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RESUME

Résumé

L’optimisation de l'utilisation d’un film polymeéres (polyéthylene basse densité)
repose sur la compréhension des phénomeénes qui régissent son comportement
(vieillissement). La température, le rayonnement solaire, le vent de sable et I'humidité sont
des facteurs prépondérants dans le processus de vieillissement. A 1’échelle moléculaire, se
sont principalement les mécanismes des modifications de structure de polymeres et
d’oxydation qui provoquent le vieillissement.

Dans une premiere partie une caractérisation expérimentale sous forme des films
plastique (PEbd). Les techniques de caractérisation employée nous renseignent soit
qualitativement ou quantitativement sur la nature du matériau utilisé. (ATG, DSC,
Traction mécanique, et la HVN).

Dans la deuxieme partie de ce travail nous avons réalisé 1'étude de vieillissement
artificiel de ce film plastique du polymeére polyéthyléne I'étude de vieillissement artificiel
de ce film plastique du polymeére polyéthyléne sous I'influence des conditions climatiques
accélérés tel que la température, eau, vent de sable et rayonnement UV. Des échantillons
des dits films de polyéthylénes d’épaisseur (180pm) ont été placés dans des dispositifs
destinés pour cette étude pour durée d’exposition bien définie.

Les résultats de analyse thermique par DSC et ATG des ces films apres exposition
(Eau, Température, Rayonnement UV, et Vent de sable) nous ont permet d’observés une
petite variation dans la température de fusion pour certaine films, cela est du a une
rigidité du ce matériau.

e les résultats de 1'étude de simulation par vent de sable 40°c pendant 8heurs
une modification au niveau de la surface du film.

e Les résultats de 1'étude de la transmission du matériau (PEbd) dans UV-
Visible nous ont permet d’observés une diminution dans la transparence de ces films ; ce
la peut étre expliqué par la présence des grains de sable dans la surface du film.ces
résultats ; ont été confirmés aussi par I'étude de spectrométries infrarouge(FTIR) et essais
de traction mécaniques.

Motsclés: films polyéthylene, vieillissement, dégradation, rigidité, propriétés physico-chimiques.




RESUME

Summary

Optimizing the use of a polymer film (low density polyethylene) is based on the understanding of
the phenomena that govern its behavior (aging). Temperature, solar radiation, wind, sand and
humidity are magor factors in the aging process. At the molecular level, have mainly the

mechanisms of polymer structural changes and oxidation which cause aging.

The first part of an experimental characterization as plastic films (LDPE). Used characterization
techniques inform us either qualitatively or quantitatively the nature of the material used. (TGA,
DSC, mechanical traction, and HVN).

In the second part of this work we redlized the artificial aging study of this plastic film of
polyethylene polymer artificial aging study of the plastic film of polyethylene polymer under the
influence of accelerated climate conditions such as temperature, water, wind sand and UV radiation.
Samples of thickness polyethylene film (180um) were placed in devices used for this study to term
well-defined exposure.

The results of thermal analysis by DSC and TGA of these films after exposure (water, temperature,
UV radiation, and wind sand) allows to have we observed a small variation in the melting

temperature for some films, thisis due to a stiffness of this material.

* The results of the ssmulation study by wind sand 40 ° C for 8 hours a change at the surface
of the film.

 The results of the study of the transmission of the material (LDPE) in UV-Visible have
allows us observed a decrease in the transparency of these films; this can be explained by the
presence of sand in the surface of film.ces results, were also confirmed by infrared spectrometry
study (FTIR) and mechanical tensile tests.

Keywords: polyethylene films, aging, degradation, rigidity, physicochemical properties.




RESUME

1

LeSoleo oS5 @1 5al5lall b (e willuy ZBUSIH adiete cnled] Joadl eslsell olill JLWT pluseiadd] Gudons |
e 8 giecidl Aloe § dudipll Jolgall oo Bagloyly Aukaydl 2 Lyly uadidl g Lais¥l g 8yl A2 ys (35 gm0 id) |
A gl s GBS Wy yard gl AdS ! il ldl e guatdy JSC < gasell Sgiued| |

Ll denseiaud | Canogs wluds o dus .(LDPE) aSludl ?Mﬁi KK e gg.pg:ﬂ‘ Lo 9i e Js¥ ¢ 32!
(HVN. 285K y=tly . DSC.TGA) .dasieiwd! slgll Aol S of Lo gs |

sd olial 3l (e Seaadlall oleall 1 (e pelila sl A gingid) lys USyal Joall 1ia gy G 5501 § |
ollly Bylmdl s o Aejludll Asbill chgylall il comt il calisl Joudl oo (Saluodlell leall dalyd |

S (180pm) LSow gaiy cnlial ol e“—‘" oo olie Cang. dmwaid) G99 iy dlayll Ll casalgally
S Bauza o paid) mllagal dulyull sda 3 deadiud | 5321 |

sda 2o J a2y Idag AMEY) aad jLaai! Syl days § el 3Dl Alasdley W cimane kel 7 Lyl1
lgdl |
e ki Ol el 85l Hughe 2380 §yly> Aanys § ebeyl 7 LyT Lpsaspad day a1 ka BISLal) Al gl - |
audlaadl § cisab olasil dlasdles &kl Amasiall Bgall 2as¥l § (LDPE) &sginch dulys gl ) cmase -
‘aM&M b..:\-bc,.a

(FTIR) adall of pasd) s 2a ¥ 2l Liagl LS iutST LeS 081 s hass (e Jlopdl 392y 00 8o 19 |

mudind] 398 Ani g Byl yadl dzyag sl A gieididd Liinyai iy a8 6l TGA 5 DSC (g5l pdl Julomtll eslis :
LSS sl Sl g



ABREVIATIONS DES POLYMERES

PP

PE

PA
PVC
PE

PE BD
PE HD
PSE
PMMA
PEEK
PC
PTFE
FT-IR
D$C
uv
ATG
HVN

Polypropyléne

Polyéthyléne

Polyamide

Polychlorure de vinyle
Polyéthyléne

Polyéthyléne a basse densité
Polyéthyléne a haute densité
Polystyréne expansible
Polyméthacrylate de méthyle
Polyéthyletherketone
Polycarbonate
Polytétrafluoroéthyléne
Spectroscopie Infrarouge a Transformation de Fourrier
Microcalorimétrie Différentielle a Balayage
Ultra-violet

Analyse Thermo gravimétriques
Dureté de Vickers en nombre
Température de fusion
Transition vitreuse
Température de cristallisation
Energie de dispersion

Energie de polarisation
Non-dispersive

Energie d’angle gauche

Energie d’angle droite

Polyéthyléne basse densité linéaire
Polyéthyléne basse densité ramifié
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INTRDUCTION GENERALE

Les polymeéres, sont particulierement les matieres plastiques, sont des matériaux organiques qui
se caractérisent par une grande facilité de mise en ceuvre et d excellents rapports propriétés-poids et
propriétés —prix [1].Ce sont ces raisons qui fait leur succes dans la plasticulture, le concurrent
principa étant le verre de silice.

L a plasticulture n’est pas a proprement parler une science, mais un ensemble de techniques basées sur
toutes les sciences intéressent la production agricole : I'agronomie, la climatologie, I’ hydraulique, la
physiologie végéta e et particulierement la science des polymeres.

L e polyéthylene fait partie des matériaux les plus utilisés en plasticulture.

L es principales propriétés qui ont assure le succes du polyéthyléne sont sa légereté et sa transparence.
Cependant, et malgré sa bonne inertie chimique, le polyéthyléne, comme toutes les substances
organiques, se dégrade peu a peu l'influence conjuguée, de la chaleur, du rayonnement solaire
ultraviolet, des sollicitations mécaniques et des agents chimiques.

Si les mécaniques complexes de cette dégradation restent mal connus [2], on dispose actuellement d’un
nombre important de produits qui, additionnés a faibles concentrations aux polymeéres, les rendent plus
stables a la chaleur et au rayonnement ultraviolet [3].C’est ainsi qu’il existe aujourd’hui un nombre
considérable de formulations possibles de films en polyéthylene, afin d’ adapter leurs propriétés a leurs
usages.Dilara et Briassoulis ont tenté de rassembler et de comparer les normes concernant I utilisation
desfilms plastiques en couverture de serres.

La durée d utilisation des matériaux plastiques est relativement courte par rapport a leur durée de vie.
De quelques mois a quel ques années suivant les conditions d’ usages et d’ environnement.

L a dégradation des polymeres en utilisation extérieure est essentiellement due aux radiations UV du
spectre solaire [4]. La photo dégradation constitue I’aspect le plus important du vieillissement
climatique. La sensibilité du PE en particulier, est attribuée a certains groupements chimiques
susceptibles d’ absorber les radiations ultraviolettes du spectre. Elle est également accentuée, par
I” agressivité naturelle des conditions climatiques [5] liées, au site géographique d exposition. Ceci
conduit & une diminution des propriétés mecaniques et une altération des propriétés optiques.

Aingi, notre travail sinscrit dans I’éude du comportement des films multi-couches ou s accumule
température, UV et la pluie qui sont des ééments responsables du processus de vieillissement des

serres agricoles dans cette région. Les comportements des films tri-couches alveolaires. Pour cela, les
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films multi-couches ont subit différents vieillissements, artificiel durant sept mois (le tri couches
Agrofilm) et un vieillissement artificiel par température 2 40°C avec I’ eau, 50°C avec I’ eau ,25°C avec
et sans|’eau et 10°C avec et sans |’ eau sous UV-A.

Nos suivis des modifications surface ont été réalisés par I’ é&ude de DSC, ainsi que des modifications du
matériau par TG et essais de traction.

L’ objectif de cetravail est de contribuer al’ é&ude des aspects tant théoriques qu’ expérimentavix

del’ Analyse du Cycle de Vie (ACV) des films plastiques utilisés comme couverture de serre agricole.
Cette étude se décompose en quatr e chapitres organises et dont :

Le premier chapitre, concerne la bibliographie, est consacré a |’ état de I’ art des phénomeénes
de vieillissement des polyméres, et les facteurs climatiques qui provoquent la dégradation des
matériaux afin de comprendre la dégradation des propriétés d’ usage de ces polyéthylenes.

Le second chapitre, concerne le protocole expérimental ou seront présentés les moyens, les
méthodes, et | es différentes caractérisations.

L etroisieme chapitre, est consacré ala présentation et discussion des résultats expérimentaux.

Le quatrieme chapitre, concerne le protocole de simulation, la discussion des résultats de

simulation et les diff érents paramétres obtenus.

Enfin, nous terminons notre travail par une conclusion générale ou seront résumeés les enseignements

tirés de cette éude. Quel ques perspectives seront également présentées.
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I.1-Généralités sur les matieres plastiques

Les matieres plastiques occupent une place prépondérante dans notre environnement et sont
désormais présentes partout. Aussi est-il primordial de savoir quel est leur comportement
lorsgu'elles sont portées a temps élevées ou lorsgu'elles sont impliquées dans un feu.

Cette note, destinée a tous ceux qui, a des titres divers, sont confrontés a ce probléme, a éé connue
de maniere a rassembler, a partir de données bibliographique, les éléments relatifs aux principaux
produits de dégradation thermique des matieres plastiques.

Les matiéres plastiques (ou plastiques) sont constituées d'une résine (polymeéres) additionnée
ou non de composant auxiliaire.

La synthése de la résine est réalisée a partir de molécules de faible poids moléculaire
(monomeres).Les réactions chimiques mise en jeu, dans la formation des macromolécules sont de
trois types : polymérisation, polycondensation et polyaddition.

Les composants auxiliaires sont des constituants dont le role consiste :

* Soit a conférer des caractéristiques particuliéres aux produits finis.
* Soit encore a en abaisser e prix de revient.
* Soit a permettre latransformation de la matiere plastique

Il sagit, de plastifiants de charges, de colorants, de catayseurs, dignifugeants de
stabilisants, etc.

A température ambiante, les matieres plastiques sont généralement considérées comme
présentant par de change; il ya lieu cependant de ne pas négliger la présence éventuelle de
monomeres, produits de départ, pré polymeres, produits auxiliaires, ainsi que les risgues liés aux
résines elle mémes, qui peuvent étre dangereuses par inhalation ou contact cutané, et aux poussieres
de résines, méme lorsque celles-ci sont sans nocivité spécifique portés a température devée, les
matieres plastiques vont libérer des produits de dégradation, des adjuvants on des monomeres
résiduels.

La nature de ces émissions et leurs caractéristiques dépondent de nombreux facteurs (nature
de polymere, ou des additifs, apport énergétique, teneur en oxygene,...€etc.). La connaissance de ces
éléments est essentielle pour évaluation des fisques aux poste de travail (opérateurs), ou en cas

d'incendie (personnel, intervenants...).
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|.1.1-Définition du polymere

Un polymére est dérivé de la terminologie grecque poly qui veut dire plusieurs et le terme
mere qui signifie partie. Chimiquement parlant, un polymere est une matiére organique de haut
poids moléculaire constituant une grosse molécule avec des motifs répétitifs liés entre eux avec des
liaisons chimiques covalentes. Ainsi cette grosse molécule est appel ée macromolécule [6].
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1.1.2- Lesdifférentstypesde polymere

On peut classer les polymeéres en deux types en fonction de leur réaction alachaleur :

 Lesthermoplastiques.

* Lesthermodur cissables.

Nous nous intéressons dans ce qui suit aux thermoplastiques et plus exactement aux
thermopl astiques techniques dont e polyéthylene objet de cette éude.
Les thermoplastiques fondent lorsqu’ on les chauffe. Leurs particularités structurales sont : Lataille
des molécules limitée et la structure linéaire ou ramifiée.
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1.1.3- Thermoplastiques techniques : Polyéthylénes

Le polyéthyléne est un polymere thermoplastique d'oléfines. Il est issu de la polymérisation

de I'éthylene. Nous présentons ci-dessous les dates |es plus importantes de sont histoire.

En 1879 : premiers polymeéres d'éthylene a faibles poids moléculaires.

En 1900 : la condensation d'éhyléne par diazométhane

En 1913 : polymérisation d'éthylene en utilisant des halogenes métalliques comme catalyseurs,
mais la masse moléculaire du produit fini restait tresfaible.

En 1937 : premiers modéles et démarrage des études sur les procédés autoclave et tubulaire.

En 1939 : la premiers unité de fabrication fut achevée et mise en exploitation en septembre.

En 1950 : Le professeur Ziegler découvre les catal yseurs susceptibles de polymeériser I'éthylene aux
pressions courantes.

Dans les années 1970, les pouvoirs publics européens ont été confrontés a un probléme de
santé publique lié a I’emploi des matériaux thermoplastiques dans le domaine de I’alimentaire. La
légidlation n'étant pas adaptée, les pays européens modifiérent alors tour a tour leur propre
légidlation. La diversité des légidations européennes obligeait les industries de I’emballage a
demander de nombreuses autorisations et a adapter leurs matériaux a chaque pays, au nom de la

sécurité du consommateur et de la protection de I’ environnement.

autres

Polyéthyléne
18%

Polystyréne
18% Polypropyléne
19%

Figure I. 2 : Principaux polymeéres sur le marché de I’emballage alimentaire (SPMP1 2007)

1 SPMP : Syndicat des Producteurs des Matieres Plastiques.

En 1978 : Commerciaisation a grande échelle du PEbd linéaire.

En 1982 : La production mondiale de PEbd (radicalaire) dépasse 18 millions de tonnes par an et
celle du PEbd est supérieure a10 millions de tonnes.

En 2000 : La production mondiale de Polyéthylene est de I'ordre de 20 millions de tonnes.
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En 2001 : Aux états unis (USA) plus de 5 millions de tonnes de polyéthylene sont transformeés en
film chaque année.
En Europe, I'industrie francai se de I'emball age thermopl astique occupe | e deuxiéme rang derriere

I'industrie allemande. Aujourd'hui, ce secteur représente plus de 40% des volumes de la plasturgie.
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Figure 1.3 : Les secteurs clients de I'industrie d’emballage thermoplastique (CSEMP 2007).
1 CSEMP : Chambre Syndicale des Emballages en Matiéres Plastique.

|.1.4- Lespropriétésdu polyéthylene

En général, les méhodes industrielles ne conduisent pas un édifice architectural
parfaitement régulier, constitué de motifs structuraux indiques. Certains actes chimiques qui font
parties intégrantes du mécanisme de polymeérisation (terminaison, transfert au monomeére ou au
polymeére, etc.) sont a |’ origine de structure irréguliére, introduite selon le cas dans la chaine ou a
ses extrémités. La transformation (extrusion, injection, etc.) s accompagne toujours d'une
dégradation thermique limitée, qui crée de nouvelles structures « anormales ». Ces irrégularités
peuvent influencer, directement ou indirectement, les propriétés physiques ou chimiques du
polymeére.

En effet larésistance alarupture est directement liée ala concentration en bout de chaines.
Elles représentent des amorces certaines au phénomene de rupture. En plus elles s'opposent ala
cristallisation. Par conséquent, les extrémités de chaines jouent un réle fondamental dans les

propriétés mécani ques.
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1.1.4.1- Propriétés Physico-chimiques

Le mode de cristallisation du polyéthylene conduit a des taux de cristallisation plus ou

moinsfaible. Il serad’ autant plus difficile acristalliser que le polymere est ramifié.

Les ramifications empéchent | es réarrangements macromol éculaires.

Les propriétés physiques dépendent, de la cristallinité et de la masse moléculaire.

L’ aspect des polyoléfines en général et du polyéthylene en particulier, est blanc laiteux, cireux au
touché. 1ls sont opagues en fortes épaisseurs et transparents en film. I1s sont assez perméabl es aux
hydrocarbures et aux essences.

Le polyéthylene présente une stabilité chimique, en d'autres termes une trées bonne
résistance aux acides faibles, aux bases faibles et fortes, une résistance moyenne pour les acides non
oxydants et les solvants organiques. Il est insoluble dans I'eau et particulierement adaptable a
I’utilisation alimentaire (pas de toxicité). Par contre, il est trés sensible aux radiations Ultraviolet.
Ses propriétés éectriques sont excellentes.

Récapitulatifs des principales caractéristiques [ 7, 8] :

Couleur Blanchétre.

Densité (%) 0,910 & 0,935.

Aspect extérieur Rappelant la paraffine.

Température de fusion 105a115°C.

Tenue alachaeur Max a90 °C (jusqu’a 110-120 °C pour PEhd).
Tenue au froid Min -50 °C.

Tg - 110 °C.

AHs 293 J/g pour PE 100 % cristallin.
Conductivité thermique 0,35 W/m K (PE bd) et 0,45-0,50 (PEhd).
Coefficient de dilatation linéaire 110-130 10-6 K1

Il posséde également des propriétés de flexibilité et de résistance au choc.

Il est caractérise par une grande facilité de mise en ceuvre.

Il brdle sans dégagement de fumée toxique.

Tableau 1.1 : Récapitulatifs des principales caractéristiques
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|.1.4.2-Propriétés mécaniques

Comme la structure du matériau PE se compose de Zones cristallines sous forme de plans
lamellaires dans lesquels les chaines moléculaires sont orientées perpendiculairement a ces plans,
sous forme de replis, elles sont séparées entre elles par les zones amorphes. Des molécules liens
inter-cristallites passant atravers les zones amorphes, lesrelient entre elles[9].

Ces molécules liens jouent un réle prépondérant dans les caractéristiques mécaniques de PE, car
elles sont ancrées en zones cristallines.

Elles transferent les efforts entre les parties cristallines adjacentes. Elles supportent des
niveaux de contraintes élevés et peuvent se rompre durant la déformation.

L’ extensibilité des polymeéres semi-cristallins en général, et celle du polyéthyléne en
particulier, est reliée au nombre de chaines moléculaires repliées dans la zone cristalline, car seules
les chaines fortement repliées sont capables de subir de grandes déformations [10].

Les déformations plastiques qui en résultent impliquent la déformation, le déplacement et la
réorientation des différents éléments structuraux tels que les segments de chaines [11].

Les caractéristiques mécaniques de ce matériau sont intéressantes et peuvent méme rivaliser

avec les matériaux dits classiques[12] :

__ Caractéristiques mécaniques en traction 200 a 400 MPa.

_ Caractéristiques mécaniques en compression 150 a 200 MPa.
_ Caractéristiques mécaniques en flexion 100 a 150 MPa.

_ Allongement 200 a 650 %.

_ Bonnes résistances aux chocs.

Enfin le PEbd présente une grande variété au niveau de la structure moléculaire et de la
morphologie cristalline.

Les propriétés intrinseques du PEbd, données dans | e tableau 1.2, dépendent de trois facteurs
essentiels[13] :
1. Lacristadlinité
2. Lamasse moléculaire
3. Larépartition moléculaire
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Propriétés Nor mes PEbdr PEbdI Unités

Masse volumique NFT 51-063 915a935 917 a940 Kg/m3
Indice de fluidité NF T 51-016 0,2a70 3a8 9/10min
Absorption d’eau FT 51-002 < <0,03 <0,03 %

¢ | Perméabilité x 10° Il m*/ (Pa.s)

é‘ H20 4.3 I Moins
02 0.2 1 Perméable
CO2 0.7 I que PEbdr
N2 0,06 I
Contrainte rupture NF T 51-034 9a23 13a24 Mpa

9 Allongement rupture NF T 51-034 150 21000 600 a 1200 %

_% Module traction NF T 51-034 200 4500 220 4600 Mpa

§ Module flexion NF T 51-034 60 2400 I Mpa

= | Résistance aux chocs 350 a 1000 48 a63 M I mm?
Dureté Shore NF T 51-109 40 a47 I 1l
Température de fusion NF T 51 -621 1104120 90 °C

9 Température maximale 80a85°C I °C

& | Capacité thermique 3200 /i usl

g Conductibilité thermique | ASTMC177-76 0,35 I usl

lE Coefficient de dilatation | ASTMD696-70 2,310-4 I usl
Retrait moulage 1.5a35 I %
Permittivitt a1l MHz NF C 26 230 2,28a2,3 2,28a2,3 1

g Rigidité di¢lectrique NF C 26 -225 =65 =65 KV/mm?

