des alcools terminaux dans les POM)
ou par réaction avec un stabilisant au moment de la mise en ceuvre
(stabilisants du PVC).

o En interrompant la propagation par un comonomere adéquat, par
exemple dans le cas du POM :

-CH,-0O-CH;-0-CH»-0-CH,-CH;-O-CH»-O-CH,-O-CH>-



L’insertion  d’unités  dimethyléniques dans la  chalne par
copolymérisation permet de ralentir la dépolymérisation. Les POM
« copolyméres » peuvent étre distingués des « homopolymeres » par leur
point de fusion 10 a 20°C plus bas.

2.3.4.2 Vieillissement oxydant

Les liaisons présentes dans les polymeéres industriels ont des énergies de
dissociation rarement inférieures & 270 kJ.mol™'. L’oxydation par I’oxygéne
atmosphérique fait apparaitre, comme on 1’a vu, des peroxydes et
hydroperoxydes dont I’énergie de dissociation de la liaison -O-O-  est de
Pordre de 150 kJ.mol!. Ces groupements se décomposent donc a des
températures nettement plus basses que les groupements portés par le
polymére. C’est pourquoi le vieillissement thermique des polyméres est
gouverné, dans la grande majorité des cas, par 1’oxydation — au moins dans
les conditions d’utilisation. Comme on 1I’a vu, la stabilit¢ dépend alors

k3
Jks

Les thermooxydations a température modérée (< 150°C) ont les
caractéristiques communes suivantes :

o Elles présentent un phénoméne d’induction. La période d’induction est
une fonction décroissante de la température. Son énergie d’activation
apparente en ’absence de stabilisants est généralement de I’ordre de
100 £ 20 kJ.mol"'. Elle prend des valeurs plus élevées en présence de
stabilisants.

o Lorsque ’oxygéne est en excés (pas de terminaison de radicaux Y°),
I’oxydation se traduit souvent par une prédominance des coupures de
chaines liées en particulier a la coupure  des radicaux alkoxyles :

surtout de la réactivité des liaisons —C—H via le rapport

R T o | |
c.|c » c|lc » c. | c. » 77 eC—C—
/|\(|;/|\ //L\é/l\ /|\(|;/|\ /C\A T T

La réticulation ne prédomine que lorsque le polymére porte des doubles
liaisons sur lesquelles les radicaux peuvent s’additionner facilement
(polybutadiéne).

o Dans les objets épais, la thermooxydation est gouvernée par la diffusion
d’oxygeéne. L’épaisseur de la couche oxydée est une fonction
décroissante de la température.

o L’oxydation se traduit par 1’accumulation de groupements oxygénés
stables : carbonyles, éther, alcool, etc qui peuvent faire 1’objet de
dosages relativement sensibles par spectrophotométrie IR. Cependant,
en général, les mesures de masse moléculaire sont plus sensibles.



o Bien qu’en premicre approche, 1’oxydation puisse étre considérée
comme une substitution de I’hydrogéne par des groupes oxygénés plus
lourds, elle conduit généralement a des pertes de masse liées a
I’¢limination de fragments volatils (fig 2.1.18).

Fig 2.1.18 Allure des variations de masse au cours de 1’oxydation
thermique.

(a) Cas d’un polymeére avec une vitesse d’amorcage relativement faible.
La prise de masse prédomine pendant la période d’induction. La perte de
masse prédomine apres la fin de cette derniére.

(b) Cas d’un polymére avec une vitesse d’amorcage relativement
¢élevée : la perte de masse prédomine dés le départ de I’exposition.

Le polypropyléne, les polybismaléimides, appartiennent par exemple a
la famille (a) (fig 18). Le polyoxyméthyléne, les époxydes réticulés par des
amines appartiennent plutét a la famille (b). Dans tous les polymeéres
s’oxydant a relativement basse température (polyoléfines, polydiénes), les
antioxydants ont en général un effet notable, voire spectaculaire, sur les
périodes d’induction. Cet effet est beaucoup moins important, voire nul,
dans le cas des polyméres s’oxydant a température élevée (en particulier
thermostables).