% Résistivité transversale NF C 26 —225 1018 1018 W.cm

W

Tableau. 1.2 : Ordres de grandeurs des propriétés du PE [13].
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I.1. 5. Structures moléculaires des polymer es solides

Un polymére est un matériau composé de longues chaines moléculaires appelées
macromol écules.
Dans ces macromol écules, un motif, le monomeére est répété un grand nombre de fois. A I’ échelle
macromol éculaire, les polymeres ont essentiellement deux structures différentes.

L’ état amorphe qui est caractérisé par une structure de type pilote statistique (Figure 1.4),
dans laguelle on ne distingue aucun ordre a grande échelle. L’ état cristallin qui lui est caractérisé

par un ordre a grande distance (Figure 1.5).

Figure 1.4 : Schématisation de la structure type d’une pelote statistique [14].

Figure 1.5: Schématisation du repliement des chaines dans un monocristal [15].
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[.1.5.1. Structure amorphe

Les zones dites « amorphes » correspondent a une structure comparable a celle des liquides
caractérisée par I’ absence d' ordre a grande distance. 1l n'y a pas de distance constante entre les
macromol écules et aucune régularité dans I’ arrangement et |’ orientation de celles-ci dans des zones
submicroniques. Les macromolécules peuvent former des points d’ enchevétrement physiques qui
sont inévitables a partir d’ une certaine longueur des chaines moléculaires, tres souvent atteinte ans
les polymeres commerciaux. La longueur des segments entre les enchevétrements est en général
suffisamment grande pour que les segments se comportent comme des chaines individuelles. Les
segments de chaines sont capables de créer une certaine mobilité moléculaire si des espaces libres
sont régulierement distribués dans tout le volume du matériau. Ces espaces constituent le volume
libre du matériau qui détermine la mobilité des macromolécules et I’ aptitude du polymere a changer

de conformation.

[.1.5.2. Structure semi —cristalline

Sous I'influence de certaines actions physiques, des zones ordonnées, suivant un réseau
périodique, pourront apparaitre au sein du polymere.
Dans ces zones dites cristallines les chaines resteront paralées les unes aux autres, et entre elle
S éablira un réseau d’interactions transversales qui maintiendra la solidité de la structure.
Du fait de I’existence des enchevétrements entre les chaines qui se conservent dans le solide
pendant la formation des zones cristallines, larégularité du parallélisme des chaines se trouve limité
a des portions restreintes des longueurs de celles-ci. Les domaines cristallins, dans I'impossibilité
ou ils se trouvent alors de croitre jusgu’a occuper la totalité de la masse du polymeére, restent de
dimension limitée.

La morphologie semi-cristalline se présente localement comme un ensemble de lamelles
cristallines, séparées entre eles par une phase amorphe (Figure 1.6). Les deux phases sont liées
entre elles par des segments de chaines macromoléculaires appelés molécules de lien, car ces

derniéres peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles cristallines en méme temps [16]-

[17].
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Phase cristalline

Phase amorphe

Figure 1.6: Structure d’un polymére semi-cristallin.

|.1.6. Relation entreles propriétés mécaniques et physiques des polymer es solides

Les propriétés physiques et mécaniques des polymeéres présentent un certain nombre de
particularités qui découlent de leur structure macromoléculaire et de |’ organisation
supramol éculaire. A partir d’ une variété tres restreinte d’ atomes, |’ assemblage de I’ unité monomeére
de quelques dizaines de milliers a quelques millions de fois peut donner naissance a une variété
quasi-infinie de matériaux. La microstructure finale résultant de I’ assemblage dépend de parametres
telsque[18] :

= |anature du monomeére, et en particulier la nature et I’encombrement stérique des groupes
latéraux, - le poids moléculaire et la polydispersité résultant de la polymérisation.

= |a linéarité de la macromolécule, - la présence ou non de réticulation. L’aptitude des
macromolécules a former une structure réguliere ne dépend pas seulement de

I’encombrement stérique des groupes latéraux, mais également de leurs interactions

électromagnétiques, de la cinétique de formation du solide (vitesse de polymérisation et/ou

réticulation, vitesse de solidification du fondu...). L’ordre ainsi obtenu couvre une large
plage qui va des polyméres amorphes (absence d'ordre a I’échelle moléculaire) a des
structures possédant un degré de cristallinité tel que la mise en ceuvre devient difficile. La
tres grande magjorité des polymeéres a |’ état solide possede un degré de cristalinité compris
entre 0% (amorphes) et 80% [19]. Dans les polymeres semi-cristallins a la température
ambiante, la phase amorphe est souvent en dessus de la température de transition vitreuse
Tg, et que pour exister, la phase cristalline doit étre en dessous de sa température de fusion
Tf. Les mécanismes de déformations affectant ces deux phases sont différents et peuvent

interagir. En dehors de la température et de la vitesse de déformation qui sont des
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paramétres extérieurs a la structure influencant directement la cinétique de déformation,

cette derniére dépend de I’ organi sation supramoléculaire.

Si les phases amorphes et cristallines ont chacune des mécanismes de déformation qui leurs

sont propres, la nature et la cinétiqgue de ces mécanismes dépendent du degré d'interaction
macromoléculaire. L’interaction est largement dépendante de la nature des liaisons dans |a phase
considérée (liaisons physiques, ou chimiques en cas de réticulation) et du degré d’interpénétration
des macromol écules, en particulier par le biais du nombre d enchevétrements, et dépend des masses
des macromol écules qui suit une distribution statistique [19].
Dans le cas des polyméres amorphes non-réticulés ou les propriétés mécaniques résultent
directement des interactions supramoléculaires, I’ obtention de propriétés mécaniques significatives
est bien entendu subordonnée a I’ utilisation de macromolécules d’un poids moléculaire supérieur a
la masse critique entre enchevétrements [20].

Pour les polymeéres semi-cristallins, partant d’ une macromolécule donnée, le degré de
cristallinité et lataille des régions cristallines résultent des conditions de mise en ceuvre.

Lavitesse de refroidissement et le gradient de température dans e moule jouent un grand réle dans
la construction de la structure finale du solide. Ainsi |es mécanismes de déformation du matériau

dépendent dans une large mesure des conditions de lamise en ceuvre [16].

|.1.7- Fabrication des polyméres

La grande majorité des polymeres est actuellement élaborée a partir du pétrole selon le schéma

suivant :

Pétrole brut +Raffinage

- =

Naphte + Vapocraquage

- =

Monomere + Réaction
de polymérisation

e

Polymeére

Figure. 1.7 : Protocole d’élaboration des polyméres
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1.1.7.1- Leraffinage et le vapocraquage

Le pétrole brut est raffiné et donne différentes fractions apres distillation. La fraction
d’ essences |égeres, appel ée naphte ou naphta, est isolée pour étre ensuite « craquée » (distillée) ala
vapeur. Cette opération permet d’ obtenir les molécules chimiques indispensables a la fabrication
des polymeres, les monomeres : éthylene, propylene, butadiene, ... .etc.

1.1.7.2- Lesréactions de polymérisation

Chague monomeére est isolé. Il est ensuite combiné avec d’ autres monomeéres de méme nature ou de
nature différente lors d’ une réaction chimique appel ée réaction de polymérisation.
Il existe plusieurs types de réaction de polymérisation :

» La polyaddition : (polymérisation en chaine) les monomeres se soudent les uns aux autres
de fagon consécutive (un aun) sans éimination de résidus;;

» La polycondensation : les fonctions chimiques des monomeres interagissent entre elles,
toutes en méme temps et s assemblent en dégageant de petites molécules. Le polymeére obtenu est
aussi appelé polycondensat.

1.1.8 - Généralités sur levieillissement des polymeéres

De maniere générale, les polyméres sont soumis a des types de vieillissements différents, reflétés
par des évolutions de propriétés spécifiques du matériau. Dans ce contexte, il est intéressant de
pouvoir prédire I’évolution de ces propriétés a plus long terme en utilisant des essais de
vielllissement accéléré.

Chague type de vieillissement conduit a un comportement différent suivant les polymeres. [21]

1. Lesvieillissements physiques existent avec ou sanstransfert de masse:

L’ interaction physique pure se traduit par le gonflement et la plastification du matériau. Ce
phénomene peut étre examiné par mesures gravimetriques et mécaniques apres absorption.
Les pertes d adjuvants sont gouvernées par d’ autres phénomenes tels I’ évaporation, |’ exsudation,

I’ extraction, la biodégradation et la migration vers un autre polymere.
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2. Lesvieillissements chimiques sont d’un autretype:

Les vieillissements chimiques correspondent a des processus de dégradation des polymeres
qui se traduisent par des modifications de motifs structuraux des chaines polymeres.
Les réactions d addition, d hydrolyse, voire d oxydation sont trois exemples de ce type de
processus. Par définition, quelle que soit sa nature, le vieillissement d’'un polymeére se traduit par
une altération lente, souvent irréversible, des propriétés du matériau, résultant de son instabilité
propre ou de |’ effet de I’ environnement [22].
Il existe une large éude bibliographique qui présente un éventail des modifications physico-
chimiques et mécaniques des réseaux époxy selon I’environnement hygrothermique et les
constituants de base de ces matériaux. Expérimentalement, nous avons, pour la plupart des essais,
travaillés par immersion en milieu liquide [23]. Ce cas nécessite de tenir compte non seulement de
la température, mais aussi du milieu de vieillissement (présence d’'ions, pH....). Nous allons dans
cette partie étudier les conséquences de tels vieillissements sur |es matériaux.
Expérimentalement, nous avons, pour la plupart des essais, travaillés par immersion en milieu
liquide. Ce cas nécessite de tenir compte non seulement de la température, mais aussi du milieu de
vieillissement (présence d’'ions, pH....). Nous allons dans cette partie étudier |es consequences de

tels vieillissements sur |es matériaux.

|.2- Vieillissement du polyéthyléne

[-2-1-Définition

Levieillissement est défini par le Comité Européen de Normalisation (CEN) comme étant
une dégradation provoquant un processus irréversible qui entraine un changement significatif dans
la structure du matériau.

Le changement est classiquement caractérise par une perte des propriétés initiales (Poids
moléculaire, structure moléculaire, résistance alatraction) et/ ou une fragmentation [24].

Quant ala dégradation, €elle est affectée par les parameétres environnementaux et se déroule en une
ou plusieurs étapes.

Cependant, cette définition est un peu erronée, parce quelle ne tient pas compte du vieillissement
physique qui est un phénomene réversible. Ceci nous conduit a définir deux types de vieillissement.
Le mécanisme général admis, est celui de |’ auto oxydation de BOLLAND et GEE qui ’effectue en
trois étapes a savoir, I’ initiation, la propagation et enfin laterminaison. Soit la macro radicale du
Polyéthylene (PE) :
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-CH2-CH-CH-CH-CH -

1. Initiation : formation d’ un site radicalaire

-CH2-CH,-CH,-CH2-CH,- + Impuretés ——> -CH,-CH,-CH,-CH2-(*R)

L’initiation est une réaction lente qui consiste en un arrachement d’ un atome d’ hydrogéne de
la chaine du polymeére qui conduit alaformation d’un radical libre alkyle. Elle est favorisée par la
présence des impuretés. Ces derniers étant des restes de catal yseur, des traces de métal provenant de
I” usure des machines ou encore des défauts de structure.

Laformation de ce site n’est pas encore bien expliquée, elle peut étre due aux hydropéroxydes, aux
groupes carbonyles ou aux impuretés présentes dans le polymeére.

La stabilité des radicaux influe sur le mode de dégradation des polymeéres.

2. Propagation :

R*+0, » ROO*(Peroxydes)

ROO*+R’H » ROOH (Hydropéroxydes)+R’*
RO*+R’'H » ROH (Alcools) + R>*

R'H+ *OH » H,O0+R*™

La propagation est un ensemble de réactions qui fait intervenir d’ une part le radical alkyle,
lequel en se combinant al’ oxygene, forme le radical peroxyde (réaction rapide).D’ autre part,
I attague des hydrogeénes, portés par |es atomes de carbone des chaines normales et ceux situés, en a

des instaurations, par le radical peroxyde en genérant des hydroxydes [9].

3. Terminaison :

R*+R* — & R-R (Pont Covalent)

ROO*+ ROO*———» Produit d’oxydations (cétones, Acides Carboxyliques, Alcools)
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Laterminaison, ¢’ est la phase de recombinaison des radicaux libres entres eux conduisant a
des espéces non réactives. L’ insuffisance de la quantité d’ oxygene par rapport au nombre de
radicaux présents, favorise les réactions de réticul ation.

L’ énergie requise alascission d’'une liaison O-O est de 40 Kcal/mole. Les radiations dont
les longueurs d’ ondes sont supérieures a 290 nm, sont donc suffisantes pour amener cette rupture.
Ainsi, par |’ action conjuguée de latempérature et de |’ absorption de rayonnement UV, des cétones
peuvent étre obtenus :

ROOH + hv RO* + *OH

v

La présence de groupements C = O engendre des scissions de chaines selon les réactions :

NORRISH I (ﬁ (Ii
CH,- CH»-C-CH»-CHy ——» CH»- CH»-C* + *CH,- CH,

NORRISH 11
I i
#CH,y- CHy-C-CHp-CHy —_  * CH,- CHy-C-CHj + -CH,-CH-*CH,

2.2- Vidllissements artificiel et dégradation

1.2.1.1- Vieillissement physique

Le vieillissement physique se traduit de plusieurs maniéres différentes que nous allons
aborder:

» Laplastification

La plastification apparait lorsque les molécules de solvant s introduisent dans le réseau
macromoléculaire. Ceci produit des désordres qui affaiblissent, voire méme détruit, les liaisons

secondaires entre chaines, responsables de la cohésion du matériau. Ainsi, en détruisant les liaisons
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secondaires du polymeére, I'eau diminue la cohésion mécanique et augmente la mobilité
moléculaire.

Théoriqguement, une plastification pure est réversible. En rédité, elle induit des
réarrangements internes et peut aussi faciliter la relaxation des contraintes internes. Ces
phénomenes se retrouvent souvent lorsque le matériau possede des chaines de faible masse
moléculaire ou lorsqu’il a un taux de cristalinité bas. Schéma |.1 schématise la pénétration d’un

solvant dans un polymere [21].

= o o o o =)
oo e ° 4 ,_‘_:'/—\?/-\ A=3o
=== = RN ) SooR>
—— e _— o =) — D S
= — =) o — =5 Soctes
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Schéma 1.1: Schéma de la pénétration d’un solvant dans un polymére [21].

La plastification est caractérisée par une modification des propriétés mecaniques du matériau, qui
setraduit par une baisse de latempérature de transition vitreuse (Tg), transition entre le domaine

caoutchoutique et le domaine viscoplastique.

» Legonflement

La pénétration de solvant au sein du matériau polymére peut induire un gonflement
susceptible de provoquer des modifications de structure interne lorsgu’il existe des hétérogénéités
qui induisent des contraintes entre zones plus ou moins gonflées. Ces zones peuvent étre amorphes
(relativement accessibles), ou cristallines (relativement impénétrables). Ce gonflement peut aussi
intervenir lorsque la cinétique de diffusion du solvant créée des gradients de concentration. Enfin, il

existe lorsque le matériau subit des cycles successifs de vieillissement.
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» L’endommagement

L’endommagement sous contraintes peut produire des craquelures ou des fissures dans le
matériau. Le craguelage (crazing) concerne les zones constituées de vide et de fibrilles tres
orientées dans le polymere. La fissuration (cracking) est issue de la craguelure qui peut conduire a

laformation d’ une microfissure puis d' une fissure (Schémal.2).
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Schéma 1.2 : Les types d’endommagement [7].

» Lamigration d’adjuvants

Lamigration d' adjuvant se caractérise par |a perte des propriétés qu’il devait fournir au polymere.
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Schéma 1.3 présente les types de migration possibles au sein des matériaux [22].

[.2.3. Vieillissement chimique

Le vieillissement chimique regroupe plusieurs phénomenes qui peuvent parfois étre
complémentaires entre eux, ce qui complique considérablement I’ analyse.
Ils se traduisent principalement par des phénomenes d’ hydrolyse, d’ oxydation, de lessivage ou de
diffusion et peuvent conduire a une atération du sguelette macromoléculaire suivant trois

mécanismes distincts :
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= Les coupures du squelette peuvent induire une baisse de la masse molaire du polymere, ce
gui entraine une chute des propriétés mécaniques.
= Une ou des réactions de réticulation peuvent se produire, notamment sur les polymeres qui
possedent des doubles liaisons dans la chaine ou des groupements réactifs n’ayant pas
encore réagis auparavant.
= Une ou des réactions sur les groupements latéraux peuvent intervenir par substitution d’un
groupe sur un autre, par élimination des groupes au profit d’une double liaison ou d une
cyclisation.
lls sont généralement classifiés suivant la cause externe qui les provogue : vieillissement
thermochimique, photochimique, biologique..... .
Il existe auss un autre vieillissement de type hydrolytique qui implique principalement les
polymeéres dont la chaine comporte des hétéros atomes (O ou N) [22]. Un tel vieillissement se
caractérise par des coupures statistiques du sguelette dont les mécanismes sont présentés dans le

Schémall.4.
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Schéma 1.4 : Vieillissement hydrolytique [22]

Il faut noter que la plupart des phénomenes de vieillissement sont thermoactives, et que la présence

de défauts dans |e matériau accélére ces processus.
Les réseaux époxy et polyuréthanne sont particulierement sensibles a ces phénoménes de

vieillissement en milieu agqueux.

Typesdeliaison C-C C-O C=0 C-N
Valeur algébrique (KJ/mole) 250 295 624 270

Tableau I. 3 : Energie de liaisons de différents types de liaisons covalentes.
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|.2.4. Vieillissement photochimique

Une dégradation photochimique est dite dégradation effectuée en systéme anaérobie. Elle est
amorcee par une absorption d’ énergie photochimique qui conduit soit a une coupure de chaine qui
est due aux vibrations crées autour de la molécule, ou bien a la formation d’instauration. Celle ci
dépend de I’ énergie de liaisons entre les monomeres. Lorsqu’ elle est Faible, la chaine se stabilise
par une coupure B par rapport au radica libre. Si elle est forte, la double liaison apparait par le
déplacement d’un hydrogéne comme dans le cas de la terminaison par dismutation .Une apparition

réguliere d’ instauration conduit au jaunissement du polymere [25, 26, 27].

[.2.4.1. Vieillissement en milieu aérobie

La dégradation est dite photolyse. Elle est plus rapide en présence d’ oxygene et réduit les
propriétés physiques et mécaniques du matériau [28]. La photo oxydation ne touche que la couche
superficielle du polymere. Laréaction est controlée par la diffusion de I’ oxygene Norman et al [29],
le polymeére favorisent la dégradation par thermo oxydation a cause de la présence des groupements

a et B insaturé ce qui produit des radicaux initiaux.

[.2.5. Vieillissement radiochimique

Par définition, les radiations ionisantes sont [30]. Les radiations électromagnétiques :
comme les rayons X, les rayons v, les rayons B ou les neutrons. Les éectrons accélérés qui sont
produits dans les multiplicateurs de tension.

Les polyméres aromatiques sont bien plus résistants a ce type de vielllissement que les
polymeéres aliphatiques. Sasuga et seguchi I’ ont bien vérifié, en mesurant les rendements gazeux du
PS (polymere aromatique) et du PE (polymere aliphatique) (voir le tableau |. 4). Par contre, d apres
les travaux de Brown et a [I'hydrophobicité d'un groupement favorise la dégradation

radiochimique.
Rendement chimique Polystyrene Polyéthylene
G(Hy2) 0.03 39
G(S) 0,01 0,2
G(X) 0,05 1
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Tableau I. 4: Rendement radiochimique du polystyréne et du polyéthyléne

[.2.6. Vieillissement par oxydation

L’ oxygéne est I’ un des parameétres le plus destructif du polymeére. |l réagit avec les atomes
hydrogeénes des carbones tertiaires C—H. Lavitesse de laréaction V est directement liée ala nature
de I’hydrogéne arraché (V radical primaire <V radical secondaire <V radical tertiaire). L e tableau
l. 6 illustre bien la sensibilité des hydrogénes qui est liée directement al’ énergie de dissociation de
la liaison C—H [31].

[.2.7. Vieillissement thermique

Latempérature est I’ un des facteurs déterminant de la dégradation, plus I’ énergie thermique

apportée est devée plus une déstabilisation se produit au sein du polymeére.

[.2.8. Vieillissement ther mo oxydant

Comme son nom I'indique, c'est I'effet d'un couplage entre la température et oxygene.
Lequel est le plus prépondérant ? La température joue un rdle plus important par rapport a
I’oxydation. Pour s'en convaincre, examinons le tableau 1. 5 [26]. On pourrait penser gu’un
polymeére semi cristallin tel que le PE tient mieux al’ oxydation que le PS totalement amorphe. Il en
est rien, le phénomene d’ oxydation va dépendre fortement de la température a laquelle se produit

I’ oxydation en comparaison avec les températures de transitions vitreuses.

Polymere Tenusal oxygéne al10°C en heures
Polyéthylene (PE) 40
Polystyrene (PS) 10000

Tableau I. 5: Tenue a I'oxygéne du polyéthyléne semi cristallin et du polystyréne amorphe a une

température de 110 °C.
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[.3. Généralitéssur levieillissement nature

Levieillissement naturel est le résultat de I’ exposition du matériau aux différents agents
climatiques (Tab. 1.6).

Agent Phénomene
Rayonnement Solaire Photo dégradation
Température Thermo oxydation,(Migration d’ adjuvants)
Oxygene et Ozone Oxydation
Humidités et Pluie Hydrolyse, Lavage, Gonflement différentiel
Neige, gréle et sable Contraintes mécaniques, Micro fissurations, Chocs
Vent Contraintes mécaniques, Stress dynamique

Tableau. 1.6 : Principaux agents climatiques influengant le vieillissement naturel [33] et [34]

|.3.1 - Lesfacteurs environnementaux

» LalLumiére UV (Rayonnement solaire)

Le spectre de la lumiére solaire arrivant a la surface de la terre est continu dans I’intervalle
de longueurs d’ onde comprises entre 290 et 1400 nm avec un maximum dans le visible autour de
500 nm (Fig. 1.9). Les rayonnements UV de longueurs d’ onde inférieures a 175 nm émis par le
soleil sont absorbés et réfléchis par I’ oxygene aors que les rayonnements compris entre 175 et290
nm sont absorbés par I’ ozone.

Les nuages ont également un réle de filtre vis a vis du rayonnement infrarouge en ne lai ssant passer
gue les longueurs d’ onde inférieures a 1400 nm.

L’ énergie électromagnétique émise par le soleil et qui peut atteindre la surface terrestre peut étre
divisée approximativement en 5% UV (290-400nm), 45% visible (400-760nm) et 50% infrarouge
(760-2400nm) [30].Les UV qui ne représentent qu'un faibli partie du rayonnement solaire
s averent plus destructifs que les rayonnements visible et infrarouge du fait de leur plus grande

energie.
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Figure 1.9 : Le spectre d’émission solaire.

La Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) définit trois zones spectrales dans le
domaine ultraviolet : UV-A, UV-B, UV-C (Tab. 1.7).
La plupart des processus photochimiques conduisant a la photo dégradation des matériaux ont pour
origine |'absorption des photons du domaine proche UV situé entre 290 et 400 nm. Cette zone
spectrale est soumise a de fortes variations d' intensité selon la latitude, la pollution atmosphérique,
lasaison. Ains en hiver, I'intensité du rayonnement UV est plusfaible qu’en été. Si le rayonnement
UV est responsable de la plupart des atérations de surface, la lumiére visible apporte également sa
contribution a la photo dégradation des matériaux colorés comme le bois. Ce point revét une
importance particuliére dans le cas ou une finition transparente est appliquée.
L’interface sera sensible ala photo dégradation aboutissant a une faible pérennité de |’ aspect coloré
initial du bois.

Bande UV Propriétés

Responsables de quel ques dégradations des polymeres. Sont transmis par
UV-A-400-315nm esp 'q q eg . p y P
les vitres. Interviennent dans les expositions intérieures.

UV - B 315-280 | Responsables de la plupart des dégradations des polymeres.
nm Longueurs d' onde | es plus basses rencontrées dans e spectre solaire

atteignant laterre.

UV - C Sous-280 | N’atteignent pas la surface terrestre. Causent des dégradations qui ne

nm sont pas rencontrées en vieillissement climatique.

Tableau 1.7 : Propriétés des rayonnements UV-A, UV-B et UV-C [32]
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Par ailleurs, I’exposition de ces matériaux aux radiations UV provoque la formation de radicaux
libres qui vont réagir avec les chaines de polymeére et I’ oxygene présent d’ ou une photooxydation.
Ainsi, lesradiations lumineuses, et surtout lalumiére UV amorcent le processus de vieillissement.
En effet, d’apres la premiére loi de la photochimie, les changements photochimiques induits sont
effectifs aprés absorption de photon qui conduit a des états excités.

Chaque photon absorbé active une macromolécule ou chromophore (Ch.) dans leur état
fondamental SO (tous les électrons ont des spins appariés). Ainsi, des états singulets excités (Si)
sont genérés. Des états triplets T1 sont alors formés a partir de SO par absorption de lumiére ou a
partir de S1 par conversion intersysteme (CIS). ). S1 et T1 sont tous les deux les espéces qui
induisent le processus photo physique ou photochimique de la photodégradation des polymeres.

Ceci fait la différence entre la photodégradation et I’ oxydation thermique qui se produit a partir de
L’ état fondamental SO. Ce processus est dépendant de la nature de liaison, de |'énergie de
dissociation et du seuil delongueur d onde en dessous duquel laliaison casse.

Le tableau suivant (Tab. 1.8) donne I'énergie de dissociation nécessaire et le seuil de longueur
d’ onde en dessous du quel laliaison correspondante casse [32].

Liaison Energie de dissociation Seuil delong. d’onde en dessous
(Kcal/gmol) duquel laliaison casse (nm)
C-N 72.8 392.7
C-Cl 81.0 335.0
C-C 82.6 346.1
S-H 83.0 344.5
N-H 85 336.4
C-O 85.5 334.4
C-H 98.7 298.7

Tableau. 1.8 Seuil de longueur d’onde UV pour rupture de diverses liaisons [32]

Ainsi, le principal effet de lalumiére UV est la formation de radicaux libres qui réagissent
ensuite avec la matrice organique provoquant des réactions de dégradation en chaine. Plusieurs
matériaux organiques naturels ou synthétiques sont concernés par ces dommages : Peau, bois,

papiers, vernis, peintures, lasures, plastiques, textiles.....etc.
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» L’Oxygéne

Les polymeres naturels comme le bois ou synthétiques comme les finitions subissent des réactions
avec |’ oxygene. Cette oxydation peut entrainer des modifications importantes de leur structure [33].
En vidllissement naturel, les polyméres exposés le sont toujours en présence d oxygene.
L’ Oxygene joue un réle important dans la dégradation des polyméres (pol yéthylénes).

Stabilité Groupement Energiedeliaison (KJ/ mole)
CH en d' hétéro atome <377
Instable CH dlylique <377
CH tertiaire =377 -382
+Stable CH secondaire =395
CH primaire =406 418
Stable .
CH aromatique > 450

Tableau I. 9: Sensibilité des hydrogéenes a I’'oxydation.

» L'eau (Humidité)

L'effet de I'humidité, toute phase confondue, peut causer des dégradations chimiques ou
physiques au cours d'une exposition. La durée et la fréguence des périodes d'humidité, les
changements de taux d'humidité de l'air sont a considérer comme des variables du processus de
vieillissement. L’ action de I'eau sur les polymeéres est tout aussi complexe que celle des UV [32].

La pluie n'est pas la source principale d'humidité contrairement aux idées précongues que nous
pourrions avoir mais c'est la condensation. Pour que de la rosée se dépose a la surface des
matériaux, cette derniere doit avoir une température inférieure a celle de |'air ambiant et plus
particuliérement inférieure alatempérature de point de rosée del'air [32].

Il est ainsi possible d'avoir des taux d'humidité relative de I'air de 98% sans formation de rosée, le
matériau et I'air étant ala méme température. Par contre, une humidité de 70% d'un air a 20°C peut
entrainer un dépdt de condensation pour une différence de température de 5°C entre air et substrat.
La rosée est aussi reconnue comme éant saturée en oxygene. Elle joue donc le role de vecteur
d'oxygene en |'amenant en contact étroit avec la surface du matériau.
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» Latempérature

Latempérature est plus particulierement la température des matériaux considérés sont un facteur
important dans le processus de dégradation en vieillissement naturel [34]. Aing, il n'est pas rare de
voir la vitesse du processus de vieillissement grossiérement doublée pour une augmentation de
température de 10°C de I'échantillon. Cependant, la température des échantillons n'est généralement

pas mesurée en vieillissement naturel.

PP PEbd PEhd
Tt (°C) 165 120 130
T4 (°C) -10 -110 -110

Tableau 1.10 : Températures caractéristiques de quelques polyoléfines.

Les données de température qui sont fournies sont celles de I'air ambiant [35].

Latempérature de surface d'un matériau suit |'équation suivante:

Ts=Ta+ (Al)/H
Avec
Ts: température de surface du matériau.
Ta: température ambiante de l'air.
A : Absorptivité solaire.
| : Energie solaire totale incidente.

H : Conductance thermique de surface (en W.m™. K™%).

Ainsi, en vidllissement climatique, la température de surface des polymeres va étre
influencée par la température de |'air ambiant et par son exposition ou non aux rayons solaires.
L'absorptivité solaire est généralement dépendante de la couleur de I'échantillon [36] et aussi de sa
brillance [37]. Ainsi, deux mémes matériaux de couleur et brillance différentes pourront avoir des
variations de leur température de surface. Les teintes plus foncées se comportent donc comme des
accumulateurs d'énergie calorifique tandis que les teintes claires auront tendance a réfléchi les
rayons solaires.

Par contre en hiver et dans certaines régions, latempérature de surface peut descendre jusqu'a-25°C.
La fréquence des alternances des périodes chaudes et froides entre le jour et |a nuit et les écarts de
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température pouvant alé jusqu'a 100°C soumettent le film a de sévéres contraintes thermopl astiques
[38].

> Lesable

Le vent provoque essentiellement un accroissement des contraintes mécaniques et favorise
le phénomeéne d’ abrasion en transportant les objets et les particules tel lasilice.
L’abrasion a un impact direct sur les propriétés physiques du matériau et affecte directement le
rendement de la serre. Elle favorise aussi bien, la thermo oxydation par |’augmentation de la
température locale lors des chocs que la photo oxydation en favorisant |’ apparition des

chromophores.

» Autresfacteurs

D’ autres phénomenes vont intervenir dans le vieillissement du matériau de couverture, d’ une
maniére plus ou moins directe, parmis eux :
1. Lagéométrie et |’ orientation de la serre. [39]
2. Les polluants atmosphériques gazeux tels que NO,, SO, [40]
3. Les pesticides et |es produits agrochimiques, etc.
Le processus des intempéries comprend I’action de tous les ééments climatiques en plus des
radiations solaires et la combinaison de plusieurs facteurs produit un effet plus important que la
somme des effets individuels. Parmi les travaux effectués récemment sur le sujet nous avons relevé
guelques —uns, pour leurs intéréts :
Al Madfa et a. Montre que, lors du vieillissement naturel, les propriétés mécaniques du
polyéthylene sont améliorées durant les premiers mois d’ exposition et qu’au- dela ils s effondrent
de maniére significative. [41].Les résultats obtenus, apres le vieillissement naturel de 15 ans, par
K.Moller et a. Pour un film de polyéthylene stabilisé, utilise comme protection contre |I” humidité,
montrent que le polymere lui-méme n'est pas affecté dans sa structure mais que c'est

essentiellement I’ antioxydant qui est désactive. [42]

|.4. La Déformation des polymeér es solides

Le développement des polymeéres structuraux est lié a leurs propriétés mécaniques, qui

dépendent elles-mémes de la microstructure. C'est ainsi que les polymeres semi-cristallins ont pour




ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

la plupart une ténacité élevée qui répond aux exigences de produits devant résister a des conditions
d'utilisation séveres (impact, fluage, fatigue).

L es mécanismes de déformation des polymeres en tant que réponse aux contraintes élevées
auxquellesils sont soumis, peuvent étre a grande ou a petite échelle [43].

Les mécanismes a grande échelle ou macroscopiques engendrent une déformation
initialement homogéne de la zone impliquée dans les déformations. Ils sont en général tres
dissipatifs et conduisent a une modification de la géométrie, aisément observable, de la structure
déformeée.

Dans cette partie, nous nous intéressons au comportement mécanique des polymeres solides en nous

appuyant sur la compréhension des micros mécanismes de déformations.

|.4.1. La Déformation de la phase amorphe

La phase amorphe du matériau est caractérisée par une partie libre contenant des
enchevétrements et par une partie liée aux lamelles cristallines. Le réle mécanique de cette phase est
la transmission des contraintes d' une cristallite a une autre par I'intermédiaire de molécules de lien.
Ces connexions interlamellaires sont des points de réticulation physiques qui conferent a la phase
amorphe une certaine résistance mécanique [44]. En outre, le glissement des chaines au niveau des
enchevétrements est une source de déformation irréversible. 1l existe deux modes de déformation de
la phase amorphe impliquant les molécules et les empilements de lamelles : le glissement
interlamellaire et la séparation interlamellaire. Le glissement interlamellaire correspond au
cisaillement paraléle de deux lamelles cristallines I'une par rapport a l'autre sous I'effet d'une
contrainte de cisaillement [16], [45] (Figure I.10b).

La séparation inter lamellaire se traduit par une variation de la distance entre deux lamelles
lorsgu'une contrainte est appliquée perpendiculairement a ces lamelles[16], [46] (Figure 1.10 c).
Cette déformation a pour conséquence une diminution de la densité de phase amorphe et une
création de microcavités [47], [48]. Ces deux mécanismes provoquent uniquement la déformation

de la phase amorphe.
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Figure 1.10 : Mécanismes de déformation de la phase amorphe dans les polyméres semi-cristallins a) Etat

non déformé, b) Glissement interlamellaire et c) Séparation interlamellaire [16].

|.4.2. La Déformation dela phase cristalline

Dans un cristal métallique, le glissement consiste en un déplacement de blocs cristallins le
long d'un plan atomique dense bien défini. Ce dernier est appelé plan de glissement, tandis que la
direction de ce processus est qualifiée de direction de glissement. En rédité, le glissement ne se
produit pas en bloc mais progressivement, de proche en proche, grace aux mouvements de
dislocations. Les cristallites des polymeéres se déforment également par un mécanisme de glissement
(Figure 11). Cependant, contrairement aux métaux, seuls sont actifs les systemes de glissement dont
le plan contient |'axe des chaines. Cette restriction est due a la présence des liaisons covalentes le
long des chaines. Ainsi, dans un cristal de polymere, le plan de glissement doit contenir la direction
des macromolécules [49]. Les cissions critiques résolues des systemes de glissement dans les

cristaux de polymeéres dépendent des liaisons de van der Waals entre les chaines macromoléculaires

[50].
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|.4.3. La Fragmentation deslamelles cristallines

Lors d'un effort de traction, les lamelles cristallines et les zones amorphes sont soumises a des
déformations en traction, en cisaillement, en flexion ou en compression selon leur orientation au
sein du sphérolite [51], [52]. Les mécanismes de déformation de la phase amorphe et de la phase
cristalline interagissent pendant la destruction de la morphol ogie semi-cristalline [53].

Figure 1.11 : Processus de glissements a) paralléle et b) perpendiculaire aux chaines des lamellas

cristallines [54], [55].
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|.5. Conclusion

Dans La premiere partie les données bibliographiques présentent la dégradation des
matériaux polymeres tels que les polyéthylénes. Cet axe a connu un dével oppement prodigieux suite
a des recherches accél érées au cours de ces dernieres années.

Le champ d'utilisation des polyéthylenes est devenu de plus en plus vaste. Ceci, est di aux
diverses propriétés acquises par ce polymeére et surtout a ses excellentes propriétés : dureté,
souplesse, résistance du film al’usure et aux fluides, stabilité chimique et sa bonne résistance aux

rayonnements ultraviolets, alatempérature et al” humidite.

Parmi les différents domaines qui nécessitent cette utilisation, on trouve le domaine de
I’industrie agriculture surtout pour la couverture de serre, et pour la protection. Mais dans un souci
de durabilité des propriétés du polyéthyléne dans les conditions rudes de I’ environnement, il est

nécessaire de connaitre au préalable le comportement along terme de ce genre de produit.

C’ est pourguoi, nous cherchons dans cette présente éude, arelier I'influence des conditions
climatiques (Rayonnement UV, Humidité, Température, Eau et Vent de Sable) sur la structure et le
comportement du polyéthylene basse densité et de remonter par la suite au comportement a long

terme de ce type de polymeére.
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II. Introduction

Ce chapitre rassembl e | es techniques expérimental es employées pour mener abien I’ éude.
Ces techniques consistent en une caractérisation physico chimique (Infra rouge, la calorimétrie
différentielle abalayage, I' ATG, laHV et la Traction mécanique). Ensuite, I’ étude du vieillissement

chimique du polymeére vierge et vieilli. || débute par la présentation des matériaux utilisés.

II.1. Le matériau étudie

I1.1.1 Film de polyéthyléne

Ce film, est compose de trois couches de polyéthyléene (PE. Les différents additifs du film
sont des antis condensations, anti UV, anti parasites, anti virus, anti poussieres, anti gouttes, etc. La
nature exacte des additifs n’est pas fournie par la société. Lors de I’ extrusion, il est formé un film
d’'une épaisseur de 180um. Ce film est étudié, lorsque celui-ci est vierge, aprés avoir subit des
vieillissements artificiel durant 7 mois dans huits expositions (Température ambiante sans et avec
I’eau, Température 10°C sans et avec |’eau, Température 40°C sans et avec |'eau, Température
50°C sans et avec |I’eau), ainsi qu’ aprés un vieillissement en température et sous UVA. La pose a
été effectuée le 15 Mai 2010. Des précautions ont été également prises pour éviter un éirement du
film pouvant modifier certaines de ses propriétés mécaniques et/ou optiques et lui assurer une bonne
fixation. Ce dernier point est particulierement important ; une mauvaise fixation éant la cause la
plus fréquente des déchirures. La déchirure des films plastiques en général constitue I’ une de leur
principale faiblesse. En effet, aprés qu’ une entaille, souvent accidentelle, ait été faite, la déchirure

se propage lentement sous |’ action de forces trés faibles.
I1.1.2. Polyéthylene vierge
Le matériau utiliseé est un film fourni par la sociéé Agrofilm a I'industrie de Sétif

(Multinational). Afin de nous assurer de la structure, nous avons procédé a des analyses a |’ échelle

mol éculaire et macromol éculaire.

I1.1.3. Polyéthylene vieilli
Des échantillons de polyéthyléne basse densité et vieillie a températures différentes.
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II-2-Principe des techniques expérimentales

I1.2-1-A I’échelle macromoléculaire : DSC

» Principe de l'appareil

La calorimétrie a balayage différentiel est une technique utilisée pour étudier ce qui arrive aux
polymeéres lorsgu’ils sont chauffés. Cette technique sert a éudier les transitions thermiques d'un
polymeére. Les transitions thermiques sont les changements qui interviennent dans un polymeére
guand vous le chauffez. La fonte d'un polymeére cristallin ou la transition vitreuse en sont des
exemples.
Ainsi comment peut-on étudier ce qui arrive a un polymere lorsgu'on le chauffe? La premiére étape
consiste a le chauffer, évidemment. C'est ce que I’on fait dans la Caorimétrie a Baayage
Différentiel, DSC pour lesintimes.

Le polymeére est chauffé dans un dispositif qui ressemble a cela:

Reécipient T\éﬂlﬂiﬂ Echantillon de polymére

Récipient de référence
™~ i

Vers ' ordinatens
X 7 e

Thﬁﬁmcmxgales

Figure Il.1 Dispositif d’'un Appareil DSC

I1.2.1.1. Principe de la technique

C’est une technique d’analyse, de quantification des phénoménes thermiques, son principe
de fonctionnement consiste a mesurer la variation de la différence de température AT entre
I’ échantillon aanalyser (S) et I’ échantillon de référence(R) en faisant varier latempérature du four.
Dans les systemes de mesure de DSC a flux de chaleur, les creusets contenant I’ échantillon et la
référence reposent sur le disgue ayant une bonne conductivité thermique qui est relié a un four
massif dont la température est programmable. Sur chaque creuset sont placés des thermocouples
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connectés en série permettant la mesure précise de AT Lorsque une transition a lieu, la chaleur
émise ou absorbée par I’ échantillon (S) modifie le flux de chaleur. Un simple changement de pente
sans apport ou dégagement de chaleur indigue le phénomeéne de transition vitreuse. La transition
vitreuse dépassée, la mobilité des chaines favorise ces dernieres a s organiser sous forme de
cristalites, Cela se traduit par |'apparition d'un pic exothermique, le phénomene est appelé
cristallisation. Le phénomeéne contraire est dit fusion. Pour que |’ état ordonné des chaines passe aun
état désordonné, état fondu, un apport d’ énergie doit étre fourni au systeme, L’ apparition d’ un pic
endothermique permet de déduire la température de fusion du polymeére (comme le montre lafigure

11.2) [1,2].
T 4
¥

Flux de
chaleur

Température

Figure 11.2 La température de fusion

Le flux de chaleur a une température donnée est plein de renseignements. |l va étre donné en unités
de chaleur g par unité de tempst. La vitesse de chauffage est I'augmentation T de latempérature par
unité de tempst.

Chaleur q
—— = — = Flux de chaleur
Temps t

Augmentation de la temperature AT ]
=0 = Vitesse de chauffage

Temps

Divisons maintenant le flux de chaleur g/t par la cadence de chauffage T/t. Nous obtenons la

chaleur supplémentaire fournie, divisée par |'augmentation de latempérature.

q

t -9 e jté

AT = 2T~ Cp = Capacitéde chaleur
t

Rappelez-vous de la transition vitreuse : quand vous donnez une certaine quantité de chaleur a un

éément, sa température montera d’ une certaine quantité, et cette quantité de chaleur qu’ utilise
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I’ éément pour obtenir une telle augmentation de température sappelle la capacité de chaleur, ou le
Cp.

Nous obtenons la capacité de chaleur en divisant la chaleur fournie par |'augmentation résultante de
température. Et c'est tout ssmplement ce que nous avons fait dans I’ équation présentée plus haui.

Nous avons trouvé la capacité de chaleur a partir de la courbe de DSC.

> Latempérature de transition vitreuse

Bien slr, la DSC peut-nous en apprendre beaucoup plus sur un polymeére que sa capacité de chaleur.
Regardons ce qui se produit lorsque nous chauffons le polymere un petit peu plus.... Aprés une

certaine température, notre tracé se décal era soudainement vers le bas, comme ceci:

Flux de
chaleur

Teg
Température (C°)

Figure 1.3 Détermination de la température de transition vitreuse (Tg).

Cela signifie que le flux de chaleur augmente, et que la capacité de chaleur de notre polymere
augmente. Ceci se produit parce que le polymére vient juste de passer par la phase de transition
vitreuse. Et comme vous le savez, les polymeéres ont une capacité de chaleur plus élevée au-dessus
de latempérature de transition vitreuse. Gréce a ce changement de capacité de chaleur ayant lieu a
la transition vitreuse, nous pouvons utiliser la DSC pour mesurer la température de transition
vitreuse d'un polymeére.

Vous aurez remargué que le changement ne se produit pas instantanément, mais alieu sur une plage
de températures. Cela rend la détermination exacte de Tg plut6t difficile, mais nous utilisons la

méthode bien connue des tangentes pour déterminer Tg.
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> La Cristallisation

Mais, attendez ! il y a mieux, beaucoup mieux ! Au-dessus de la transition vitreuse, les polymeres
sont tres mobiles. IIs s agitent et se tortillent, ne restent jamais en position trés longtemps. Ils sont
comme des passagers essayant de sinstaler confortablement dans un siége d'avion... Quand les
polymeéres atteignent la bonne température, ils ont gagné assez d'énergie pour entrer dans des
arrangements trés ordonnés que nous appelons des cristaux.

Quand les polymeres se transforment en ces arrangements cristallins, ils expulsent de la chaeur,
gue le thermocouple du récipient témoin peut mesurer.