2.3.4.3 Durée de vie en vieillissement thermique
Les courbes de durée de vie en fonction de la température ont 1’allure
présentée sur la fig 2.1.19.
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Fig 2.1.19 Durée de vie (a fragilisation) en fonction de la température.
Allure des courbes pour un polymére de commodité (com) et pour un
polymére thermostable (ther).

Dans le domaine des basses températures, d’intérét pratique pour les
utilisateurs, on définit conventionnellement une durée : 5 000, 20 000 ou
100 000 heures selon 1’application, et on définit sur la courbe la température
correspondante que ’on appelle température maximale d’utilisation en
service continu (Tmy).

Typiquement 50 °C < Ty < 100 °C pour les polymeéres de commodité,
par exemple PVC, PP, ABS, etc. et 250°C < Tm < 300°C pour les
polyméres thermostables, par exemple les polysulfones, polyamides, etc.
Tous les polyméres industriels se situent entre ces deux limites.

Dans le domaine des hautes températures, d’intérét pratique pour les
transformateurs, connaitre le «plafond de stabilit¢ thermique » est
nécessaire car ce « plafond » constitue 1’une des frontiéres de la « fenétre de
transformabilité » (cf. § 2.1.4). Bien entendu, pour un polymére donng, ces
frontiéres sont déplacées en fonction de la sévérité les critéres de fin de vie
et de I’efficacité des stabilisants. Ceci est surtout vrai pour le domaine des
basses températures dans le cas des polyméres de commodité.

On a trés tot cherché a donner une forme mathématique aux courbes
tr = f(T). Dés les années 1940, (Dakin), la loi d’Arrhenius s’est imposée.

Dans sa forme la plus simple, elle s’écrit Logty = A +$ ce qui permet

une extrapolation linéaire. Cette méthode a donné lieu a diverses normes et
recommandations. Les Tmy, figurant dans les notices techniques des
polymeéres industriels sont toujours obtenues ainsi. Cependant, lorsque 1’on



réalise des expérimentations dans un large intervalle de température, il n’est
pas rare que 1’on obtienne des graphes ayant 1’allure de la fig 2.3.20.

Fig 2.3.20 Allure du graphe d’Arrhenius de la durée de vie dans un large
intervalle de température.

On observe une tendance générale de 1’énergie d’activation apparente
(B) a augmenter lorsque la température augmente, avec trois domaines plus
ou moins faciles a distinguer :

Domaine I: L’oxydation est fortement controlée par la diffusion, le
polymére subit une dégradation thermolytique. L’énergie
d’activation apparente est élevée, généralement supérieure
ou égale a 200 kJ.mol ™.

Domaine II : C’est le domaine de 1’oxydation « en boucle fermée », avec
une énergie d’activation apparente de 1’ordre de 80 a
120 kJ.mol! en I’absence de stabilisants, 120 a
200 kJ.mol"! en présence de stabilisants.

Domaine III: C’est également le domaine de I’oxydation en boucle
fermée mais, a basse température les réactions de
terminaison deviennent gouvernées par la diffusion des
radicaux et I’énergie d’activation apparente tend
a diminuer.

Ce type de comportement a été observé a plusieurs reprises dans le cas

du polyéthyléne et d’élastomeres.

La modélisation cinétique permet de prendre en compte ce dernier
phénoméne et de réaliser des productions de durée de vie plus réalistes
qu’une simple extrapolation linéaire du régime II.