Cette augmentation du flux de chaleur se voit trés bien sur la courbe du flux de chaleur en fonction

de latempérature.

Flux de
chaleur

'Te

v

Température
Figure 11.3 Détermination de la température de cristallisation (Tc).
» La fusion

La chaleur peut permettre a des cristaux de se former dans un polymeére, mais trop de chaleur peut
conduire a leur démantelement. Si nous continuons a chauffer notre polymere apres son point de
cristallisation Tc, nous atteindrons peut étre une autre transition thermique appel ée fusion.

Quand nous atteignons la température de fusion du polymére Tf, ces cristaux de polymére
commencent a s écrouler, ¢’ est qu’ils fusionnent.

Les chaines de molécules sortent de leurs arrangements ordonnés, et commencent a bouger
librement. Et au cas ou vous vous posiez la question, il est possible de le voir sur une courbe DSC.
Vous souvenez vous de cette chaleur que le polymeére a dégagée quand il sest cristallisé? Et bien,
guand on atteint |atempérature Tf, il est grand temps de reprendre ce qui a été donné.

Il existe une chaleur latente de fusion aussi bien qu'une chaleur latente de cristallisation. Quand les

cristaux de polymere fondent, ils ont besoin d’ absorber de la chaleur.
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Gardez en mémoire que la fusion est une transformation du premier ordre. Cela signifie que lorsque
I’on atteint la température de fusion, la température du polymere ne sélevera pas tant que tous les
cristaux n’auront pas fondus.

Cette absorption de chaleur pendant la fusion (baisse de température au niveau du thermocouple du
récipient témoin) apparait sous laforme d’ un grand creux sur notre courbe de DSC [3].

Flux de
chaleur

T

Temperature

Figure 11.3 Détermination de la température de Fusion (Tf).

Figure 11.4: L'analyseur calorimétrique différentiel DSC 131 de SETARAM et la station de travail.

I1-2.1.2. Application de la DSC : (Scanning Différentiel Calorimétrie DSC)

Avant I’ application de la calorimétrie différentielle a balayage, la taille de I’ échantillon doit
étre comprise entre 10 et 11mg, par contre la température peut aler jusqu’ a 800°C [1, 2]. La
calorimétrie différentielle a balayage sert pour :
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L’identification des matériaux.

Mesure de températures caractéristiques.
Mesure de capacités calorifiques Cp.

Mesure de la chaleur de changement d’état AH.

Températures de transitions vitreuses.

O O O O o O

Température de fusion, de cristallisation.
I1.2.2. Analyses Thermo gravimétriques (ATG)

I1.2.2.1.Principe :

Cette technique permet d enregistrer les variations de masse d’ un échantillon en fonction du
cycle de température qui lui est appliqué. L’ échantillon a analyser est placé dans la nacelle d’une
balance de précision. Lorsgu’il sagit de poudre, celle-ci est finement broyée au préaable a lI’aide
d’un mortier afin de garantir une grande surface de contact thermique entre la nacelle et I échant
tillon. La nacelle est ensuite introduite dans un four qui permet de soumettre |’ échantillon a des
cycles de températures (montées, descentes, isothermes) tout en mesurant en continu I’ évolution de
sa masse. Les expériences peuvent étre réalisées sous atmosphere oxydante (Oxygene) ou inerte

nitrogene (Azote).

11.2.2.2. Appareillage

L’ appareil que nous avons utilisé est la TGA Q500 de la société Therma Analysais
Instruments. Les échantillons que nous avons caractérisés ainsi que les PE finaux ont été soumis,
apres stabilisation a 20°C, a une rampe de température de 20 & 600°C ala vitesse de 20°C/min sous
atmosphere d azote (Nitrogene). Etant donné que la température maximale est tres élevée (au-dela
de 600°C), les échantillons ont éé placés directement dans la nacelle, sans employer de capsule
d’ Aluminium. Les échantillons ont été soumis a une seconde rampe de 25°C a 600 °C et de méme
vitesse mais sous atmosphere d’ oxygene (Air). Le logiciel dont nous disposons permet d'acqueérir
I'évolution de la masse et de sa dérivee par rapport alatempérature en fonction de latempérature au

sein du four.
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I1.2.3. Analyses de Dureté Vickers

I1.2.3. 1. Principe de la dureté Vickers

La mesure de dureté Vickers se fait avec une pointe pyramidale normalisée en diamant de
base carrée et d'angle au sommet entre faces égal a 136°. L'empreinte a donc la forme d'un carré ;
on mesure les deux diagonales d; et d, de ce carré a I'aide d'un appareil optique. On obtient la
valeur d. En effectuant la moyenne de d; et d,. C'est d qui sera utilisé pour le calcul deladureté. La

force et la durée de |'appui sont également normalisees [4].

Figure 11.5: La forme de I’empreinte

En conséguence, les charges de grandeurs différentes sont appliquées a une surface plane, en
fonction de ladureté de la matiere a mesurer. Le nombre HV est alors déterminé par le rapport F/A
ou F est laforce appliquée sur le diamant en kilogrammes-force et A est la surface de I'empreinte

résultant en millimétres carrés. A peut étre déterminé par laformule.

Ou D est ladurée moyenne de la gauche en diagonale par le pénétrateur en millimétres. Ainsi, [5].
F
HY = =1.8544F) ) i (3)

Ou F est en kgf et d est en millimétres.
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Les unités correspondantes de HV sont ensuite kilogrammes-force par millimétre carré
(kgf/mm?). Pour calculer le nombre de dureté Vickers en utilisant les unités Sl on a besoin de
convertir la force appliquée par kilogramme-force pour newtons en multipliant par 9,806 65 (gravité
standard) et de convertir mm a m. Pour faire le calcul directement, I'équation suivante peut étre
utilise:

HV = gz R/ — 4)

Ou F est newtons et d est millimetres.

HV = Dureté Vickers.

F = Force appliquée [N]

d = Moyenne des diagonales de |'empreinte [mm]
g = Accélération terrestre. [m s?] (9.80665).

Le degré de dureté, noté HV, est ensuite [u sur un abaque (unetable) ; il y aun abaque par
force d'appui [5].

Norme Européenne pour la dureté Vickers:

O EN ISO 6507-1 - Essal de dureté Vickers - Méthode d'essai.
0 EN ISO 6507-2 - Essal de dureté Vickers - Entretien de |'équipement.

Figure 11.6: Dureté Vickers testeur [4]
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I1.2.4. L’essai de traction

L’essai de traction uniaxiale est un essai « simple » a mettre en ceuvre. Il consiste a
soumettre une éprouvette du matériau a étudier a une traction et a mesurer |'alongement Al
correspondant a une force F appliquée. En raison de son dépouillement ssimple, il permet d’ établir

des lois de comportement fiables. En outre, il présente une reproductibilité remarquable [7], [8].

I1.2.4.1. Préparation des éprouvettes

Les essais de traction uniaxiale sont réalisés sur des éprouvettes découpées directement a
partir des films a |’ aide d’'un emporte-piéce de dimensions normalisées (éprouvette du type 1 de la
norme ISO/R 527). La photo de I'’emporte-piece ainsi que les dimensions de |’ éprouvette sont
représentées danslaFigure 11.7. Méme si les éprouvettes ainsi obtenues ne sont pas normalisées.

L’ objectif recherché est la compréhension de |’effet de conditions climatiques dans le
polymere. Apres la découpe, |les éprouvettes provenant de film de polyéthyléne vierge sont mises au
viellissement physique pendant 7000h au contact de conditions. Une série d' éprouvette est

conditionnée a 25°C, 40°C avec |’ eau, et une autre 50°C avec |’ eau.

Figure Il.7 : Géométrie de I'emporte-piéce et dimensions de I’éprouvette.
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I1.2.4.2. Mise en place de I'essai de traction

Suite a |’ étape de vieillissement, |’ éprouvette est essuyée et sechée. Elle est ensuite fixée a
ses deux extrémités par des mors. L'un de ces mors, mobile, est relié pour la mesure des efforts, a
un systeme dynamométrique par une rotule, de telle sorte que I'axe des efforts appliqués soit
confondu avec celui de I'éprouvette. |l est solidaire de la traverse qui congtitue le systeme
d'entrainement a vitesse de déplacement controlable. L'autre mors, fixe, est lié au béti de la machine
de traction de type INSTRON 4240 pilotée par un ordinateur (voir Figure 11.8). Pour chague
échantillon, nous avons le phénomene de striction qui se produit dans de nombreux polymeres [9].

A lalimite éastique, lorsgque la contrainte nominale on= E/So passe par son maximum, la
striction apparait au niveau d'un défaut géométrique (de tels défauts existent toujours dans les
éprouvettes). La striction correspond a une déformation hétérogene : la déformation et la vitesse de
déformation éant plus grandes dans la striction lorsgu’elle se forme. Notons aussi que les
éprouvettes obtenues a partir des films a I’aide de |I’emporte-piece ne sont rigoureusement pas
planes, mais |égérement incurvées (voir Figure 11.9). Ceci rend les essais de traction sur cette forme
d’ éprouvette délicats a anal yser a cause notamment de |’ apparition éventuelle du phénoméne de
flexion au coursde I’ de traction, si les mors sont fortement serrés.

Figure 11.8: Machine de test INSTRON Figure 11.9 : Forme de I'éprouvette
4240 avec le montage en traction obtenue avec I'emporte-piece [9].
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I1.3. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudie les propriétés physicochimique du polyéthylene
basse densité et les différents types vieillissements (artificiel), on conclu que on peut dire
gue le polyéthylene basse densité est un matériau adapté pour les serre agricole et les
différents viellissements créent une dégradation sur le film utilise comme couverture de

serre agricole est I’ agriculture et leurs action sur les paramétres météorol ogiques.
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II. Introduction

Apres avoir exposé dans le chapitre précédent, le mode d'élaboration d’'un polyéthyléene
basse densité et présenté les modes opératoires des différents essais programmés pour la
caractérisation de ce polymere, le présent chapitre sera consacré a la présentation des résultats et
leurs discussions.

II faut rappeler aussi que cette partie expérimentale traiteral’ éude des dégradations physico-
chimiques produites, suite aun vieillissement artificiel sous conditions climatiques qui sont les

rayonnements UV, latempérature et I’ humidité.

II1.1. Analyses Enthalpiques Différentielles (AED)

Afin de déterminer les températures de fusion et de cristallisation ains que le taux de
cristallinité du polyéthylene avant et aprés le vieillissement, une caractérisation thermique du
polymére a éé rédisée par caorimérie différenticdle a balayage (DSC). Les plages
d’ expérimentation en température vont de 40°C a 160°C, avec une vitesse de montée en
température de 10°C/min. Les échantillons de polyéthylene vierge et vieillis (166 jours) ayant une
masse de 10mg environ, contenus dans des creusets en auminium, sont analysés. Un
thermogramme typique est présenté dans les Figures (111.1, 111.2, 111.3, 1114, 11.5, 1.6, 111.7, 111.8)
pour le polyéthyléne vierge et vieilli utilisé dans cette étude. A partir de ce thermogramme, nous
pouvons déterminer les températures de fusion T; (pic endothermique) et de cristallisation Xc (pic
exothermique), ains que les enthapies de fusion (4Hy et de cristallisation (4AHc) du matériau. La
connaissance de |’ enthalpie de fusion (4Hy permet d'obtenir le taux de cristalinité Xc (en %) du
matériau al’ aide de |'équation suivante:

AHf
Xc ( %) = leOO

Ou AHy est I’ enthal pie de fusion du polymére homologue 100% cristallin (AHo= 290 J/g) [67].

L e thermogramme DSC montre que le pic de fusion est étroit et ne présente pas double pic.
Les cristallites fusionnent ala méme température de fusion Tr Les lamelles cristallines ont donc une
taille proche les unes des autres. Une |égére augmentation du point de fusion a été observée sur les
échantillons de pol yéthylene vieilli, en contact avec des solutions aqueuses d'eau a des températures
différentes. Cette augmentation peut étre expliquée d une part, par |I’augmentation de I’ effet de

plastification qui induit une migration des additifs a partir de polymere vers la solution.
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Les huits types d’ échantillons font apparaitre un seul pic endothermique se situant a la température
110°C, ce pic traduit la température de fusion du PEbd. D’ aprés les figures 111.1, 111.2, 111.3, 111.4,
1.5, 111.6, I1I.7et 111.8. Les courbes danalyse enthalpiques différentielle, en fonction du
vieillissement artificiel, sont reportées sur les figures (fig.l11.1), pour le polyéthyléne 50°C+Eau,
(fig.2), pour le polyéthylene 40°C+Eau, (fig.3) pour le polyéthylene 10°C+Eau, (fig.111.4), pour le
polyéthylene 25°C, (fig.I11.5), pour le polyéthylene 25°C+UV, (fig.I11.6), pour le polyéthyléene
25°C+EautUV, (fig.111.7), pour le polyéthyléne 25°C+Eau, (fig.111.8), pour le polyéthylene 10°C.

Vieillis 2 30°C+Ean

— Vierge

I Endo

Flux de chalenr (mW/min)

0 20 40 60 80 1000 120 140 160 180 200 220

Temperature (°C)
Figure. lll.1 : Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 50°C+Eau

Les courbes enthal piques obtenues font apparaitre des pics endothermiques caractéristiques
de la fusion des fractions cristalisées. Ains que des films pour les différents temps de
vieillissements (120h, 550h, 1010h, 2040h et 4000h), a température constante (50°C+Eau)
présentent des allures différentes, témoignage d’un réarrangement cristallin et d’une modification
de ladistribution destailles cristallines. Les courbes enthalpiques du film initial, ainsi que des films
pour les différents vieillissements, présentent plusieurs pics avant la température de 90 °C (figure
[11.1.). Ce phénomene, bien connu pour de nombreux thermoplastiques semi cristallins, s expliquent
par le fait que lors d'un tel recuit, I’énergie apportée est suffisante pour autoriser des

réarrangements au niveau des cristaux a structures métastables [16].
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— 120k
—— 550 h
1010 h
— 2040 h
— 4000 h

— Vierge Vieillis a 40°C+Eaun
‘[:Endu

Flux de chalear (imW./min

0 20 41 60 80 100 120 140 1a0 180
Température (°C)

Figure. l11.2 : Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 40°+Eau

On remarque plusieurs pics avant la température de 85 °C (figure I11.1 et figure 111.2). On peut
remarquer que les vieillissements ont été effectués pour une température de 40°C+Eau, et que
I’analyse des courbes présente un pic dans cette température. Pour ce qui est des enthalpies de
fusion entre 100°C et 115 °C, qui sont vérifiés par les pics de cristallisation lors de la descente en
température. Ces pics se situent vers 105°C et 115 °C. Ceux-ci montrent |’ existence d’un mélange

de polyéthylene.
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Flux de chaleur (mW/min

Vieillis 3 10°C+ Eau

— Vierge
— 120 h
— 3550 h
1010 h
— 2040 k
— 4000 h

=

20 40 60 80 100 120 140
Température (U}

Figure .llI. 3: Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 10°+Eau

e
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=
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=

Nous observons sur I” ensembl e des courbes deux températures de fusion 107 °C et 112 °C. Elles

caractérisent respectivement lafusion du PEbd et lafusion d’un additif. L’ enthalpie de fusion de

I’ordre de 100 + 5 j/g. Nous n’ observons pas une grande différence au cours du vieillissement.

Flux de chaleur { mw/min

— Viérge Vieillis a 25°C
120 h
550 h
1000 h

2040 h Endo
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Figure. 1.4 : Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 25°C
A partir des résultats consignés dans la figure 111.4; ci-dessus, on conclut a I’ acceptation de
I” hypothése nulle pour les six échantillons de température (25°C) considérés ; de cefait il n'y a pas

de différence significative.

- — Vierge Vieillis a 25°C+UV
= —120h
= 1010 h
E| | —2040m |
= | | — 4000 h
:
v
E f~‘ —
= =T S ——
——
0 20 40 60 30 100 120 140 160 180

Termpérature (°C)

Figure. 111.5: Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 25°C+UV

Nous observons dans la figure [11.5 la variation des pics de fusion dans le film tri-couche. Ces
variations jusqu’ au le temps de vieillissement 2040heurs. On peut s expliquer par la migration des
additifs vers |’ extérieur [21] et I’ augmentation du pic de fusion de |’ échantillon vieilli 2040heurs est

dGe ala dégradation de film par les rayons UV.
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—Yiér‘EE Vieillis a 25°+Eau +UV
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- _,_;ﬂ
f;.r-"_‘r',.n-"'__'-#-'-r.‘_'_r,.r""

0 20 10 60 80 100 120 140 160 18D

Température (“C)

Figure. l11.6: Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 25°C+Eau+UV

L’ analyse des résultats obtenus, a montré que pour le film tri-couche (Agrofilm) les variations a 50
% de ces différents parameétres sont atteints au bout d’ environ 4000 heures (~6 mois). Le principal
probléme a souligner est la trés mauvaise stabilité de I’ additif anti UV. Apres 6 mois leur effet a

disparu.

— 120 h
— 330 h

1010k
— 2040 h
— 4000 h

— Viérge Vieillis 3 25°C +Ean
I Endo

Flux de ehalear (mW/min

0 20 40 00 80 100 120 140 160 180

Température (°C)
Figure. 11l.7: Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 25°C+Eau
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Nous en concluons que le vieillissement ne change pas la cristallinité de film tri-couches. Toutefois
nous observons sur lafigure 111.5 un épaulement (pic 2110 °C), qui est a un vieillissement physique
interne (relaxation moléculaire).

— Vierge Vieillis a 10°C

5 —— 120 h ﬂ
= 550 h End
= 1010 h T e
E —— 2040 h |
= — 4000 h
=
4 /‘_f".f,’j;/ I i
e ———

] 20 40 G0 Gl 100 121 140 160 130

Température (°C)

Figure. 111.8: Courbes de DSC pour PE bd vieillis a 10°C

Nous avons noté une modification du profil des courbes au cours du vieillissement, latempérature

de fusion n'est cependant pas affectée (fig.I11.9).
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Figure.lll.9:Température de fusion des PEBD étudient en fonction du vieillissement artificiel

L es courbes enthal piques obtenues font apparaitre des pics endothermiques caractéristiques
de la fusion des fractions cristallisées. Les pics de fusion, présentent des allures différentes,
témoignage d'un réarrangement cristallin et d'une modification de la distribution des tailles
cristallines. Ainsi que des films pour les différents vieillissements, présentent plusieurs pics avant la
température de 90°C (figure.lll.1), (figure.lll.2) et (figure.ll1.3). Ce phénomeéne, bien connu pour de
nombreux thermoplastiques semi cristallins, sexpliquent par le fait que lors d'un recuit, I'énergie
apportée est suffisante pour autoriser des réarrangements au niveau des cristaux a structures
métastables, voir la croissance des cristaux de petites tailles, qui n‘ont pas eu le temps, lors de mise
en ouvre du matériau (probléme cinétique). L'enthalpie de fusion entre 90°C et 120°C, on remarque
I'existence de deux pics, qui sont vérifiés par les pics de cristallisation lors de la descente en
température. Ces pics se situent vers 105°et 110°C. Ceux-ci montrent I'existence d'un mélange de

polyéthylene.
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Fig.l11.10:Enthalpie de fusion des PE bd étudies en fonction du vieillissement Artificiel

Lefait de ne pas observer une grande différence de ces enthalpies au cours du vieillissement nous

permet de conclure que le vieillissement ne change pas la cristallinité de film tri-couches.
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Figure lll.11: Les Variations de Taux de Cristallisation en fonction du temps

D’une maniéere genérale, la température de dégradation est élevée; apres, cette améioration
de la stabilité thermique est fortement dépendante du pourcentage et de I’ état de dispersion de la
charge au sein du polymére. D’ aprés les résultats illustrés dans la figure 111.10, on observe une
amélioration de 40°C+Eau |la température de dégradation pour 18.75% de perte de masse et une
amélioration de 50°C+Eau de la température de dégradation pour 19.47% de perte de masse du
polyéthylene (PE bd), I’amélioration de la stabilité thermique.

II1.2. Résultats de dureté Vickers

Duromeétre Vickers est utilisé pour la mesure de microdureté des échantillons. Les résultats
sont présentés en termes de nombre de dureté Vickers (VHN). Une pyramide pénétrateuse de

diamant avec un angle de 136 ° a éte utilisée.
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Fig.lll.12: Variations de la dureté des différents grades de polyéthyléne basse densité en fonction du

temps.
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Danslafigure.lll.12 les résultats de mesures de dureté sont représentés. Les échantillons ans
avaient des valeurs plus élevées de dureté que celle observée pour le matériau non traité, et le
classement est toujours sans ambiguité par la relation des résultats de mesure: T=50°C+Eau>

T=40°C+Eau> 25°C+Eau>25+Eau+UV>10°C+Eau>25°C+Eau>10°C>25°C.
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Figure lll. 13 : Variations des coefficients de la dureté en fonction du traitement polyéthyléne
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Figure 111.14 : Variations des coefficients de la dureté en fonction du traitement polyéthyléne
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Figure 111.15 : Variations des coefficients de la dureté en fonction du traitement polyéthyléne
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Figure l1l.16: Variations des coefficients de la dureté en fonction du traitement polyéthyléne
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Figure 111.17: Variations des coefficients de la dureté en fonction du traitement polyéthyléne

Ces changements dans la dureté suggerent que le processus de vieillissement conduit a une
plus étroite d'emballage de la matiére a|'échelle macroscopique, résultant en des produits de plus en
plus denses. Dans les derniers stades du vieillissement éudié ici, cette matiére peut étre attribuée a
des modifications dans les régions amorphes qui sont plus labiles a I'oxydation a la scission de la
chaine suivante. Le résultat de ces molécules plus courtes est avec une mobilité accrue afin que les
processus de cristallisation secondaire peut avoir lieu. Les groupes polaires introduits par oxydation
peut également interagir travers intermoléculaire forces dipolaires ou des liaisons hydrogeéne, et
peuvent donc subir des procédés de cristallisation en outre [68].

En dehors de la cristalisation, la réticulation, réactions aussi entraine une augmentation de la
dureté. Au total, ces processus entraineront une augmentation presque linéaire avec le temps.

La dureté a ensuite diminué de maniére significative, et cela pourrait étre expliqué en termes de
microfissures créées simultanément. Elles conduiront a une mer cassante, mécaniquement le

matériau est moins résistant [69].
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II1.3. Analyses Thermo gravimétriques (ATG)

L es analyses sont réalisées sur des échantillons de 10,00 mg environ. La précision sur la
mesure de température est de +1,5°C avec différentes vitesses de montée en température (de 2 a
10,5°C/min) sous un débit de gaz inerte (I’ azote), dans I'intervalle de température de 20 a 600°C,
zone dans laguelle la dégradation des matériaux est étudiée. Ici, par exemple, on assiste a deux
départs de masse, un premier vers 300°C, et un second vers 345°C (dans le cas ou on a utilise

I’ azote comme gaz). Ces résultats concordent bien avec ceux de lalittérature [70], [71].
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Figure 111.18 : Thermo gramme ATG de polyéthylene vieillis a 50° C+Eau sous nitrogéne

L’ analyse Thermogravimétriques des échantillons permet d'acquérir I'évolution de la masse
et de sa dérivée par rapport alatempérature et en fonction de latempérature au sein du four.
Les analyses sont réalisees sur des échantillons de 10,00 mg environ.
La précision sur la mesure de température est de £1,5°C avec différentes vitesses de montée en
température (de 2 & 10,5°C/min) sous un débit d’air synthétique dans I’ intervalle de température de
25 a600°C, zone dans laquelle |a dégradation des matériaux est étudiée. L’ acquisition des données
s effectue al’aide d' un ordinateur. On assiste a deux départs de masse, un premier vers 300°C et un

second vers 400°C.
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Figure 111.19 : Thermo gramme ATG de polyéthyléne vieillis a 40°C+Eau sous I'air
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Figure 111.20 : Thermogramme ATG de polyéthyléne vieillis a Température Ambiante +Eau sous nitrogéne
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I11.4. Essais de tractions mécaniques

Les figures 111.19, 111.20, 111.21, 111.22, 111.23, 111.24, 111.25 est 111.26, présentent les courbes
de tractions mécanique de films tri-couches Agrofilm vieillis durant sept mois pour les huits
prélévements (50°C+Eau, 40°C+Eau, 25°C+Eau, 25°C+Eau+UV ,25°C+UV, 10°C+Eau,
10°C+Eau, 25°C, 10°C). Les essais mécaniques, particulierement sur les films, présentent le grand
inconvénient d étre tres dispersifs ; ceci engendre la nécessité d'utiliser un grand nombre
d échantillons. Etant donné la forme de la courbe de traction (figures I11.19, 111.20, 111.21, 111.22,
111.23, 111.24, 111.25, 111.26), c’est | allongement alarupture qui est plus affecté par le vieillissement.
Les autres caractéristiques, telles que le module et les seuils d écoulement, ne renseignent
généralement pas sur I’ évolution de la dégradation.

C'est |I’essal mécanique le plus utilisé. 1l consiste a soumettre une éprouvette du matériau a éudier
aune traction et mesurer |’ allongement Al correspondant a une force F appliquée.
Lamachine de traction est constituée d’ un béti rigide qui comprend une traverse fixe alaguelle est
fixéel’une des tetes de I’ éprouvette ; I’ autre extrémité est fixée a une traverse mobile.
Les matériaux peuvent étre classés en deux grandes familles, les matériaux fragiles et les matériaux
ductiles. L’exposition d’'une courbe de traction permet dobtenir les valeurs suivantes des
caractéristiques mécaniques d’ un matériau :
+ La limite d' éasticité Re (pour 1% de déformation) ; Contrainte a partir de laguelle le
matériau s écarte de laloi de Hooke avec |’ apparition de la premiere déformation plastique.
4+ Larésistance alarupture Rm ; Contrainte maximale, qui dans le cas des matériaux fragiles
(pas de déformation plastique), est égale a Re.
+ L’alongement alarupture A.
+ Lastriction alarupture Z
Avec : Splasection del’ éprouvette initiae.

Su |a section de I’ éprouvette apres rupture.
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Différentes étapes de I'essai de traction :

@Suﬁln 5 de I'éprouvetie
Etape 1 N rg —/
r 14 “
Eprouvette avant la traction

Section §' < § Effortde Traction T

, — ; e
Haped L ——a- =
— = . SO S

Pendant la Traction - Comportement Elastique

" Striction de la piece '
Etape 3 N I“ s ; >
" k)
Deformation Plastique
Etape 4 N— > — S ;
h S

Eprouvette aprés la rupture

Pour pouvoir utiliser les courbes de traction brutes, on doit les modifier de fagon que les
résultats obtenus soient indépendants de la géométrie de la |’ éprouvette.
On définit ains :
& Lacontrainte: o=F/S en pasca (Pa)
& Ladéformation: e=41/Lo
So et Losont les caractéristiques initiales de |’ éprouvette, Al est son alongement.
On trace alors les courbes de la contrainte en fonction de la déformation (Figures.111.21, 111.22,

11123, 11124, 111.25, 111.26, 11127 et 111.28).
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Fig.lll. 21 : Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 10°C

Ces variations montrent que dans les cing échantillons vieilli (120h,550h, 1000h, 2040h et

4000h) a 10°C il y a une diminution de la déformation a la rupture et la contrainte a la rupture ,

mais en voie que les films vieilli 8120h (contrainte a la rupture est de 14.96 MPa) et vieilli a 4000h

(contrainte alarupture est de 7.86 MPa) cela permis de dire que le film Agrofilm se dégrade le long

de vieillissement, qui traduit chimiquement par coupure des chaine.
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Fig.lll. 22 : Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 10°C+Eau

Nous observons une variation dans les cing échantillons vieilli (120h, 550h, 1000h, 2040h et
4000h) a 10°C +Eau il y a une diminution de la déformation a la rupture et la contrainte a la
rupture , mais en voie que les films vieilli a120h (contrainte ala rupture est de 15.89 MPa) et vieilli
a 4000h (contrainte a la rupture est de 6.45 MPa) cela permis de dire que le film Agrofilm se
dégrade le long de vieillissement, qui traduit chimiquement par coupure des chaine, qui est due aux

I’ effet d’ eau sur le film PEDbd.
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Fig.lll. 23 : Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 25°C

Nous avons reporté dans la figure 111.23 dans les cing échantillons vieilli (120h, 550h, 1000h,
2040h et 4000h) a 25°C il y a une diminution de la déformation a la rupture et la contrainte a la
rupture dans le film tri-couche mais en voie que les films vieilli 8120h (contrainte ala rupture est de
16.89 MPa) et vieilli a 4000h (contrainte a la rupture est de 8.86 MPa). Ce dégrade moins que les

deux autre (10°C et 10°C+Eau. Cela permis de dire que le film Agrofilm se dégrade le long de

vieillissement.
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Fig.lll. 24: Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 25°C+UV

Ces variations montrent que dans les cing échantillons vieilli (120h,550h, 1000h, 2040h et 4000h) a
25°C+UV il y atoujours une diminution de la déformation alarupture et la contrainte alarupture,,
gue les films vieilli a120h (contrainte a la rupture est de 14.64 MPa) et vieilli 4 4000h (contrainte a
la rupture est de 7.83 MPa) et vieilli 10°C (contrainte a la rupture est de 14.96 MPa) et vieilli a
4000h (contrainte a larupture est de 7.86 MPa) son comparable mais ce dégrade moins que | es deux
autre 10°C +Eau a120h (contrainte a la rupture est de 15.89 MPa) et vieilli a4000h (contrainte ala
rupture est de 6.45 MPa) et 25°C a120h (contrainte alarupture est de 16.89 MPa) et vieilli a4000h

(contrainte alarupture est de 8.86 MPa) , ¢’ est due al’ éclairement de rayonnement solaire.
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Fig.lll. 25: Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 25°C+Eau

On remarque une variation dans les cing échantillons vieilli (120h, 550h, 1000h, 2040h et 4000h) a
25°C +Eau il y aune diminution de la déformation a la rupture et la contrainte a la rupture , mais
en voie que les films vieilli &120h (contrainte a la rupture est de 15.59 MPa) et vieilli a 4000h
(contrainte a la rupture est de 7.89 MPa) cela permis de dire que le film Agrofilm se dégrade moins
gue 10°C,10°C+Eau et 25°C+UV, qui traduit chimiquement par coupure des chaine, qui est due aux

I’ effet de I humidité et rayonnement UV sur le film PEbd.
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Fig.lll. 26: Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 25°C+Eau+UV.

On remarque dans les cing échantillons vieilli (120h, 550h, 1000h, 2040h et 4000h) a 25°C
+Eau+UV il y aune diminution de ladéformation alarupture et la contrainte ala rupture , mais en
voie que les films vieilli a120h (contrainte a la rupture est de 14.34 MPa) et vieilli a 4000h
(contrainte a la rupture est de 6.93 MPa) cela permis de dire que I’ gout de phénomene, tel que

I’'UVA avec latempérature, double la vitesse de dégradation du matériau PEbd.
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Fig.lll. 27: Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 40°C+Eau.

Dans les deux figures 111.27 et 111.28 montrent que dans les cing échantillons vieilli (120h,550h,
1000h, 2040h et 4000h) a40°C+Eau il y atoujours une diminution de la déformation ala rupture et
la contrainte a la rupture , que les films vieilli a120h (contrainte a la rupture est de 16.23 MPa) et
vieilli 2 4000h (contrainte a la rupture est de 6.19 MPa) et vieilli 50°C+Eau (contrainte a la rupture
est de 16.19 MPa) et vieilli a 4000h (contrainte a la rupture est de 5.10 MPa) . Cette dégradation

peut étre attribuée aux trés hautes températures
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Fig.lll. 28: Evolutions de la déformation du film Agro-film vieillie durant sept mois a 50°C+Eau.

Ces variations montrent que dans les huits conditions , il y a une diminution de la
déformation a la rupture et la contrainte a la rupture, cela permis de dire que le film Agro-film se
dégrade le long de vieillissement, qui traduit chimiguement par coupure des chaines, mais on voie
gue les conditions 50°C+Eau (contrainte ala rupture est de 16.19 MPa) et vieilli a4000h (contrainte

a la rupture est de 510 MPa) . Cette dégradation peut étre attribuée aux tres hautes

températures 16].
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Figure. 111.29 : Les Variations de la déformation pour PE bd en fonction du temps.
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Figure. 111.30: Les Variations des contraintes pour PEbd en fonction du temps.
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Fig. 111.31: Evolutions de module de déformation du film Agro-film vieillie.

La figure 111.28 permet de dire que le module de déformation est augmente durant
guatre mois. Nous observons une variation dans les 25°C+Eau+UV et 25°C+UV qui est due aux
radiations solaires et puis une nette augmentation a 50°C+Eau et 40°C+Eau. Cette dégradation peut
étre attribuée aux tres hautes températures observées durant ces derniers mois. Le tableau 111.1

regroupé les valeurs de la déformation, la contrainte a la rupture et le module de déformation dans

les huit échantillons le long du vieillissement [16].
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Milieu 10°C

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(M pa) 17.69 14.64 13.60 11.67 9.60 7.80
Déformation(%) | 419.25 412 401.37 349.55 338.21 302.60
Module (Mpa) 340 343.2 346 347.5 361.2 398
Milieu 25°C

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(M pa) 17.69 16.89 15.50 14.02 12.11 8.80
Déformation(%) | 419.25 412.14 403.62 391.12 371.33 331L.75
Module (Mpa) 340 343.20 346.50 351 361.20 415
Milieu 10°C+Eau

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(Mpa) 17.69 15.59 13.90 11.64 9.07 6.46
Déformation(%) | 419.25 412.14 403.62 376 332.79 294.25
Module (Mpa) 340 342 347.33 349.33 359.5 412
Milieu 25°C+Eau

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(Mpa) 17.69 15.59 13.90 11.70 9.86 7.89
Déformation(%) | 419.25 412.14 403.62 376 352.58 310.91
Module (Mpa) 340 344.20 346.33 350.33 360.30 425
Milieu 40°C+Eau

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(Mpa) 17.69 16.23 14.03 11.18 8.62 6.19
Déformation(%) | 419.25 412.97 394.25 351.54 307.79 252.58
Module (Mpa) 340 344.33 345.33 352.3 381 445
Milieu 50°C+Eau

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(Mpa) 17.69 16.19 14.53 1141 711 5.10
Déformation(%) | 419.25 410.91 398.41 352.58 293.21 227.58
Module (Mpa) 340 343 346 357 387 455
Milieu 25°C+UV

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(Mpa) 17.69 14.64 12.90 11.64 9.57 7.83
Déformation(%) | 419.25 410.08 401.37 379.55 338.21 302.60
Module (Mpa) 340 344 342.30 349.50 366 410
Milieu 25°C+Eau+UV

Temps(h) 0 120 550 1000 2040 4000
Contrainte(Mpa) 17.69 14.34 12.22 11.10 8.96 8.93
Déformation(%) | 419.25 402.32 383.00 353.14 303.75 25321
Module (Mpa) 340 344 345.20 349 380 435

Tab lll.1 : Valeurs de la déformation et de la contrainte a la rupture pour les huit essais.
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II1.5. conclusion

Ce chapitre permis d’'avoir le matériau utilis comme couverture de notre serre, les
protocoles des vielllissements artificiels et 1és méthodes de la caractérisation des films utilisent
comme couverture de serre (Essais de tractions, Analyse Enthalpie Différentielle (AED), la
Thermogravimétrie (ATG), et laDureté de Vickers (HV).

L’ éude que nous avons menée une contribution, ala compréhension des phénomenes

qui régissent le comportement du matériau PEbd utilise en milieu saharien et sub saharien.

Nous avons éudié le matériau dans des conditions artificielle, car a la différence des
méthodes de vieillissement artificielle pratiquées par les chercheurs, cette méthode permet de
prendre en compte, en plus de touts les facteurs du vieillissement artificiel, les écarts de

températures (basse et haute), Eau et surtout rayonnement UV .

Le vieillissement des films PEbd engendre des modifications structurales et
morphologiques, les modifications, qui se traduisent par un mécanisme de fragilisation du matériau
ont caractérisés par des moyens appropries tel que (analyse Enthalpique différentielle, Essais de
traction mécanique, Dureté de Vickers, etc.).

Le taux de cristallinité obtenu a partir Anayse Enthalpie Différentielle (AED) semble

ne pas varier au cours de la dégradation, Ce résultat est en concordance avec lalittérature.
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IV. Dégradation par Simulation d’'un vent de sable

IV.1 Les méthodes est résultats

L’ éude de I'impact du vent de sable sur nos échantillons, a été réalisée al’aide d’un dispositif
de simulation de vent de sable congu dans notre laboratoire (LGP). Il est composé de trois parties
distinctes. Une turbine représentant la source de I'air chaud qui est envoyé, a travers un tube
thermostaté, une chambre fermée (50cmx50cm). Une des parois est amovible et sert de porte
échantillon. Sur la face avant, une lucarne permet d’ observer et de suivre cette opération. La troisieme
partie est composée d'un poste de contrdle, représenté par un pupitre qui permet de suivre |’ opération
de dégradation, a tout instant, en température, en pression et en vitesse (figure I1V.1). Le flux d'air

chaud est parfaitement contrélé [15].

Dans I’ enceinte fermée ou nous fixons un échantillon dont une partie est protégée, les grains de
sable déposés au préalable, sont en mouvement brownien, sous I’ effet de I'air chaud envoyé dans la
boite. La circulation tourbillonnaire des grains de sable engendre la percussion aléatoire de la partie
non protégee de |’ échantillon.

La protection d’une partie de I’ échantillon permettra de comparer des échantillons a la méme
histoire thermique. Le principe de ce dispositif est smple. 1l consiste a envoyer de I’air chaud, a une
température, une pression et un débit donnés, dans une boite fermée, contenant au préalable, des
particules de sables. Leur mouvement brownien qui en résulterait, est assimilable a un vent de sable. Ce
dernier percutera al éatoirement, la surface d’ un échantillon de dimension 20 (cm) x 20 (cm), porté par

la partie chambre[1, 2].
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1) A wventilator has flow variable
representing the source of wind
Cold wind

(3) Dutput of Wind

(41 Filter
(3) Hot serpentine

H Film

Hot wind

i
= ——

4 room of test with rerovable walls and attic window
for the ohservation and follow-up of the aperations

Sand

Figure IV.1 : Montage de la chambre de test [15].

Le flux d'air est & une température de 40°C, sous une pression de 100kNm™, dans le tube
thermostaté. La force du flux est de 1.128 kg/m>. Ce courant d'air, d’une vitesse de 0,220 m%/s est
introduit dans la chambre ou des particules de sables naturelles sont déposées (500 g environ). Il
S'ensuit un mouvement Brownien de particules de sable qui percutent aléatoirement la surface de

I’ échantillon. Les films ont subis un traitement de vent de sable a 40°C pendant 8heures [15].
I11.2.Techniques d’analyse physico-chimiques

L e choix des propriétés a utiliser pour la caractérisation des états vieillis est primordial pour la
compréhension et la quantification du phénomene.

Ce choix dépondrade I’ utilisation du matériau, de sa consistance, de la dispersion des résultats,
de |’ objectif recherché et de la simplicité des essais.

Des méthodes classiques de caractérisation, décrites dans ce chapitre, nous avons utilisé des
appareils qui permettent de déterminer la dégradation les films de polymeéres. Les appareils, son
principe de fonctionnement ainsi que les résultats obtenus feront I’ objet du chapitre IV de ce manuscrit
[14].
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& Essaisdetraction
Les essais de traction mécaniques, particulierement sur les films polyéthyléne basse densité
présentent le grand inconvénient d étre trés dispersifs ; ceci engendre la nécessité d’ utiliser cinq mesure
pour un seul échantillon.

Etant donné la forme de la courbe de traction (figure IV.2.), c’est I’ allongement a la rupture qui
est plus affecté par |e vieillissement.
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Ces variations montrent que dans les quatre courbes (1heur,2heurs,4heurs et 8heurs) il y a une
diminution de la déformation a la rupture et la contrainte a la rupture, cela permis de dire que le film
Agrofilm se dégrade le long de vieillissement, qui traduit chimiquement par coupure des chaine. Mais,
en voie que le film vieilli & 1heur (contrainte a la rupture est de 28.75 MPa) et vieilli a 2heurs
(contrainte a la rupture est de 27.33 MPa) son comparable mais le film vieilli a 4heurs et 8heurs
(contrainte alarupture est de 19.27 MPa) ce dégrade plus que les deux autre [14].
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% Microscopie optique

Nous avons utilise un microscope optique permettant des analyses en transmission et en
réflexion, avec des objectifs de différents grossissements. L’ appareil utilisé, au niveau du laboratoire
L.G.P. (université d'ibn Khaldoun Tiaret), est un microscope optique Il équipé d’une camera CCD,
d’'un systeme d enregistrement vidéo. Ce montage est dit montage par transmission car le faisceau
lumineux traverse I’échantillon et donne une image de la morphologie de celui-ci. En réflexion, le
faisceau lumineux émis par une source se trouvant derriére I’ appareil, vient se réfléchir ala surface de
I’ échantillon et restitue une image de celle-ci.

Un prisme diviseur permet de renvoyer une partie ou la totalité de lalumiere vers le tube photo
camera[15].

La camera CCD placée a |’ extrémité du tube permet de visualiser I’ échantillon sur un moniteur
couleur présentées dans lafigure (Fig.1V.3)

Figure IV.3 : Photographies par microscopie optique du PEbd vieilli artificiel.

L’examen au microscope optique de la surface des films vieillis artificiel, révele des
modifications de surface et un changement dans la I’ apparence du matériau. Il montre une répartition
non uniforme de |’ altération du matériau.

L’ apparition de petites cavités verdétres sur la surface du matériau est plus prononcée sur le

PEbd. Ces taches verdatres, qui sont probablement des traces de moisissure, les craquelures et les

103



ETUDE DE LA DEGRADATION DU POLYETHYLENE
(SIMULATION D'UN VENT DE SABLE)

stries augmentent, en fonction de la durée d exploitation, sur la surface du matériau et proviennent,
probablement, de |’ érosion due aux particules transportées par |e vent.

Sur la photographie (e), le PEbd vieilli et vierge, soumis & 8heurs de sablage a une température
de 40°C. Nous pouvons y observer la présence des grains de sables et les résultats de I’ érosion sous la
forme de larges cavités. Les changements observés a la surface de I’ échantillon tant dans son aspect
gue sa morphologie peuvent étre reliés ala modification de celle-ci par les effets du vielllissement qui

vafavoriser la compétence des phénomenes de réticulation et de coupure de chaines.

& Spectrophotométrie infrarouge

Les résultats des anal yses spectrophotomeétriques en infrarouge sont donnés par campagnes. Ils
concernent les pics les plus sensibles vieillissement artificiel.

Les spectres infrarouges ATR, du film tri-couches du polyéthyléne basse densité, dans les
quatre spectres (1heur, 2heurs, 4heurs et 8heurs), sont présentés sur lafigure IV .4.

L’impact des grains de sable devient visible a I'eeil nu sur la partie non protégée du film.
L’ analyse comparative entre les parties protégée et non protégée permet d’ éliminer les autres facteurs
(humidité, eau, etc.) pour faire apparaitre uniqguement I’action du sable. Cette action a é&é mise en
évidence par notre équipe de recherche [Guenachi.2002-a] et [Hassani.2002-a]. Les spectres IR en
réflexion (ATR) du PEbd vierge, PEbd vieilli par vent de sable et du sable sont superposés sur lafigure
(Fig.IV .4).
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Figure IV.4 : Spectres ATR de film tri-couches (a : Film vierge, b : Film aprés 1heur, c : Film aprés deux heurs, d
: Film aprés quatre heurs, e : Film apreés huit heurs).

Ces spectres montrent également que dans les quatre échantillons (Film apres 1heur, apres deux
heurs Film aprés quatre heurs, et Film apres huit heurs), la reproductibilité des bandes classiques du
PE, & 720cm™,2849 cm™ et 2920 cm™. Elles correspondent évidemment aux liaisons respectives CHo,
en mode de vibration du squelette, au déformation et dongation [3 - 4]. Les pics & 1430 cm™ et 1040
cm™ sont caractéristiques des composés de silicium et sont dues & de petites particules de sable
incrustée sur la surface de film. Nous observons d’ autre part |” apparition d’ un pic a précoce correspond

adesliaisons S—O-Si apartir du premier heur. Le maximum est observé les huitiemes heurs.