2.3.5 Vieillissement photochimique

2.3.5 1 Introduction : le rayonnement solaire

Pour qu’un rayonnement Ilumineux induise des processus
photochimiques dans un polymeére, il faut d’abord qu’il soit absorbé et
ensuite que cette absorption conduise a des espéces photoexcitées capables
de donner lieu & des processus chimiques irréversibles. Dans le



rayonnement solaire a la surface de la terre (fig 2.3.21), les radiations de
plus faibles longueur d’onde, appartenant essentiellement a la composante
ultra-violette (300 nm < A < 400 nm) sont éventuellement capables
d’induire de tels processus.
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Fig 2.3.21 Rayonnement solaire. Répartition spectrale selon CIE E1.3.1
D.65 (CIE = Commission Internationale de 1’Eclairage).

L’énergie solaire globale, de I’ordre de 300 kJ.mol! dans le nord de
I’Europe et de 800 kJ.mol! dans les régions tropicales désertiques, en
France, entre ~ 360 kJ.mol! au nord et ~ 460 kJ.mol! sur le pourtour
méditerranéen. L’énergie UV varie entre environ 2% (en hiver) et 7% (en
été) de I’énergie globale en zone tempérée, la variation saisonniere tendant a
augmenter avec la latitude. La couverture nuageuse, [’altitude et
I’orientation de la surface considérée par rapport a I’horizontale (et la
latitude), sont a I’origine de variations locales parfois difficiles a modéliser.
La premiere difficulté rencontrée dans 1’étude du vieillissement
photochimique, réside dans la complexité des fluctuations de toutes sortes
de I’énergie solaire « photoactive ».

2.3.5.2 Photochimie « intrinséque » et  photooxydation ;
Pphotooxydation et thermooxydation

Quelques polyméres industriels sont « intrinséquement photoréactifs ».
Autrement dit, soigneusement purifiés et irradiés sous azote par UV solaire
(A =2 300 nm), ils subiraient un vieillissement photochimique. Le cas le plus
connu est celui des polyméres aromatiques comportant des groupements
ester, en particulier le polycarbonate. Ils subissent un réaménagement
appelé « photo-fries » :



Les especes qui résultent de cette réaction absorbent trés fortement dans
le proche UV et le violet, ce qui entraine les conséquences pratiques
suivantes :

o le matériau subit un jaunissement.

o la couche phototransformée absorbe fortement I’UV donc elle joue
le role d’écran  protecteur des  sous-couches. La
phototransformation est donc (fortement) autoralentie.

Comme cette réaction ne modifie pas le squelette macromoléculaire, elle
n’a pas de conséquence sur le comportement mécanique du polymere.

Ces cas mis a part, la plupart des polymeres industriels ne présentent pas
de photoréactivité intrinséque dans 1’UV solaire. Irradiés en atmosphére
inerte, ils évolueraient trés peu ou pas du tout.

Cependant, la présence d’oxygene atmosphérique modifie totalement le
comportement car les produits « primaires » (hyrdoperoxydes) et certains
produis « secondaires » (cétones) de I’oxydation radicalaire sont trés
fortement photoréactifs et leur photoexcitation crée des radicaux libres
capables d’amorcer de nouvelles chaines radicalaires, d’ou le caractére
fortement autoaccéléré de la photooxydation.

C’est ainsi que des polyméres transparents a 1’UV a 1’état pur
(polyéthylene, polypropyléne, polydiénes, etc) peuvent se photodégrader de
fagon catastrophique car ils contiennent toujours des impuretés ou
irrégularité structurales capables d’amorcer la réaction en « boucle
fermée ». Comme la photooxydation s’accompagne presque toujours de
coupures de chaines résultant de la photolyse des hydroperoxydes ou des
cétones, elle conduit a une fragilisation :
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NP g N P i
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La photooxydation présente de nombreuses analogies avec Ila
thermooxydation a basse température. Le mécanisme de propagation
radicalaire en chaine est le méme, cependant elle en différe par deux
caractéristiques :



o L’amorcage par décomposition du POOH est un unimoléculaire, alors
qu’il est plutdt bimoléculaire dans le cas de la thermooxydation.
L’autoaccélération initiale est plus progressive en photo qu’en
thermovieillissement.

o La vitesse de décomposition des POOH par voie photochimique est
beaucoup plus élevée (dans les conditions usuelles d’irradiation) qu’en
vieillissement thermique. La période d’induction est donc trés courte,
voire inexistante. Cependant, si ’on diminue suffisamment 1’intensité
d’irradiation, on observe un allongement de la période d’induction.