Lepic 21715 cm™ correspond 4 des liaisons C=0 apparait avec une faible intensité.

L’ apparition de pics & 1040 cm™ et 1715 cm™* confirme la dégradation de film tri-couches due
au vieillissement. Les coupures des chaines de polyéthyléne avec la présence de I’ oxygene et I’ oxyde
de carbone permettent de former des liaisons CH,-O et C=0. Les spectres de la figure IV.4 montrent

une faible différence par rapport al’ orientation mais un écart assez appréciable du film tri-couches.
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La violence de cette dégradation peut étre attribuée aux tres hautes températures durant ce
dernier heur. L’ allure générale des courbes est identique a celle obtenues sur le film, mais avec des
coefficients plus faibles.

En mode de transmission, aucun changement n’est observé, ce qui nous permet de conclure que
les modifications restent |ocalisées en surface.

Une comparaison spectrale, avec les composées connus, permet de desceller des composés
silicatés en surface.la silice, composeé principal du sable, s'est —elle simplement incrustée ou a-t-elle
réagit avec les radicaux libres de la surface ? La question reste posee.

Dans tous les cas les propriétés optiques sont fortement atérées dans le domaine I'UV-

Visible.Latransmission est pratiquement divisée par deux apres un traitement par vent de sable (Figure
IV.5).
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Figure IV.5 : Spectres UV Visible de film tri-couches (a : Film
vierge, b : Film aprés 1lheur, c : Film aprés deux heurs, d : Film aprés quatre heurs, e :
Film apres huit heurs).

Dans cette partie, les effets d’un vent de sable, sur un film polyéthyléne basse densité destine a
la plasticulture, ont été simulé dans un appareil congu et développé de notre laboratoire. Les effets ont
été suivis et quantifies par les méthodes classiques d’ analyse. Les essais de sablage éant affectés a

40°C, température courante des vents de sables, une analyse spectrophotométriques infrarouge en
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réflexion nous a permis de confirmer les changements provoqués a la surface par vent de sable. Ceci

peut étre explique, en partie, par la présence de grains de sable sur la surface externe du matériau.

& Mesure de tension de surface:

La notion de rugosité est un concept inné chez I’homme, car ele fait intervenir deux sens de celui-ci :
la vue et le toucher. Son importance n’a pas échappé aux savants qui ont fait progresser la mécanique
des surfaces. L’ outil par sa conception et son état d’ entretien, intervient dans les qualités de surface de
la piéce usine.

A |"heure actuelle, on reconnait que la rugosité superficielle joue un role important dans de nombreux

domaines, tel que de |’ optique (pouvoir réfléchissant).

Cette méhode permet d’analyser les changements chimiques en surface, qui apparaissent suite a la
dégradation d’un matériau. Le principe est basé sur le calcul de I’ énergie libre de surface. Il consiste a
mesurer |I’angle de contact, que fait une goutte de liquide de référence, déposée sur le solide a étudier
(figure 1V.6). La détermination de cet angle, permet I’ éude de I’ interface liquide — solide [5].

Angle gauche Angle droit

Figure IV.6 : Angles que fait une goutte de liquide sur une surface.

Si I’'examen par microscopie éectronigue ou optique donne une information locale sur la géométrie
superficielle et la rugosité, celle ci est généralement insuffisante pour en déduire les propriétés de
résistance al’ usure et au frottement.

La démarche consiste, & déposer une goutte de 3 ml de I'un des trois liquides de référence (Eau, et
Glycérol), représentés figure 8 et dont |es caractéristiques sont données dans le tableau 1, al’aide d' une
micro seringue, sur la surface du solide a analyser. Ensuite il faut prendre une photographie, grace a
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une caméra CCD (500x5000), le dispositif est représenté (figure 1V.7). L' opération s effectue a la
température ambiante de 20°C.

Seringue

Camém ] %
Goutte

T it 7,

W=l
———

Figure IV.7: Dispositif de mesure d’angle de contact.

EAU

GLYCEROL

Figure IV.8: Allures des gouttes des deux liquides de références.

YdEau | Yd Glycéral YT
Temps (h) Angle d’Eau (rad) Angle de Glycéral (rad) | (mIn?) | (mIm?) | (mIm?)
0 1,57 1,39 21,75 37 34,51
1 1,56 1,32 21,75 37 45,43
2 1,38 1,25 21,75 37 54,92
4 1,33 1,13 21,75 37 65,13
8 0,49 0,88 21,75 37 162,31

Figure IV.1 : Valeurs de I’énergie libre de surface et des composantes polaires et dispersives des deux
liquides de références [15].
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Les vaeurs reportées dans le tableau V.1 relatives au film (ENPC) tri-couches (Agrofilm) présente la
méme énergie de dispersion (~21,75 mJdm2) avec une petite variation au niveau de I’énergie de
polarisation. L’ énergie libre totale de surface est de I’ ordre de 34,51mJm? pour film vierge avec une
augmentation au cours du vieillissement. Ce résultat montre que ce film a des propriétés de surface
similaires[11 - 12].

Conformément ala (figure IV.9), I'acquisition de |’image se décompose en plusieurs temps :
I’acquisition d’ une image de fond avant le dépdt de la goutte, |’ acquisition de lamémeimage, mais

avec la goutte cette fois-ci et enfin un traitement de I’ image.

Image de fond avant le dépdt de

la goutte

Image de la pouitie

Deéfinir fe pied de fa goutte

Figure IV.9 : Les différentes étapes d’acquisition.
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Le principe du cacul est une approximation polynomiale du contour extérieur de la goutte.

L’angle est déterminé, par le calcul de la dérivée de ce polyndéme, au niveau de la droite de base. Des
données Ecg et Egg respectivement associées aux angles gauches et droits, représentant dans ce type de

mesure, |’ écart type entre le profil réel et le polyndme d’ approximation. La théorie de base concerne le

calcul del’ énergielibre de surface (figure 1V.10) [6, 7].

Figure V.10 : Les différentes tensions de surface d’une goutte sur une surface Selon Y. Dupré [8], Fowkes

et a [9] et conformément ala méthode Owens Wendth [10], les équations de base sont :

Yo =YaHYIv €COSO...ooii, Eq.lV.1
G I A o (T Eq.lV.2
Gg=y+ (1+c¢c0s0).........oceeenen. Eq.lV.3

v (1+ cos®)=2(y< v%) “+ 2(yS ) 0. Eq.IV.4

OuY, 0 représente respectivement I’ énergie de surface libre globale et I angle de contact entre la

goutte et la surface du solide. Les coefficients p et d sont employés pour différencier la composante

polaire de la composante dispersive de |’ énergie de surface libre.

Lesindices|, v et sdésignent le liquide, la vapeur et enfin le solide.
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L’ éude de la tension de surface est un élément significatif pour connaitre les interactions
physico-chimiques a I’ interface film/substrat. Ainsi la mesure de I’angle de contact sur le film permet
d’évaluer 1’énergie libre y qui représente les interactions dispersives « d », comme celle de type

London et les interactions non-dispersive « nd » de types Debye et Keeson [13].

La figure 1V.11 présente I’alure de courbe obtenue de la tension de surface en fonction du
temps. Les résultats montrent qu’ au cours du temps I’ énergie de surface augmente |égérement, et ceci
plus rapidement sous vieillissement température et vent de sable simultanés.

160 -

140 -

120 -

100 +

Energie surfacemJ/m2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temps (hours)

La figure IV.11 : présente I’allure de courbe obtenue de la tension de surface en fonction du temps.

D’autre part, on peut dire que le vieillissement artificiel du film pendant huit heurs égquivalent a des
dégradations de 60 minutes (1 heur) a40 °C, de 120 minutes (2 heurs) a 40 °C, de 240 minutes(4
heurs) a40 °C et de 480 minutes (8 heurs) a 40°C. On remarque que I’ gjout de phénomene, tel que la

température et vent de sable, double la vitesse de dégradation du matériau.

111




ETUDE DE LA DEGRADATION DU POLYETHYLENE
(SIMULATION D'UN VENT DE SABLE)

I11.3. Conclusion

Ce chapitre permis d'avoir le matériau utilise comme couverture de notre serre, les protocoles
des vieillissements artificiel et |és méthodes de la caractérisation des films utilisent comme couverture
de serre (Essais de tractions, Spectroscopie UV-Visible, la Tension de surface et Spectroscopie
Infrarouge).

L'impact du vieillissement artificiel d0 au vent de sable et de la température sur les
caractéristiques mecaniques et optiques de latri-couche LDPE film a été étudié dans cette éude.
Périodes d'exposition différentes jusgu'a 8 h ont été envisagées.

Les résultats ont révélé que, comme condition de vieillissement climatique séveére (exposition
au sable-vent a une température de 40°C) affecte négativement les caractéristiques mécaniques et
optiques du film et la condition sévere était pour le vieillissement jusqu'a8 h a40°C.

Les propriétés mécaniques ont été degradees. En outre, I'exposition au vent de sable modifié
la rugosité de la surface film et conduire a une réduction remarquable de I'ultraviolet-visible
transmission de lalumiére. Ceci en raison de la présence de petites particules de sable incrustée dans la
surface de film et en raison de I'érosion de surface. En général, I'érosion de la serre PE film par les
particules de sable conduit finalement a des limites de temps de vie.

Cette étude montre également que le film PE peut avoir une plus longue période d'utilisation
en Europe (effets & basse température et de sable-vent) que dans I'Afrique du Nord (haute température
et néfastes effets sable vent).

L’ étude du vieillissement artificiel spécifique aux conditions sub sahariennes, par simulation
d’un vent de sable chaud et sec par notre équipe de recherche et nous avons montré que ¢’ est un facteur
primordial dans ladétermination de la durée de vie du matériau pol yéthyléne basse densité [15].
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L’éude que nous avons menée apporte une contribution, a la compréhension des
phénomenes qui régissent le comportement du matériau. Le polyéthylene basse densite,

essentiellement, lorsgu’il est, utilisé en milieu saharien ou sub-saharien.

Pour le premier objectif, nous avons étudié le matériau dans les conditions réelles de son
utilisation en vieillissement naturel.

Le vieillissement des films en polyéthylene engendre des modifications structurales. Ces
modifications, Observables par un microscope optique, est visibles sur les spectres infrarouges en
réflexion, semblent étre aussi bien d’ ordre physiques que chimiques.

D’ aborder |’ étude du vieillissement artificiel spécifique aux conditions sub-sahariennes, par
simulation d’un vent de sable chaud et sec. En particulier, caractériser le comportement du matériau
aladiffusion et a la perméation de I’eau et de I’ oxygene, en liaison avec les modifications de son
état de surface [14-15].

A travers cette mémoire, nous avons souhaité développer une méthodologie expérimentae
rigoureuse et pertinente pour caractériser les phénomenes observés au cours de du temps dans des
films en polyéthylene, qui servira a la prédiction et & I’améioration de leurs performances
meécaniques. Une recherche bibliographique a permis de faire un bilan sur les matieres plastiques
(thermoplastiques), les interactions contenant/contenu et les principaux facteurs qui influencent ces
interactions. Ces transferts de masse entre matiéres plastique et le produit ont un grand impact sur

les performances mécani ques des serres plastiques.

Dans ce travail, nous avons analysé I’ évolution du vieillissement artificiel d’un film tri-
couches de polyéthylene basse densité, dans les conditions climatiques propres. Les courbes de
traction que nous avons obtenues pour le film tri-couches dans les huits essais, 50°C+Eau.
40°C+Eau, 25°C+Eau, 25°C+Eau+UV, 10°C+Eau, 25°C+UV, 25°C et10°C nous avons observe
une augmentation de module de Young et une diminution de la déformation a la rupture et la
contrainte alarupture [14].

Ce résultat nous a permis de conclure que le film Agrofilm se dégrade tout au long du
vieillissement. Ceci se traduit chimiquement par une coupure des chaines. Nous avons observé
d’ autre part que le film se trouvant sur les temps de vieillissements 4000 heures (la contrainte a la
rupture a 50°C+Eau est de 5.1MPa) et 40°C+Eau (la contrainte a la rupture est de 6.19MPa) sont
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comparables. Par contre le film a 25°C (la contrainte a la rupture est de 8.8MPa) et a 10°C (la
contrainte a la rupture est de 8.7MPa) se dégrade moins que les deux autres. Ceci est di a L’ eau et
température. Les deux essais a 25°C+UV et 25+Eau+UV ont la méme quantité de rayonnement
solaire par contre le 25+Eau+UV mois éclairé. L’ étude par DSC nous a permis d acquérir des
informations sur la morphologie du film tri-couches (Agrofilm). Les deux températures de fusion
108°C et 112°C caractérisent respectivement lafusion du PEbd et lafusion d’un additif. L’ enthalpie
de fusion est de I’ordre de 100 + 5 j/g. Le fait de ne pas observer une grande différence de ces
enthalpies au cours du vieillissement nous permet de conclure que le vielllissement artificiel ne
change pas la cristallinité de film tri-couches. Le film devient alors polaire. Par contre les valeurs de
la composant dispersive évolue aéatoirement ce qui n'influe pas sur |’ énergie de surface total qui
augment le long de vieillissement [14].

Pour notre deuxieme objectif nous avons étudié le vieillissement artificiel, I’ élaboration d’un
simulateur de vent de sable par notre équipe de recherche et nous avons montré que ¢’ est un facteur
primordial dans la détermination de durée de vie du matériau [15].

Les résultats obtenus par les techniques de gravimétrie et la DSC montrent que la
dégradation des films polyéthyléne augmente en fonction les conditions climatiques et le milieu de
contact. L’éude thermique par DSC a montré une |égére augmentation du point de fusion du
polymeére en fonction du vieillissement. Cette augmentation peut étre expliquée d' une part, par
I’ effet plastifiant de I’eau, et d autre part par une migration des additifs du polymere vers les

milieux extérieurs. Ceci a é&é confirmé par la diminution du taux de cristallinité calculé pour le film.

Du point de vue vérification de la durée de vie de polyéthyléne, en nous référant aux normes
en vigueur, nous avons constaté que le PEbd répond aux exigences des normes et ceci pour les
températures de vieillissement de 10°C, 20°C, 40°C et 50°C.

Enfin, les perspectives dégagées de cette étude sont multiples : Les résultats expérimentaux
obtenus peuvent étre utilisess comme une base de données dans I'utilisation des systemes
d’intelligence artificielle (réseaux de neurones artificiels, logique floue, agorithmes génétiques),
développés par les membres du Laboratoire de génie physique de LGP, dans la prédiction de la
durée de vie des emballages soumis au vieillissement thermique, mécanique, Ainsi il serait utile
d établir des modeles mathématiques pour une moddisation du vieillissement thermique des
polymeéres.

Des analyses physico-chimiques supplémentaires peuvent étre envisagées pour une anayse plus

compléte du comportement du matériau entre autres : I'utilisation de la DSC dans le but d’ éudier
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I’ évolution de la température de transition vitreuse du PEbd en fonction du temps de vieillissement,
et l'utilisation de I’ analyse mécanique dynamique pour déterminer avec exactitude les mécanismes
moléculaires responsables de I’ évolutions des propriétés mécaniques dans un grand domaine de

températures.
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Degradation of Thermomechanical Performance and Lifetime
Estimation of Multilayer Greenhouse Polyethylene Films Under

Simulated Climatic Conditions
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The main objective of this work is to investigate the
impact of degradation of low-density polyethylene multi-
layer films, used as greenhouses covers, under some
desert simulated climatic conditions on their mechanical
behavior, thermal stability and lifetime. The climatic condi-
tions considered are temperature, ultraviolet (UV) radia-
tion, and humidity which are the most detrimental factors
in the ageing of the polymeric greenhouses covers. At the
molecular level, the combined effects of these environ-
mental conditions cause oxidation and severe structural
modifications of the polymer which are the main mecha-
nism of degradation. In this work, multilayer polyethylene
films with 180 um overall thickness are artificially aged at
different twelve combined climatic conditions of tempera-
ture, UV radiation and humidity. Deferential scanning calo-
rimetry (DSC) analyses and mechanical tests were carried
out to characterize the material and evaluate the degrada-
tion level of the thermal, physicochemical, and mechani-
cal properties of the films. The results revealed that, the
investigated broad range of climatic conditions have
remarkable deteriorative impact on the performance of
the film and its functionality; the highest degradation rate
was under the combined effect of UV radiation and tem-
perature ageing condition. The correlation between the
created modifications in the material structure and the
degradation level of cover properties and its lifetime is
discussed. POLYM. ENG. SCI., 00:000-000, 2014. © 2014 Society
of Plastics Engineers

INTRODUCTION

Polyethylene films have been used widely as greenhouse
covering materials as they possess several suitable characteris-
tics. They have light transmittance and are transparent to ther-
mal radiation. Furthermore, they are flexible and the least
expensive polymeric material cover. However, they have a seri-
ous problem related to their short lifetime, especially in harsh
weather conditions such as high temperature, high solar inten-
sity, and dust, which are common environmental conditions in
arid regions. The daily maximum temperature may reach as
high as 45°C and the amount of solar radiation may exceed
1000 W/m?>. Temperature, solar radiation, humidity, and accu-
mulation of dust and dirt can be major factors for degradation
and rapid deterioration of the polymeric film characteristics
(e.g., mechanical, thermal, light transmission). Greenhouse cov-
ers made with low-density polyethylene (LDPE) are commonly
used all over the world. The structure (one, tri- or more layers)
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and the composition of these films should be adjusted to accom-
modate the climatic conditions (sunlight, sand, wind, tempera-
ture, humidity, etc.) that they will have to endure during usage
[1, 2]. Most of these films contain special additives to either
enhance their performance under the special conditions met in a
greenhouse, or to prolong its lifetime, by minimizing the effects
of the environment on the structure of the films. LDPE is one
of the most used materials in plasticulture and its utilization as
agricultural greenhouse covers is a common application. The
main properties that have ensured its success are especially its
lightness and transparency. However, despite its good chemical
inertness, like polyethylene all organic substances degrade
slowly under the combined influence of heat, solar ultraviolet
(UV) radiation, mechanical stress, and chemical agents [3-8].

The degradation products formed during photo-oxidation and
low temperature thermo-oxidation in a 30 pm thick LDPE film
(LDPE) were investigated by Karsson et al. [9]. The films were
photo-oxidized with UV lamps. Specimens were irradiated for
different periods of time up to 300 h. The results showed that,
the sunlight is the primary detrimental factor in the ageing of
the films. The antioxidants protect the film from the harmful
effect of UV radiation and heat for long periods. They compared
the degradation rate and molecular weight changes and corre-
lated with the identified degradation products. They have dis-
cussed the degradation in the number average molecular weight
(M,) and weight average molecular weights (M,,) in terms of
different photo-oxidation times. The molecular weights for
unaged LDPE were M,, = 34,700 and M,, = 189,000. The M,
and M,, ware decreased slowly during 5 weeks of ageing at
80°C (M, = 35,900 and M,, =1 88,000). While they decreased
rapidly during 100 h of UV irradiation (M, = 18,700 and M,,
= 149,000). When 100 h of photo-oxidation was followed by 5
weeks of ageing at 80°C, the material experienced further degra-
dation (M,, = 12,700 and M,, = 62,400).

At a sufficiently low temperature, all polymers are hard rigid
solids. As the temperature rises, each polymer eventually obtains
an adequate thermal energy to enable its chains to move freely
and behave like a viscous liquid. A polymer may be completely
amorphous in the solid state, semicrystalline or perfectly crystal-
line. In completely amorphous polymer, the chains in the speci-
mens are arranged in a totally random fashion. In a perfectly
crystalline polymer, all the chains would be incorporated in
regions of three-dimensional order and no glass transition would
be observed [10]. The thermal stability of the polymer is increased
by esterification of the hydroxyl ends with some additives. An
alternative method to improve the thermal stability is copolymer-
ization with a second monomer, such as ethylene oxide [11].

Baytroun et al. (1994) [12] found that radiation transmission
of different greenhouse covering materials ranged from 75 to



80%. They also noticed that the inside temperature of green-
houses covered with ultraviolet and infrared containing materials
was 0.5°C higher than that for greenhouses covered with plastic
containing no other constitute. Also, relative humidity was
higher under plastic covers that contained antifog agents. Farkas
et al. [13] found that the average PAR transmittance of a single
plastic-covered tunnel greenhouse was around 80% on cloudy
days and 78% on sunny days.

Deterioration of mechanical properties of 200-um thick poly-
ethylene films have been tested for 14 months [13]. These films
were subjected to climate conditions and solar radiation. Three
mechanical tests were conducted on the polyethylene samples;
penetration, shear, and tension utilizing a SMS texture analyzer.
Mechanical resistance of the samples decreased with increased
exposure time.

Cyclic temperature changes, with high temperatures such as
the ones developed at the metal parts of the greenhouse construc-
tion during a hot and sunny day combined with low temperatures
during the night, can also lead to increased degradation. Indeed, a
lot of damage is usually observed in the places where the plastic
film comes into contact with the metallic greenhouse structural
elements, especially if proper care to minimize overheating of the
metal parts by painting is not taken (e.g., temperatures at those
contact points may reach up to 70°C [14]). Note that, painting of
the metal parts of the greenhouse construction that come into
direct contact with the plastic films is also recommended for
another reason. Metal particles may catalyze the reactions of
photo-oxidation leading to unnecessarily high rates of degrada-
tion. Moreover, high temperatures lead to an increase in the rate
of reaction for both photo-oxidation and chemical oxidation by
the agrochemicals and thus to higher degradation rates. Simulated
weathering experiments showed a fourfold increase in the oxida-
tion rates of polyethylene exposed to 300 nm radiation between
10 and 50°C [15]. Note here that hindered amine light stabilizers
(HALS) additives act also as heat stabilizers and minimize the
effect of high temperatures [16].

Turmine et al. [17] have investigated the effect of water on
polyethylene films used in greenhouses. The water that con-
denses forms round droplets because this is the shape that mini-
mizes the contact area between the water and the film. The
reason why water condenses in that form is the difference
between the surface tensions of the water and the hydrophobic
polymer. These droplets reduce the light transmission.

Dilara and Briassoulis [18] have attempted to collect and com-
pare the standards of plastic films for use as greenhouse cover.
They have noted about the disparity of the results and the lack of
coordination in the field [19-21]. The Existing standards are not
generalized and unified. In sense, they are adapted to serve for the
local conditions in the developing countries and therefore inappro-
priate for application or use in particular conditions.

It is known that despite all the advances in the formulation of
the films, most of the LDPE films in use today are expected to last
for a rather limited period, between one and five cultivating sea-
sons. The maximum useful lifetime usually advertised by film
producers is four seasons (i.e., four winters and three summers).
Even this expected lifetime is significantly affected by the actual
environmental conditions the film will face during its use.

Dilara and Briassoulis [21] have reported that, the climate of
the region, the greenhouse design and microclimate developing
inside the greenhouse, the use of agrochemicals and the
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environmental pollution of the area can all severely affect the
lifetime of the material by inducing ageing of the plastic film to
a varying degree. Thus, a film, whose lifetime is estimated to be
four seasons in north-central Europe, will only last two to three
seasons in the Mediterranean region.

As was mentioned before, the combination of several of
these parameters can lead to increased degradation rates. It is
therefore advisable to study in details the combined effects of
various parameters. For example, although the agrochemicals
can by themselves lead to rapid degradation or even film burn-
ing (by sulphur), when combined with increased temperatures
this effect can be several times greater.

In our previous work [22-27], the effect of some of climatic
conditions, of the region of North Africa, on the degradation of
LDPE greenhouse cover has been investigated. The LDPE films
were exposed to natural and artificial ageing conditions. In the nat-
ural ageing the film was exposed to the climate of northern Algeria.
In the artificial ageing the film was exposed to four different com-
bined and simultaneous conditions of temperatures and UV-A radi-
ations. These are 40°C, 40°C with UV-A radiation, 50°C and 50°C
with UV-A radiations. The exposure was performed over a time
period ranging from 0.0 to 5486 h (7.6 months).

The hardness test can be used to measure the effect of ageing
conditions on the morphological changes in the polymeric materi-
als. Shore Durometer Type D hardness tests were used by Mourad
et al. [3, 28] to study the effect of blending ratio and ageing time
on the hardness of PE, PP, and their blends. The results showed
that there is no significant effect on the hardness over a period of
time of 14 days under a temperature of 100°C. The effect of draw-
ing ratio and process parameters on the hardness of PP has been
investigated by many researchers, e.g., Mourad et al. [8]. The
microhardness and nanhardness tests were also used as capable
technique for detecting a variety of morphological changes in
crystalline polymers. Yordanov and Minkova [29] have studied
the microhardness and thermal stability of compatibilized neat
LDPE and polyamide 6 (PA6) and LDPE/PAG blends. The results
have been interpreted based on the changes in the crystallinity of
the blend components. The impact of UV irradiation and ageing
conditions on the nanohardness of PE has been investigated by
Fouad and Mourad [7]. The percent crystallinity is one of the
most important properties of semicrystalline thermoplastics,
including polyethylene. It refers to the overall level of crystalline
component in relationship to its amorphous component. The per-
cent crystallinity is directly related to many of the key properties
exhibited by a semicrystalline polymer including hardness, brittle-
ness, toughness, stiffness or modulus, optical clarity, and long-
term stability.

In this study we continue our earlier work on the effect of
combined ageing conditions (temperature, humidity, and UV
radiation) of North Africa harsh environment, on the perform-
ance and service lifetime of tri-co-extruded layers LDPE film.
These environmental conditions are considered the most detri-
mental ageing conditions for the rapid degradation of agricul-
tural greenhouse covers in this region.

EXPERIMENTATIONS

Materials

The LDPE film used in this study is manufactured by Agro-
film SA (Setif-Algeria) using the three-layer co-extrusion
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TABLE 1. Different combinations of ageing conditions of temperature,
water, and UV radiation.

Case

Conditions 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

10°C X X

25°C X X X X

40°C XX X XX

50°C X X X X X
Water X X X X X

uv X X X X X X

Cases marked with “xx” were studied in our previous work [22-27].

technology which is used in several industrial applications. The
total thickness of the three layered coextruded film is 180 pum
with proportions of 1/4, 1/, and !/4 over the total film thickness.
The LDPE melt flow index has a value of 0.33 g/10 min with-
out stabilizer and 10 g/10 min with stabilizer. The density of
LDPE before extrusion is 0.923 g/cm3. The initial color of the
film is milky yellow. The real composition of the film is kept
confidential by the supplier.

Methodology

For the artificial ageing the film was exposed to different
combined conditions of temperatures (10, 25, 40, and 50°C),
water and UV-A radiations as presented in Table 1. Twelve dif-
ferent combined ageing conditions were investigated. More
details on the UV radiation source and characteristics are avail-
able in Mourad et al. [25]. The conditions marked with (xx)
were studied before in our work [23, 25]. Some of the results of
these conditions are quoted here for completeness of the work.
The study was conducted over a period of time of 5486 h (7
months). Seven ageing periods were considered, namely, 0.0,
120, 550, 1010, 2040, 4000, and 5486 h. For few cases, the age-
ing was conducted up to 4000 h (~6 months) only and values
of the properties for 5846 h were extrapolated.

Thermal analyses of the samples were performed using dif-
ferential scanning calorimetry (DSC 2920 TA Instruments-
USA). Samples of ~10 mg, were put in aluminum pan. The
samples were heated from ambient temperature to 180°C with a
heating rate of 10°C/min under nitrogen environment. The
degree of crystallinity (% crystallinity) was computed on the
basis of the heat of fusion of a 100% crystalline LDPE using
the following equation:

X(%)=(AHy / AHE) 100 (1)

where AH; is the heat of fusion of the sample and AH} (= 285
J/g) is the heat of fusion of a 100% crystalline sample [4, 28,
30].

The tensile tests were performed according to ISO 527-3 [31,
32] using a universal testing machine with a load cell of 5 kN.
A dumbbell test samples in accordance with ISO 527 were
punched from the films using a hydraulic press. The specimens
have initial overall length of 180 mm, initial length between the
jaws of 80 mm, width of 6.5 mm and thickness of 180 pum. All
tests have been performed at room temperature with a cross
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head speed of 50 mm/min and displacement controlled condi-
tion. The reproducibility of the results has been confirmed by
testing from five to ten specimens for some cases. At least two
valid results are to be achieved in order to calculate the tensile
properties; otherwise the test is repeated and any unsatisfactory
test result was ignored. The tensile tests have shown excellent
reproducibility. The average value of the results is presented.
The tests were conducted to determine the tensile properties
(e.g., modulus of elasticity E, yield strength oy, fracture stress
oy, and elongation at break ¢%) of the material.

The microhardness of the samples has been carried out at
room temperature using a micro-Vickers hardness tester (Matsu-
zawa-seiki, MHT-1) and applied load of 50 g. A loading cycle
of 0.1 min was used. The average values of 10 measurements
were reported. The accuracy of measurements was found to be
+0.5 um. A quantitative evaluation of the impact of artificial
ageing on the mechanical performances of the film was con-
ducted based on the measured properties.

RESULTS AND DISCUSSION
Mechanical Properties

Tensile Tests. The mechanical properties of the unaged/virgin
and artificially aged films were evaluated by conducting the ten-
sile tests. The tensile load was applied on the specimens in a
direction parallel to the average molecular orientation obtained
during the film processing. The engineering stress as a function
of the engineering strain has been obtained for the 12 ageing
conditions and the seven ageing periods. That is, 84 tensile tests
were conducted. The reproducibility of the results was con-
firmed by conducting from five to ten tensile tests for some rep-
rehensive conditions. The obtained tensile curves for these
representative cases were almost identical and the curve has
been removed from the paper due to the limited space.

Figure 1 shows a representative stress-strain diagrams for
unaged (0.0-h exposure time) film and artificially aged films at
a temperature of 10°C for five different exposure periods (120,
550, 1010, 2040, and 4000 h) with (Curves 1-5) and without
(Curves i—v) water. It is observed that the stress never decreases
up to fracture stress and the stress—strain curves show four dif-
ferent regions with distinct behaviors. In the first region, the
stress increases following almost a linear-elastic relationship
with the strain. The curves become nonlinear (in the 2nd region)
with decreasing slope up to a point of almost zero gradient
around which yield and necking phenomena take place then the
material starts to draw at almost constant drawing stress in the
3rd region. In the 4th region, the work hardening phenomenon
starts and the stress increases with the strain up to the fracture
stress. Local necking was observed at a certain stress level
around the end of Region 2 and necking then spreads along the
gauge length of the specimen. Eventually, the neck reaches the
ends of the gauge length as the stress continues to increase. All
samples (aged and unaged) exhibit the same tensile behavior
trend regardless the ageing conditions. As the PE is a semicrys-
talline polymer, this behavior is due to the chain-like molecules
being drawn out of their original amorphous or crystalline struc-
ture and becoming oriented in the direction of drawing, or in
other wording straighten and align. Consequently there is a
resistance to further deformation in the neck and the remainder
of the polymer continues to deform until the neck disappears.
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FIG. 1. Stress—strain curves for unaged and artificially aged films at a temperature of 10°C for five different expo-

sure periods (120, 550, 1010, 2040, and 4000 h) with (Curves 1-5) and without (Curves i—v) water. [Color figure
can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

The process commences at a point of stress concentration or of
weakness over the gauge length. Then segment of the gauge
length draws down, resembling a necking in metallic specimen,
until the draw ratio is enough to align the molecules. The neck
extends along the specimen until it is all drawn. The drawn
polymer becomes stronger in the draw direction than it was
before. This is the reason of why the neck spreads instead of
causing failure. These results are supported with the observation
of Mourad et al. [3, 25, 32, 33] for different thermoplastics.

In general, Fig. 1 shows that the films exhibit ductile behav-
ior, failing after extensive deformation and the ductility reduces
with ageing time. The unaged specimen exhibits much enhanced
yield and fracture strengths, ductility, resilience (area under the
elastic region of the stress—strain curve and toughness (area
under the entire stress—strain curve). The tensile properties have
been firstly measured for the 180 pm thick tri-layer film made
of virgin material. The measured yield strength o, (at the point
of 0.0 gradient values) was 9.6 MPa which is identical to the
value measured by Briassoulis et al. [18] but for a mono-layer
LDPE sheet of 200 pum thickness. The value reported by Dehbi
and Mourad [25] for 160 pm mono-layer LDPE film was 1.1
MPa. Mourad [3] reported a value of 1.0 MPa for very low-
density polyethylene VLDPE of 1 mm thickness. A tensile frac-
ture stress gy of 17.2 MPa was measured for unaged film. Dilara
et al. [8] have measured values between 4.1 and 15.6 MPa for a
mono-layer LDPE sheets of thickness 50 and 200 pm. A value
of 1.7 MPa has been reported by Dehbi and Mourad [25] for
mono-layer LDPE film. The differences between these results
are of course due to variation in the thickness, chemical compo-
sition, and manufacturing process parameters.

Figure 2 presents the variation of the tensile yield strength
with the ageing time for the different ageing conditions of tem-
perature (i.e., 10, 25, 40, and 50°C), water and UV radiations.

4 POLYMER ENGINEERING AND SCIENCE—2014

The curves for the conditions marked with (xx) in Table 1 are
also imposed for the purpose of deep insight on the effect of a
wide range of artificial ageing conditions and time. The yield
strength o, degrade rapidly with ageing time and affected signif-
icantly by condition of ageing. The value drops from 9.6 MPa
for unaged film to 3.6 MPa for aging at 50°C + UV and to
6.32 MPa for ageing at 25°C at the end of ageing period. This
shows that the yield strength of the unaged material reduces by
about 62.5% and 34.1%, respectively, and the harshest effect is
under the exposure to 50°C with UV radiation ageing condition.
Other cases of ageing have intermediate values and will be dis-
cussed later in the paper while normalizing the properties.

Figure 3 shows the variation of the percent elongation (frac-
ture strain %) as a function of the ageing time. The maximum
achieved elongation of unaged material at break is 420% (under
strain rate of 0.084 s~ ') which reflects the inherent ductile
behavior of the virgin material. Briassoulis [34] have reported a
value of 550% for a mono-layer of LDPE sheet of thickness
200 pm and Dehbi and Mourad [25, 26] measured a value of
252% for mono-layer LDPE film of a thickness of 160 pm.
Mourad [3] reported a value of 1190% for very low-density
polyethylene (VLDPE) film of a thickness of 1 mm. The percent
elongation of unaged film (420%) reduced to 175% and 323%
at 25°C and 50°C +UV ageing conditions, respectively, after
4000-h ageing period. This reveals that the material loses about
23.1% and 58.3% of its initial value, respectively. The harshest
impact is at 50°C +UV ageing condition and such remarkable
reductions in the ductility reflects the deteriorative effect of the
such ageing condition.

Figure 4 demonstrates the variation of the fracture stress oy
with ageing time. The trend of variation resembles that of the
yield strength and the facture strain. The fracture stress reduces
notably with ageing time and the severest effect of ageing was
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FIG. 2. The variation of yield strength (at zero gradient point) with ageing time. [Color figure can be viewed in the

online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

also at 50°C with exposure to UV radiation. The maximum
achieved fracture stress for unaged film is 17.2 MPa. The fac-
ture stress for all ageing conditions have values between 9.5
MPa for aging at 25°C and 5.7 MPa for ageing at 50°C +UV
radiation at the maximum ageing period. The film material loses
about 50.5% and 33%, respectively, of its original fracture stress
value (the value for the unaged film).

The variation of the modulus of elasticity £ with ageing time
is demonstrated in Fig. 5. These values are calculated from the
slope of the initial part of each curve. The value of the modulus
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of elasticity was found to be 340 MPa for unaged film. A value
of 50 MPa was measured by Mourad [3] for VLDPE sheet of 1
mm of thickens. Dilara and Briassoulis [19] have measured val-
ues between 96.5 and 262 MPa for LDPE sheets of thickness
between 50 and 200 pm. Values between 100 MPa and 262
MPa were measured for monolayer LDPE film by several
researchers [e.g., Ref. [34]. The values increase with ageing
time for all investigated artificial ageing conditions. The varia-
tion is nearly bilinear and the rate of rise in the values is higher
after ~2000 h of ageing. The highest increase was for the film

450
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FIG. 3. Variation of the percent elongation (fracture strain %) with ageing time. [Color figure can be viewed in the

online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]
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FIG. 4. Variation of fracture stress with ageing time.

available at wileyonlinelibrary.com.]

exposed to UV radiation at 50°C condition. This illustrate that
the material becomes more stiff and less flexibility/ ductility as
shown in Figs. 3 and 5. It is worth noting here that, the apparent
increase in the values of the modulus of elasticity with ageing is
a sort of deterioration/degradation of the film ductility/flexibility
since the film becomes stiffer.

Generally and in the light of the results of Figs. 1-5 the yield
strength, modulus of elasticity, percent elongation, fracture
stress deteriorate with ageing time. Such degradation in the

[Color figure can be viewed in the online issue, which is

mechanical behavior of the tri-layer film of LDPE is due to the
changes occurring with ageing in the molecular structure of the
material. Polymeric molecules are very large, on the molecular
scale, and their unique and useful properties are mainly a result
of their size. Any loss in chain length lowers the tensile strength
and is a primary cause of premature failure/cracking. The grad-
ual changes in the molecular structure due to ageing do not
allow the polymer chains to reorient as before and provide addi-
tional resistance following the initial yield of the material [35].
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FIG. 5.
which is available at wileyonlinelibrary.com.]
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The variation of modulus of elasticity with ageing time. [Color figure can be viewed in the online issue,
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In fact, changes in the molecular structure associated with the
ageing are due to increased crosslinking and chain scission [3—
8, 36]. It has been established already that in specimens exposed
to radiation, side chain bonds are broken and become sites for
crosslinking. Increasing the degree of crosslinking inhibits rela-
tive chain motion, strengthens the polymer, and makes it more
stiff and brittle [35].

The reduction in the mechanical properties can also be con-
nected to the chemical modifications undergone by the polymer
due to ageing process conditions. The energy carried by the UV
portion of the sunlight is absorbed by a variety of structural
defects. If UV irradiation is performed in air, additional groups
(carbonyl, hydroxyl, and/or hydroperoxide) will be built into the
structure of the macromolecules as a consequence of photooxi-
dation leading to chain scissions and then reduction of the aver-
age molecular weight leading to deterioration in the physical—
mechanical properties to the extent that make the polymer no
longer usable. These observations have been reported by some
researchers [37-39]. On a morphological point of view, polyeth-
ylene can be considered as alternating crystalline and amorphous
layers (two-phase system). Oxidation damage confined to the
amorphous phase causes the break of the tie molecules that link
the various crystalline lamellae and lead to a sudden loss of the
properties at break.

Microhardness Tests. Figure 6 shows the variation of the
microhardness with the ageing time for different ageing condi-
tions. The trend of variation resembles that of the modulus of
elasticity. The hardness increases with ageing time and the most
effective ageing condition is under 50°C with exposure to UV-A
radiation. The value of the microhardness was found to be 10.58
for unaged film. The values increase with ageing time as in the
case of modulus of elasticity. The variation is nearly bilinear
and the rate of rise in the values is higher at the beginning (up
to ~1000 h of ageing) then the rate reduces. The rate of
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increase in the case of modulus of elasticity, E, at the initial
periods of ageing is lower than that in the last periods. The
notable increase was for the film exposed to UV radiation at
50°C ageing condition. This illustrate that the material becomes
more stiff and brittle with less ductility and toughness. These
results support the observation pertained to the variation of the
percent strain (which is a measure for the material ductility/flex-
ibility) and modulus of elasticity observed in Figs. 3 and 5. The
increase in the microhardness is due to the same reasons men-
tioned previously for the increase in the modulus of elasticity.
The correlation with the changes in the degree of crystallinity
will be discussed later in the article.

Thermal Analysis

The DSC analysis was conducted to check the thermal stabil-
ity and applicability of LDPE film as a greenhouse cover and
its structural modification during artificial ageing can also be
explained. More information on the technique are available in
the work of Mourad et al. [40]. The DSC heating curves/melting
endotherms were obtained for different ageing conditions and
only representative curves for 50°C + W are given in Fig. 7.
They show the effect of the ageing time and conditions on the
thermal/melting behavior of LDPE films. The endotherms show
that the melting behavior of the unaged films resembles that of
the aged films. Crystalline melting temperature 7,,, heat of
fusion AH; and percentage crystallinity X (%) of the crystallisa-
tion peak within the various samples were measured and
plotted.

The T,, for unaged film was found to have a value of
109.51°C. The ageing time and ageing condition have a little
effect on the T,,,. The maximum increase in the T, is 0.21°C for
50°C + W ageing condition at the end of ageing time (i.e., T,
= 109.72°C). It can be concluded that the both ageing time and
ageing condition have no significant effect on the T,,,. Mourad

POLYMER ENGINEERING AND SCIENCE—2014 7



4

-3.5 1

-2.5 A

2 -

-1.5 A

Heat Flow (w/g)

30 60 20

120 150 180

Temparatre (°C°)
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et al. [34] have observed a crystallinity melting temperature of
100.5°C for VLDPE. An increase of 2°C in T, by ageing at
100°C for 14 days was reported (i.e., T, = 102.5°C). Khabbaz
et al. [41, 42] reported that, the crystallinity for PE is revealed
by an endothermic peak of melting at T, close to 100°C.

The area under the melting transition represents the heat of
fusion AH; of the sample. It is proportional to the amount of
crystals present in the sample. The value of the heat of fusion

under the PE melting peak is given directly by the Perkin Elmer
Data Analysis program. The crystallinity is determined by com-
paring the measured heat of fusion with the theoretical heat of
fusion of 100% crystalline polyethylene PE (i.e., 295 J g [30]).
The influence of ageing time and conditions on the heat of
fusion AH; and percentage crystallinity X (%) of the crystallisa-
tion peak of unaged and aged films is presented in Fig. 8. The
general trends of variation of the heat of fusion and degree of
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FIG. 8.

The variation of the heat of fusion and degree of crystallinity with ageing time for different ageing condi-

tions. [Color figure can be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]
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crystallinity are similar. It is seen that the heat of fusion and
degree of crystallinity for both aged and unaged films are
affected by ageing time and conditions. This indicates that the
artificial ageing (as a simulation of real-life conditions) will
alter the morphological nature of the films. It is worth noting
that, what holds for the heat of fusion holds for the percentage
crystallinity, since they are internally related. Further the trend
of variation of heat of fusion and degree of crystallinity with
ageing time and ageing condition for films are analogous; i.e.
the higher degree of crystallinity, the higher heat needed for
fusion. The amount of energy required to melt an amorphous
polymer is less than that needed to melt a crystalline polymer,
as the bonding in the crystalline material is more organized and
has more bonds. Thus, the heat of fusion is directly proportional
to the degree of crystallinity. Therefore, the films aged at 50°C
+UYV radiation which has higher degree of crystallinity and con-
sequently has the highest heat of fusion among the investigated
ageing conditions. The film aged at 10°C has the lowest heat of
fusion.

Relationship Between the Microhardness and Degree of
Crystallinity

It is of interest to obtain the relationship between the micro-
hardness and the degree of crystallinity. The variation of micro-
hardness with percent crystallinity at each ageing time (0.0-
4500 h) for different ageing conditions is presented in Fig. 9.
The microhardness increases with degree of crystallinity as
expected. In the unaged LDPE the crystal size distribution is
much wider than the aged films as suggested by the profile of
the melting endotherm. The increase of the degree of crystallin-
ity comes from chain scissions of the macromolecules belonging
to the amorphous zones. With ageing the melting endotherm
profile becomes longer and sharper; this suggests a narrower
crystal size distribution [43—45]. This also suggests structural
modifications such as crosslinking in the amorphous region and
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the increase of the crystalline concentration as well as the crys-
tallite sizes distribution [46—48]. This is the reason behind the
observed increase in the microhardness value with ageing time.
Furthermore, on a morphological point of view, polyethylene
can be considered as alternating crystalline and amorphous
layers (two-phase system). Oxidation damage confined to the
amorphous phase causes the break of the tie molecules that link
the various crystalline lamellae, and lead to a sudden loss of the
properties at break. The previous observation is important since
the aim of the work is to evaluate the effect of ageing time and
condition on the degree of crystallinity within the LDPE film
and correlate these with the changes in the overall mechanical
properties integrity of the film.