Si la température d’essai est assez élevée et le temps d’exposition assez
long, ’amorcage par décomposition thermique des POOP peut coexister
avec I’amorcage photochimique. Alors, si 1’on exprime la vitesse
d’oxydation par une relation approchée du type :

v = KI%exp E ,
RT

on observe que o tend a augmenter avec I et a diminuer avec T alors que E
tend & augmenter avec T et a diminuer avec 1. Ces dépendances montrent
bien les limites d’une relation de ce type.

2.3.5.3 Photostabilisation

Ecrans UV Puisqu’en premiére approximation, la vitesse d’amorgage est
proportionnelle a I’intensité lumineuse absorbée, la premiére voie possible
de stabilisation consiste a diminuer celle-ci en incorporant au polymeére des
additifs trés fortement absorbants dans I’UV.

Ces additifs peuvent étre des pigments tels que le noir de carbone ou le
dioxyde de titane (blanc) rutile. Ce dernier doit étre traité en surface pour
inhiber son effet photocatalytique bien connu. Ces pigments sont efficaces
en concentration de quelques pourcents.

On peut également utiliser des adjuvants plastosolubles (organiques),
absorbant trés fortement dans I’intervalle 300-400 nm et transparents dans
le visible (fig 2.3.22).

v



Fig 2.3.22 Spectres d’absorption d’absorbeurs UV

(a) : absorbeur UV idéal ;

(b) : absorbeur UV ayant un pouvoir protecteur limité mais incolore ;

(c) : absorbeur UV efficace mais de couleur jaune (car il absorbe dans le
violet a A > 400 nm).

Ces stabilisants, généralement utilisés en concentration de 0,1 a 1% en
masse, ne sont vraiment efficaces que dans les objets épais (typiquement
> 0,1 mm). On utilise le plus souvent des hydroxybenzophénones, des
hydroxybenzoriazoles, des benzylidéne malonates, des acrylonitriles
substitués. On notera que les deux premicres familles comportent un
groupement phénolique éventuellement capable de jouer un rdle
antioxydant.

On utilise également des capteurs de radicaux (amines encombrées du
type tetramethylpripéridine) qui ont la possibilit¢é de réagir avec
pratiquement toutes les espéces impliquées dans la réaction en chaine
d’oxydation : PO,°, P° et probablement POOH. Les radicaux nitroxyles, trés
efficaces dans les réactions de terminaison, sont des intermédiaires
importants dans ces processus de stabilisation :

=N-0°+P° — =N-O-P

Ces stabilisants peuvent également jouer un role d’antioxydant dans les
processus de thermooxydation.

2.3 5.4 Vers une prédiction de durée de vie en photovieillissement

Pour I’instant, la solution généralement retenue est basée sur la mise en
ceuvre d’essais de vieillissement accéléré constituant le meilleur compromis
entre une durée d’exposition aussi faible que possible et une simulation
aussi fidele que possible de vieillissement naturel. On fait 1’hypothése
(souvent informulée) que si la simulation est « bonne », il existe une
«bonne corrélation » entre résultats de vieillissement naturel et de
vieillissement accéléré. Cette hypothése n’a aucun fondement scientifique
ou logique.

Cependant, alors qu’une alternative non empirique existe dans le cas de
la thermooxydation, sa mise en ceuvre est beaucoup plus délicate dans le cas
de la photooxydation ou 1’on rencontre les problémes supplémentaires
suivants :

o La distribution des actes d’amorgage dans 1’épaisseur ne dépend pas
que du couplage réaction-diffusion, elle dépend également de 1’effet
d’écran des espeéces absorbantes et cet effet peut varier avec
I’avancement de la réaction.

o  On sait en principe écrire des équations de cinétique dans le cas d’une
irradiation monochromatique, mais le passage au cas de I’irradiation
polychromatique est trés complexe.



o Comme on I’a déja vu, les fluctuations quotidiennes, saisonnicres et
géographiques de I’irradiation solaire sont difficiles & modéliser.