The Limit of UselLife Time

It was reported in the literature that, the life time of a film
used as greenhouse cover is based on the loss of its physico-
chemical and mechanical properties. Briassoulis [34] showed
that, if the film loses 50% of one of its properties, it becomes
then unusable. It was shown that the UV light effects on a
LDPE film are observable for an ageing period of 5 months. To
get deep insight on the effect of the ageing time on the film
properties (e.g., mechanical performance) under the different
ageing conditions, one can plot the film property value after
exposure to ageing conditions normalized with its corresponding
property value of the unaged material against ageing time. This
will also provide information about the limit of use service time
according to the criterion of the 50% loss in the original
property.

Figure 10 shows the standard curves of the variation of the
normalized fracture strain & (elongation %) for different ageing
conditions with ageing time. Figure 10 shows that ageing at
50°C +UV, 50°C +W, 50°C, 40°C +UV, and 40°C +W inter-
sect with the horizontal line that represents the 50% reduction
in the initial property. However, the curves for films aged at the
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ageing conditions of 25°C, 25°C+W, 10°C, 10°C+W,
25°C+UV, 25°C+UV+W, and 40°C are hypothetically extrap-
olated up to ageing time of 12,000 h (12.5 months) and 11,000
h, 10,000 h, 9000 h, 8000 h, 7600 h, and 7299 h (10 months),
respectively, to intersect with the horizontal line of 50% reduc-
tion in the original fracture strain and evaluate the lifetime for
all ageing conditions. It is noticed from these curves that the

1.6

strain at break for each film reduces to 50% of the unaged film
value at specific ageing time depending on the ageing condition.
The film aged at 10°C reaches its limit of use time at 11,100 h
(15 months). For the harshest ageing condition (i.e.,
50°C+UV +water) the limit of use times is 2000 hours (~3
months). Other ageing conditions have intermediate values
between these two values.
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at 25°C +UV+W; (8) ageing at 40°C; (9) ageing at 40°C+W; (10) ageing at 40°C +UV; (11) ageing at 50°C; (12)
ageing at 50°C+W and (13) aging at 50 C+UV. [Color figure can be viewed in the online issue, which is available
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Normalized Properties Against Ageing Conditions

The value of the film property at the end of ageing time
depends on the ageing condition. Therefore it is of importance to
investigate the variation of the normalized value of the property to
the corresponding initial value (i.e., the value of the unaged film)
at the end of ageing time with the ageing conditions. This helps in
investigating the effect of the ageing condition on the initial prop-
erties of the film and evaluating the degradation level in each
property. The values of the normalized properties at the end of
ageing time for the 12 studied (Case 2 up to Case 13 in the on the
ageing condition axis) ageing conditions as well as for the unaged
film (Case 1) are summarized and presented in Fig. 11. The curves
of the yield strength, fracture strain, and fracture stress decline
with ageing time. However, the curves of the degree of crystallin-
ity, elasticity modulus, and microhardness rise with ageing time.
Such increase in the elastic modulus, microhardness, and degree
of crystallinity values are sort of degradation of the film flexibil-
ity. It is worth noting here that, the curves of the yield strength,
fracture stress and fracture strain are identical and coincident.
This means that the percentage loss in each normalized property is
almost identical for all ageing conditions.

CONCLUSIONS

The impact of artificial ageing on the mechanical behavior, ther-
mal stability and lifetime of the tri-layer LDPE film performance
were investigated in this study. The artificial ageing has been con-
ducted at twelve different ageing conditions of temperatures (10,
25, 40, and 50°C), humidity (with and without water) and ultravio-
let radiation. Correlation between the effects of the different inves-
tigated ageing conditions and the film degradation level and
lifetime has been discussed. The results revealed that, the ageing
conditions affected adversely the mechanical behavior of the film
and the severest condition was for 50°C +UV. It can be also con-
cluded from the DSC heating curves that, the ageing increases the
heat of fusion and percentage crystallinity of the film and has no
significant effect in the crystallinity melting temperature T;,,. Gen-
erally, the exposure to UV radiation and temperature has a remark-
able deteriorative effect on the greenhouse film performance and
reduces significantly its lifetime. Therefore, the sunlight radiation
is the major element of degradation of greenhouse covers.

NOMENCLATURE

DSC differential scanning calorimetry

E modulus of elasticity

LDPE low-density polyethylene

PE polyethylene

T crystallinity melting temperature

uv ultraviolet

VLDPE very low-density polyethylene

oy, Of yield strength and fracture stress

gy, & yield strain, fracture strain

X (%) % crystallinity/degree of crystallinity
AH; heat of fusion of the sample

AH{ heat of fusion of a 100% crystalline sample
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The effect of sand wind, temperature and
exposure time on tri-layer polyethylene film
used as greenhouse roof

K. Djakhdane'?, A. Dehbi*! ©, A-H. I. Mourad® ©, A. Zaoui* and P. Picuno’

This work aims at studying the degradable effect of artificial ageing on tri-layer stabilised low-
density polyethylene (PE) films used as greenhouse cover in the North Africa environment. The
film was supplied by Agrofiim company, Algeria. Colour additives and infra-red and ultraviolet
stabilisers were used. Optical, thermal, surface and mechanical properties have been
investigated for virgin sample and samples exposed to sand wind for different exposure periods
(1, 2, 4 and 8 h) of artificial ageing at a temperature of 40°C simulating Saharan environment.
The findings of this study show that the harsh environmental conditions of exposure to
temperature and sand wind have significant degradable effects on the properties of the PE film.
The transmission of the film and its mechanical properties have reduced significantly due to
exposure to sand wind and temperature. The study revealed also that the degradation
parameters measured are directly related to the criteria for evaluating the effectiveness of

agricultural greenhouse.

Keywords: Tri-layer LDPE films, Ageing, Temperature and sand wind, Degradation

Introduction

Low-density polyethylene (LDPE) film is currently the
most widespread greenhouse covering material in the
countries of the Saharan region. The exposure of LDPE
film to weathering conditions, especially to solar
irradiation in the range of 290-400 nm, affects its chemi-
cal structure and consequently its mechanical and phys-
ical properties.! The main properties that have ensured
its success are especially its lightness and transparency.
Sunlight is the primary detrimental factor in the ageing
of greenhouse. The antioxidants protect the film from
the harmful effect of UV radiation and heat for long
periods. A large number of additives are currently avail-
able and when added in low concentration to polymers
make them more stable under exposition to heat and
sand wind. This enabled a considerable number of poss-
ible formulations of polyethylene (PE) films to be syn-
thesised with adapted properties to be more suitable for
their applications. Nevertheless, the degradation mechan-
ism of PE under exposure to simultaneous environmental

Laboratoire de Génie Physique, Université d’'lbn Khaldoun, BP 78, Tiaret
14000, Algérie

2Faculté des sciences exactes, Département de physique, Université Djillali
Liabés, Sidi Bel-Abbes 22000, Algeria

SFaculty of Engineering, Mechanical Engineering Department, United Arab
Emirates University, P.O. Box 15551, Al-Ain, UAE

“Laboratoire de Physique Computationnelle des Matériaux, Université Djil-
lali Liabés de Sidi Bel-Abbes, Sidi Bel-Abbés 22000, Algeria

SSAFE School, University of Basilicata, via del’Ateneo Lucano n.10,
Potenza 85100, Italy

*Corresponding author, email abddehbi@gmail.com

© 2016 Institute of Materials, Minerals and Mining
Published by Taylor & Francis on behalf of the Institute
Received 7 April 2016; accepted 1 June 2016

DOl 10.1080/14658011.2016.1198860

conditions is yet not well understood. PE environmental
degradation is a complex process, as many degradation
mechanisms act together towards the total destruction
of the material.” Briassoulis e al.® have attempted to col-
lect and compare the standards of plastic films for use as
greenhouse cover. They have noted about the disparity of
the results and the lack of coordination in the field of
greenhouse covering.*

The qualitative and quantitative effects of the various
ageing factors on the degradation of the film are usually
monitored by measuring selected critical properties of
the material. Chemical changes in the PE polymer struc-
ture can explain the degradation mechanisms. Changes in
selected critical properties (e.g. mechanical, physical and
chemical) can be used to monitor the evolution of ageing.
So far, the main property used by industry for character-
ising the degradation of PE is the elongation at break.
According to relevant international standards, a lowering
below the limit of 50%° 7 of elongation at break com-
pared with the value at new is the indicator that the
material has finished its working life and has to be
removed before its mechanical characteristics. Become
so poor that its removal and further mechanical recycling
could be impossible.®

Sometimes the evolutions of formation of carbonyl
groups and/or tensile strength are also used. Many inves-
tigations have shown that the elongation at break, tensile
strength, molecular weight, crystallinity, density, carbonyl
index (i.e. an index used to express the evolution of carbo-
nyl groups with ageing; there are several carbonyl indices
reported in the literature but what is common to these is
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the absorbance near wave number 1710 cm™" measured
with respect to the absorbance at a specific wave number,
taken as reference, such as 1890 cm™") represent proper-
ties which may be connected to some extent to each
other (some of them are strongly correlated, while the
behaviour of others is rather independent or unclear).”!"!
Therefore, more critical properties may be used as comp-
lementary indicators of ageing. A widely accepted scheme
could be used then for assessing the evolution of degra-
dation of greenhouse LDPE films in a specific format
allowing for the determination of the durability of these
materials for commercial purposes. Some of these proper-
ties are however covered in the work of the working group
CEN-TC 249/SC3/WG 1 ad hoc ‘agricultural films’. The
recently completed preliminary draft of the European
Standard for ‘Covering plastic films for use in agriculture
and horticulture’'? concerns as stated therein: ‘transpar-
ent and diffusing plastic films based on PE and its copo-
lymers which are designed to be used as covers for
permanent and temporary greenhouses for forcing and
semi-forcing vegetable, fruit and flower crops’ and is
intended to ‘establish the basic requirements for the phys-
ical and mechanical characteristics of various types of
film’. However, the draft is still far from being adopted
as a European Standard since at least 2 years are required
from the time the draft is circulated to the various mem-
ber states until the time of its final adoption. Further-
more, it does not cover several aspects which are critical
in evaluating the overall mechanical behaviour and ageing
of these materials. In the meantime, most of the standards
used, as well as those included in the draft of the relevant
European Standard, are those pertaining to plastic films
in general (i.e. not specifically agricultural films). Further-
more, there is a large variety of testing methods adopted
in the various standards for measuring a specific property
(even several testing methods under the same standard).
Some of these methods are equivalent while others are
unrelated. "

To increase the life of the greenhouse cover, its behaviour
under normal usage conditions (temperature, sand wind
etc.) should be investigated.'*!> A simple sand—wind test
performed for 8 h was found to be able to create irreversible
damage of the polymeric film. The main effect of the sand-
wind is to frost the film surface and to create micro cracks
by sand (silica) particle inclusions. In practice, the dura-
bility of the plastic greenhouse cover was found to depend
mainly on the ability to resist erosion and, thus, as stated by
Dilara and Briassoulis,'° resistance to erosion is one of the
more important properties to be tested.

The combined or respective effects of environmental
pollution and the use of agrochemicals in the greenhouse
affect the lifetime of the polymers as well. In this kind of
degradation, for instance, hydrolysis and oxidation of the
macromolecules can occur. These processes are strongly
dependent on the type of bonds, the presence of catalysts
and temperature.” Under sub-Saharan climatic con-
ditions as observed in south Algeria, on top of UV
light, oxygen and thermal shocks, the role played by
sand wind, which is known to be very aggressive in
terms of erosion, must be investigated. In addition to
the mechanical behaviour of LDPE films observed during
ageing, others properties such as for instance, per-
meability to H,O, CO, or O, must also be studied.

The materials studied in this work were PE films of low
density produced in Algeria from a classical extrusion

Djakhdane et al. The effect of sand wind, temperature and exposure time

process. These were tri-layer film of low cost with some
additives such as anti-UV and anti-oxidising agents.
UV-visible spectrometry and interferential microscopy
were used to study the effects of sand and wind on the
behaviour of LDPE materials used for greenhouse
devices, localised in south Algeria, are investigated by fol-
lowing a Brownian movement of the sand particles that
struck randomly the polymer surface. The sample was
divided into two parts, one part exposed to the sand
wind, while the other remained protected during the
experimental duration. Exposure to sand wind varied
from 0 to 8 h. More information concerning this simu-
lator is given in Sebaa er al.'®

Materials and methods

The employed LDPE film was manufactured by Agrofilm
SA (Setif-Algeria) using the tri-layer coextrusion technol-
ogy. The total thickness of the three co-extruded layers
film is 180 um with the proportions of %, %2 and ' in
the layers. The raw LDPE (before extrusion) has density
of 0.923 gem™ and the average molecular weight is in
the range 90 000-12 000.The melt flow index (MFI) of
the raw LDPE is 0.33 g/10 min and the MFI with stabil-
iser is 10 g/10 min. The initial colour of the film is milky
yellow. The real composition of the film is not known
(kept confidential by the supplier). The usually used
greenhouse cover is made from a mono-layer film with
180 pum, same as the overall thickness of the tri-layer
LDPE film. It has been confirmed from the supplier
that self-adhesion between the three coextruded layers
occurs under an extrusion temperature of 70°C."

The degradation is a complicated non-linear time-
dependent process which affects directly, or indirectly, sev-
eral properties of the material related to its functional
characteristics. In its final stage of degradation, a material
does not meet its functional requirements and is easily
prone to mechanical failure. As a practical rule, the useful
life of a material is considered to be reached when its
initial mechanical strength is reduced by 50%.° There
are several factors to monitor and criteria to define the
degree of degradation.?®?' The performance of the plastic
film used as covering material in protected cultivation, as
well as its service life depends strongly on (a) the original
properties of the materials and (b) how these material
properties are altered by the various factors which can
induce ageing of the plastic film.>

The effects of sand-wind were simulated with an appar-
atus developed in our laboratory.'”> The equipment is
composed by a thermo-stated tube, a sand-wind chamber
and a keyboard control. From an air turbine, the flux is
heated up to an experimental temperature (7'=40°C),
under a pressure of 100 kNm™2, inside the thermo-stated
tube. The following steps are involved in the simulation.

Air is about 2.3 m® min~"'. This dry air is introduced in
the sand-wind chamber where natural sand particles were
deposited.

There follows a Brownian-like movement of the sand
particles that strike randomly on the polymer surface.

UV-visible spectroscopy was achieved with a Shi-
madzu UV 1650 pc, in transmission mode, with a scan-
ning velocity of 4 nm™".

The IR spectra®®> were obtained with a FTIR spec-
trometer Alpha BRUKER, using ATR (attenuated total
reflection) with a Ge crystal, by collecting and averaging
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32 scans, at a resolution of 4 cm™'. IR spectra are pre-
sented in reflection.

The optical image was performed by means of Micro-
computer Universal Scope Image 9.0 Professional ima-
ging software (0.1-mm Calibration slide) with Camera
12.5/17.5 adaptor Ring.

The tensile tests of films were carried out on a universal
testing machine (Instron model 4301). The tests were per-
formed using a load cell of 5 kN at a crosshead speed of
2 mm min~!. Determination of tensile modulus (E) was
obtained from the tangent at the origin of the stress—strain
curve >

The existence of chemical modifications of the poly-
meric surfaces has been checked by determining the free
surface energy of the different samples by means of con-
tact angle measurements. Three reference liquids, ultra-
pure water (milli-Q WaterSystem, resistivity 18 U cm™!),
glycerol and diiodomethane, used. All

were

measurements were carried out at room temperature
(23°C). For each liquid deposited on the sample surface,
we made an average of five measurements. A drop of
3 mL, deposited with a micro syringe, was photographed
with a black and white CCD camera (500 X 500).

Results and discussion

The measurements of UV-visible spectroscopy (Fig. 1)
show the percentage of the light transmitted according
to the length of vagueness for a virgin film and a sample
subjected to a sand wind during 8 h. Practically for all
the wavelengths larger than 400 nm, the percentage of
the transmitted light is reduced up to 0% after a treatment
of sand wind as short as 8 h. It is a significant result,
because it proves that the effectiveness of the hot green-
house in the solar energy transformation and in the avail-
ability of radiation in the PAR — photosynthetically active
radiation [400-700] nm — wavelength can be severely
reduced by a sand wind of very low duration. The inverse
behaviour is revealed by the increase of the light trans-
mission after a sand-wind test performed at 40°C for
8 h. In fact, it appears that the sand particles stamp the
material surface like many small hammers with high
enough energy to be able to break some air bubbles.
This breaking leads to decrease in the number of bubbles
and at the same time to increase their surface by connect-
ing them. This phenomenon is associated with small
deformations of the sample surface.

Figure 2 presents the images obtained by the optical
microscope for virgin and films exposed to sand wind
for 2, 4 and 8 h at a temperature of 40°C. The abrasion
effect due is identified by marks or cavities which is rep-
resented by dark fields in the images. These abrasion
marks are obvious in the image of 1-h exposure time
and their size increases with exposure time. After 8 h,
the sand particles have covered the surface of the sample
completely and the abrasion marks as well to the extent

2 Images obtained by the optical microscope for virgin and sand-wind-exposed samples
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that the percentage of visible light transmission is almost
zero as shown in Fig. 1.

Figure 3 shows the IR spectra obtained for the virgin
and exposed LDPE films. The spectra are normalised
by using the band corresponding to the CH, group
which is, located at 2920 cm™'. The LDPE characteristic
bands at 720, 1463, 2849 and 2920 cm™! can be assigned
to -(CHy)n (skeletal vibrations), -CH,— group (defor-
mation mode) and —(CH,)- group (stretching mode),
respectively, are observed.

The bands at 1470 and 1430 cm™" occur are for the
samples having undergone a thermal ageing at 40°C and
exposure to sand wind. These bands are characteristic
of silicon compounds'' and are due to small sand par-
ticles inlaid on the film surface. For the mono-layer
film, the same effect of particle inclusions on the surface
has been reported for samples aged for 4 h.?® The small
band located at 1640 cm™" is due to the existence of addi-
tives in the sample composition and varies such that the
higher the annealing temperature and the higher the
annealing duration, the lower the band magnitude. The
progressive disappearance of this band could be due to
a migration of these added molecules towards the sample
surface. During ageing, these molecules can be easily
removed, for instance, because of surface washing. A
second possibility could be an oxidisation process, how-
ever, such evidence of oxidisation effects requires larger
ageing durations (several months).'®

Table 1 Values of y,, Y4 and y, of the free surface energy
components of the LDPE film exposed to sand wind
and temperature of 40°C with different durations

LDPE free energy surface/mJ m—2

Material 0 min 15 min 30 min 45 min
Y, (mJ m™2) 10.75 1.64 2.19 1.49
Vo (MJ m~2) 6.49 35.02 34.19 52.58
v (mdm™3) 17.25 36.66 36.39 54.08

Thus, some sand particles are inlaid on the film surface;
this result reinforces the small variations observed for the
values of the polar component of the free surface energy.”’
Table 1 presents the values of y, y;and y, components of
the free surface energy of LDPE exposed to sand wind
with different durations.

The results variation of the free surface energy obtained
for the tri-layer film during ageing are as presented in
Fig. 4. Tt can be noticed that the free surface energy
increases rapidly after 4 h of exposure. Before 4 h, the
increase is very slow. The increase in the free surface
energy is proportional to the temperature, and the
increase is more pronounced when the film is subjected
to the combined action of the temperature and the UV-
A radiations.

The increase in the free surface energy is the result of
cuts of polymer chains CH,~CH, leading to faster degra-
dation of the film in high temperature regions than in
lower ones. The observed increase is due to the disappear-
ance of the additives (yellow dye). The increase in the yel-
low colour maybe due to the degradation of the film. The
increase in the temperature (40°C) and exposure to UV-A
radiations decrease the time of passage through the
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4 Variation of the free surface energy with the exposure time
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minimum. This is in good agreement with the results of
the free surface energy.”®?*’

The last experiments concern the mechanical beha-
viours of the different films. During the film processing,
it is established that the crystals of the PE films are prefer-
entially oriented parallel to the machine direction.!”*
Hence, load applied in the machine direction may yield
higher values of tensile strength than load applied perpen-
dicular to that direction. This is observed for the
multi-layer film, as proved by the stress—strain curves.
Figure 5 shows representative stress—strain diagrams for
unaged film and artificially aged films at a temperature
of 40°C for four different exposure periods (1, 2, 4 and
8h) to sand wind. In general, Fig. 5 shows that the
films exhibit ductile behaviour, failing after extensive
deformation and the ductility reduces with ageing time.
The unaged specimen exhibits enhanced yield and frac-
ture strengths, ductility, resilience and toughness. Though,
some uncertainty is observed in the measured values of
the yield and fracture strengths due to the effect erosion,
the general trend is reduction in the properties with
exposure time. Such degradation in the mechanical behav-
iour of the tri-layer film of LDPE is due to the changes
occurring with ageing in the molecular structure of the
material. Polymeric molecules are very large, on the mol-
ecular scale, and their unique and useful properties are
mainly a result of their size. Any loss in chain length low-
ers the tensile strength and is a primary cause of prema-
ture failure/cracking. The gradual changes in the
molecular structure due to ageing do not allow the poly-
mer chains to reorient as before and provide additional
resistance following the initial yield of the material.*

Conclusions

The impact of artificial ageing due to sand wind and
temperature on the mechanical and optical characteristics
of the tri-layer LDPE film was investigated in this study.
Different exposure periods up to 8 h have been con-
sidered. The results revealed that, such harsh climatic age-
ing condition (exposure to sand-wind at a temperature of
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40°C) affects adversely the mechanical and optical
characteristics of the film and the severest condition was
for ageing up to 8 h at 40°C. The mechanical properties
have been degraded. In addition, the exposure to sand
wind modified the roughness of the film surface and
lead to remarkable reduction of the ultraviolet—visible
light transmission. This due to the presence of small par-
ticles of sand inlaid in the film surface and due to the sur-
face erosion. Generally, the erosion of the greenhouse PE
film by the sand particles leads ultimately to life time
limitations. This study shows also that the PE film may
have longer period of use in Europe (low temperature
and sand-wind effects) than in North Africa (high temp-
erature and adverse sand-wind effects).
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