Aucun de ces problémes n’est insoluble mais, 1’attention des chercheurs
s’étant focalisée sur les aspects analytiques et sur les mécanismes et les
praticiens s’étant contentés d’essais de simulation, aucune solution
satisfaisante n’a été proposée a ce jour.

2.3.6 Vieillissement hydrolytique

2.3.6 1 Introduction

On appelle vieillissement hydrolytique un vieillissement résultant de
I’interaction chimique du polymére avec 1’eau. L’acte chimique principal
est un processus d’hydrolyse que I’on peut schématiser comme suit :

~A-B~ + HO - ~A-OH + HB~

Dans les cas les plus importants sur le plan pratique, la liaison rompue
est une liaison de squelette macromoléculaire. Chaque acte d’hydrolyse est
donc une coupure de chaine. Comme dans les autres cas de coupure de
chaine déja étudiés, ’hydrolyse conduit a la fragilisation du polymeére a
faible taux de conversion d’ou I’intérét porté a ce mode de vieillissement.

Pour qu’une molécule d’eau participe a I’hydrolyse d’un groupement au
sein d’un échantillon, il faut qu’elle pénétre dans cet échantillon. Ce faisant,
elle va modifier les propriétés de ce dernier et entrainer un vieillissement
physique (cf. § 2.2). On connait des cas de vieillissement physique « pur »
par absorption d’eau dans le cas de polyméres hydrophiles mais non
hydrolysables, par contre il n’existe pas de vieillissement chimique « pur »,
tout vieillissement hydrolytique est accompagné de phénomeénes de
plastification, gonflement, etc. caractéristiques du vieillissement physique.
On reconnait ce type de vieillissement du fait qu’il est réversible (tant que la
matériau n’est pas endommagé) : un séchage restaure les propriétés initiales
du matériau. Par contre, le vieillissement chimique est irréversible (fig
.3.23).

Fig 2.3.23 Allure des variations de masse d’un échantillon en
atmosphére humide (t < ts) et en atmosphére seche (t > ts).



a) Cas d’un vieillissement physique « pur » : la courbe de prise de masse
tend vers un équilibre, on retrouve la masse initiale apres séchage. Les
vitesses d’absorption et de désorption sont égales (en [’absence
d’endommagement.

b) Cas d’un échantillon subissant une hydrolyse (sans extraction de
petites molécules). Chaque acte d’hydrolyse entraine un gain de masse de
18 g/mol. La masse a I’état sec augmente de fagon irréversible.

NB: La masse peut augmenter, diminuer ou varier de facon non
monotone (voir plus loin) selon les cas de vieillissement chimique.

2.3.6.2 Cas de I’hydrolyse quasi irréversible

Le polycarbonate, les polyesters linéaires saturés, les polyesters
insaturés réticulés par le styréne s’hydrolysent jusqu’a des taux de
conversion élevés sans que 1’on observe d’autoralentissement notable. Pour
ces polymeres, on peut considérer, au moins en premiére approximation,
que I’hydrolyse est irréversible. Ceci conduit a écrire :

E+W —> Ac + Al (k)

Ou E est le groupement ester, W la molécule d’eau, Ac et Al
respectivement les groupements acide et alcool résultant de 1’hydrolyse.
Chaque acte d’hydrolyse conduit a une coupure de chaine (s). On peut donc
écrire, en régime non contr6lé par la diffusion :

ds — —
o~ KIEJIW] = k([Eo] - s)[W]

Notons que [W] désigne la concentration d’eau dans le polymere.

Puisque la fragilisation se produit & un faible taux de conversion :
s<<[E]o et I’hydrolyse modifie peu I’hydrophilie du polymeére donc :
gs = k[V_V]EO ~ constante

dt
soit s = K.t ou K = k[WI][E],

Le critére de fin de vie est le passage en régime fragile soit My = M.’

Le nombre de coupures de chaines sr a la fin de vie est :

1 1

- M C' M no0
La durée de vie tr est donc

Sk

tF=S—F=( 11 J 1
K IM¢" Myo ) KIW][E],

k obéit a la loi d’ Arrhenius :

[W] est déterminé par le potentiel chimique de 1’eau.

Dans le cas d’un matériau peu hydrophile :

[W] = [W] s (concentration d’eau a saturation dans le matériau) dans le
cas d’une immersion dans 1’eau pure.



[W] = [VT]S % (ot HR est I’hygrométre relative) dans le cas d’une

exposition en atmosphére humide.
Soit, dans tous les cas :

t_l[i_lj 1 [100}
FUIEL LM M, K exp(—E Ws.HR
° RT

ou HR = 100 dans le cas de I’immersion dans 1’eau pure.

Nous disposons donc d’une relation non empirique liant la durée de vie
a 3 facteurs : 1’un représentant I’effet de la structure du polymeére, le second
I’effet de la température et le troisieéme 1’effet de la composition du milieu.
Les relations structure-réactivité sont relativement bien connues dans ce
domaine. Par exemple dans le domaine des polyesters, pour un diol donné
tel que le propyléne glycol, on a, dans I’ordre de stabilité croissante :
maléate < orthophtalate << acrylate < ester de bisphénol A.
De méme, pour un diacide donné, par exemple un maléate :
éthyléne glycol < propyléne glycol < diéthyléne glycol < néopentyl glycol.

2.3.6.3 Cas de I’hydrolyse réversible

Dans certains cas, tels que le polyamide 11, I’hydrolyse est fortement
autoralentie dés le début de 1’exposition et la masse moléculaire se stabilise
rapidement, ce qui indique 1’existence d’un processus réversible :

kr
E+W S5 Ac + Am
kn

ou Ac et Am désignent respectivement 1’acide et I’amine résultant de
I’hydrolyse. E est ici ’amide.

On peut écrire :

ds — —
pri ku([E]p -1) [W]-kr([Ac]o + s)([Am]o + 5)

11 est facile de montrer que la masse molaire d’équilibre My est donnée
par:

Y
Mpe = — R ___
ey

La masse molaire décroit selon une loi pseudo exponentielle dont la
constante de temps est



— M.
2k

Bien entendu, la fragilisation advient si la masse molaire critique M.’ est
supérieure & My, ce qui est le cas du PA11, au moins a température élevée.
L’intégration de I’équation différentielle ci-dessus permet en principe de
déterminer la durée de vie de fagon non empirique.

2.3.6.4 Role des solutés présents dans ’eau

L’hydrolyse procéde d’un mécanisme ionique susceptible d’étre accéléré
par les acides, les bases ou les deux. Cependant, les espéces ioniques n’étant
pas solubles dans le polymeére, seules les espéces non dissociées sont
susceptibles de pénétrer dans le matériau et d’exercer leur rdle catalytique.

Merdas et al. (2002) résument I’effet des différents facteurs dans
I’expression suivante de la vitesse d’hydrolyse :

V=K (1 +vy[AH])*
ou [AH] est la concentration en acide dans le polymeére, y un parameétre
essentiellement li¢ a la constante de dissociation de I’acide et K un
préfacteur comportant les différents paramétres qui influent sur I’hydrolyse
dans I’eau pure. On voit que l’effet de I’acide n’est significatif que si,
typiquement :

v [AH] 20,1

Ceci est réalisé dans les conditions suivantes :

o Acide organique faible (par exemple acide benzoique) : y est faible
mais [AH] est fort car I’acide est soluble dans le polymeére.

o Acide organique fort (par exemple HCI) y est fort mais, aux pH
modérés (par exemple pH > 2), I’acide est totalement dissocié, les ions
ne sont pas solubles dans le polymeére donc [AH] ~ 0, I’effet est faible.
Aux pH trés bas par contre, une fraction non négligeable de I’acide
n’est pas dissociée et peut pénétrer dans le polymere. Alors, 1’effet
catalytique de 1’acide peut étre tres fort. Par ailleurs, 1’acide déplace
I’équilibre, la réaction devient quasi irréversible, des masses molaires
trés faibles peuvent étre atteintes.

Ajoutons que si I’effet catalytique du soluté est trés fort, 1’attaque
hydrolytique devient controlée par la diffusion de 1’eau, on a une
dégradation trés profonde dans une couche superficielle trés mince,
I’échantillon périt par érosion (cas des fibres polyester dans la soude).

Rappelons que I’eau contient généralement de I’oxygene dissous et des
désinfectants (chlore par exemple) qui peuvent jouer un réle d’amorceurs
radicalaire. L’oxydation peut donc se superposer a I’hydrolyse. Dans le cas
du PAI11, les essais d’hydrolyse en autoclave doivent étre réalisés en
atmosphére inerte car a T > 100°C, la contribution de 1’oxydation aux
coupures de chaines n’est pas négligeable.

2.3.6.5 Effets secondaires de I’hydrolyse — cas des composites



2.3.6.5.1 Fissuration osmotique

Dans le cas des composites polyesters insaturés - fibres de verre
(bateaux, piscines), les variations de masse liées a I’absorption d’eau ont
une allure trés particuliere que I’on peut schématiser par la fig 2.3.24.

v

Fig 2.3.24 Allure des variations de masse dans le cas d’un composite
subissant une fissuration osmotique.

Ce comportement a recu l’explication suivante : la phase initiale est
simplement une absorption d’eau par le mécanisme classique de
dissolution-diffusion. En t;, le systéme parvient a 1’équilibre de sorption.

Cependant, I’eau réagit avec le polymere. Comme ce dernier est riche en
extrémités de chaines, les coupures de chaines au voisinage des extrémités
créent une accumulation de petites molécules organiques (monomeres,
oligomeéres). Lorsque ces petites molécules (qui sont plus polaires que le
polymére) parviennent a leur seuil de solubilité, elles se divisent et forment
des micropoches de liquide trés hydrophile, au temps t,.

L’arrivée de I’eau dans ces micropoches génére une pression osmotique
donc un état de contrainte qui tend a propager des fissures a partir des
micropoches qui constituent autant d’amorces de rupture. Entre t> et t3, la
masse augmente car les fissures accueillent de plus en plus d’eau.

En t3, les fissures coalescent et 1’échantillon se vide des solutés qu’il
contient dans le bain. La masse diminue rapidement.

Dans les composites, les fissures se forment dans une couche sous-
cutanée et se propagent paralléelement a la surface, d’ou la formation de
cloques bien connue des utilisateurs.

L’aptitude d’un matériau donné a générer des cloques en présence d’eau
est essentiellement liée a la quantité de petites molécules qui s’accumulent
dans la matrice, laquelle dépend de trois facteurs :

o la concentration de molécules initialement présentes (en particulier le
systéme d’amorgage de la polymérisation et ses produits de réaction).

o la concentration initiale en extrémités de chaine (d’autant plus forte que
la masse molaire du polyester insaturé de départ était faible).



o lavitesse d’hydrolyse du polymeére (qui crée de nouvelles extrémités de
chaines).

L’effet de ces différents facteurs est bien vérifi¢ expérimentalement (L.
Gautier).

2.3.6.5.2 Hydrolyse interfaciale

Dans certains cas de composites basés sur des matrices résistantes a
I’hydrolyse  (vinylester, thermoplastiques non hydrolysables), le
vieillissement humide entraine une dégradation des propriétés mécaniques
que I’on ne peut attribuer a une interaction matrice — eau. Les analyses
microscopiques ou mécaniques (résistance au cisaillement interlaminaire
par exemple) montrent 1’existence d’une décohésion fibre - résine.

Par ailleurs il apparait que la stabilité du matériau dans des conditions
données, dépend étroitement de la nature des agents de couplage utilisés.
Nous sommes donc dans le cas de réactions d’hydrolyse affectant
I’interphase fibre-résine.

S’il existe de nombreuses méthodes expérimentales pour mettre en
évidence de fagon qualitative ce phénoméne, aucune méthode ne permet, a
notre connaissance, de quantifier de facon indiscutable le nombre d’actes
chimiques responsables de 1’évolution observée.

Il n’est pour I’instant pas possible de réaliser une analyse cinétique fine
de ce type de vieillissement.

2.3.6.6 Stabilisation

L’hydrolyse étant un mécanisme par stades, dans lequel chaque acte
chimique est indépendant des actes précédents, il n’y a pas de voie
réellement efficace de stabilisation. Dans certains cas, par exemple fibres
géotextiles de PET, certains fabricants proposent des fibres revétues d’une
couche de polymére trés peu hydrophile (PE, PTFE). Cependant, la
diffusion de I’eau dans ces revétements est relativement rapide et il n’est
pas certain que 1’effet stabilisant soit spectaculaire.

Il peut éventuellement 1’étre lorsque la fibre se trouve dans un milieu
particuliérement agressif (par exemple basique) car il va alors ralentir
significativement ’attaque superficielle. Nous manquons pour ’instant de
recul pour apprécier I’efficacité de ces solutions mais on peut douter qu’elle
soit totale.

2.3.7 Conclusion

Nous avons tenté de présenter les principaux modes de vieillissement
des matériaux organiques susceptibles d’étre rencontrés en génie civil. Cette
présentation ne pouvait prétendre ni a 1’exhaustivité ni a la profondeur
d’analyse. Outre les ¢léments de compréhension de base, le lecteur pourra y
trouver en filigrane les messages suivants :

a) Il n’y a pas un mode de vieillissement mais plusieurs modes
susceptibles de se superposer et d’interagir.



b) Le vieillissement n’est pas un phénoméne mystérieux qui obéirait a
ses lois propres, mais un ensemble plus ou moins complexe de mécanismes
physiques et chimiques, chacun obéissant a des lois déja connues.

c) L’effort de recherche consenti dans le demi-si¢cle écoulé a permis
d’identifier la plupart de ces mécanismes élémentaires. L’enjeu principal est
désormais 1’¢laboration de modeles cinétiques capables de simuler le
comportement de tels systémes dont la complexité (par exemple processus
impliquant plusieurs dizaines de réactions élémentaires, avec couplage
réaction - diffusion, etc.) semble déjouer 1’analyse.

d) La tentation, face a des problémes aussi complexes, est de rechercher
des solutions empiriques mais ces dernicres, éventuellement pertinentes en
interpolation, ne sont pas adaptées au probleme de la prédiction de durée de
vie, ce qui est un probléme d’extrapolation.

e) On dispose désormais de méthodes numériques puissantes et
accessibles aux non spécialistes, pour résoudre des schémas cinétiques
naguere considérés comme insolubles. Ces méthodes permettent d’éviter les
hypothéses simplificatrices, nécessaires pour une résolution analytique,
mais parfois difficiles voire impossibles a justifier.

f) Des problémes de diffusion non fickienne, de thermooxydation,
d’hydrolyse, ont d’ores et déja recu des solutions satisfaisantes, méme si les
schémas cinétiques sont encore perfectibles. Par contre, des efforts non
négligeables restent a faire dans le domaine de la photooxydation et du
vieillissement de la zone interfaciale dans les composites, joints collés, etc.
Certains problémes, en particulier le couplage sollicitation mécanique -
vieillissement physico-chimique, sont trés loin d’étre résolus et peuvent
également faire 1’objet d’efforts particuliers de recherche dans I’avenir.
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