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INTRODUCTION GENERALE

Les matieres plastiques, lorsqu’elles sont exposéésnvironnement extérieur,
subissent une dégradation sous linfluence deetmst climatiques tels que: la
température, les radiations (ultraviolet et infrege), les pluies, les contaminants
atmosphériques et 'oxygeéne de I'air [1]. Pour sar&e phénoméne et prolonger la durée
de vie du matériau, des photostabilisants sontpmcés dans la matrice polymére tels que
les absorbeurs UV, les Quenchers et les HALS (lethdmine light stabilizers) [2].

L'utilisation du polyéthylene basse densité PEBDnrait une augmentation
considérable qui touche aujourd’hui de nombreux @aiogs aussi larges que variés tels que
'emballage, le batiment, la plasticulture, I'istitan €lectrique ...etc. Le choix du PEBD
s’est imposé en raison des avantages qu'il offtamment : une facilité de mise en ceuvre,

une légereté, un prix relativement bas et de bopragwiétés physico-chimiques [3].

La littérature rapporte aussi que les HALS sont al@$oxydants thermiques tres
efficaces [4-5]. Toutefois, cette efficacité estluiée en présence de certains composés
chimique a base de sulfure et d’halogene qui cesti la majorité des produits comme
les pesticides et les insecticides. Ces dernierssognt généralement des acides forts
réagissent avec les HALS qui sont des bases fprsquant ainsi undiminution de

leurs performances.

Ce travail a pour objectif 'étude du vieillissemienaturel et du vieillissement
thermo-oxydative des films de PEBD neutres et ks&éisipar un mélange de deux HALS,
Tinuvin 622 et Chimassorb 944. Une étude sur la élisation de la cinétique de
dégradation est également proposée, elle consigtepiser des modeéles mathématiques
décrivant la cinétique de dégradation des filmsP&BD neutres et stabilisés soumis a

différents environnement.

Le suivi de dégradation des films a été effectuédemx meéthodes principales a

suivre ;

» Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

» Test mécanique d’allongement a la rupture.

La présentation du mémoire est assurée par trajsitces a savoir:
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Le premier chapitre sera consacré pour des rappétsiques dans lequel seront
présentés les classifications des polymeres, lexipaux mécanismes d’oxydation du
PEBD et le mode d’action des HALS.

Le deuxieme chapitre sera consacré a la présami@déi® protocoles expérimentaux
(Techniques d’analyses), ainsi que a l'exploitatales méthodes de modélisation des

phénomeénes de dégradation des films de PEBD.

Dans le troisieme chapitre en rassemblera tousrdesltats obtenus et leurs

interprétations, et en termine par une conclusé@régple et des perspectives.
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Chapitre | : REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

I.1. Introduction

Les polyméres sont omniprésents en odontologie, apiesoit en odontologie
conservatrice comme matériaux de reconstitutioneauprotheses comme matériaux
d’infrastructure, cosmétiques ou a empreinte.dignent également dans la constitution de
cires ou des fils de sutures. Les mécanismes diacte ces polyméres au contact des
différents tissus bucco- dentaires font appel a sinatégie chimique de plus en plus
élaborée pour tenter de répondre convenablemelurablement & des conditions cliniques
variées. Pour mettre en ceuvre correctement cegiawtgil est important de connaitre

leur mécanisme de réaction avec leurs avantadesrstinconvénients spécifiques [6,8].
[.2. Historique

De tous temps, les polyméres naturaél@ient été utilisés par I’homme sous la
forme de matériaux ou de fibres textiles. La radet€ertains d’entre eux avait mobilisé les
chercheurs, lesquels étaient parvenus, dés la 6in1g™ siécle, en transformant
chimiquement des polymeéres naturels, a générgraigmeres artificiels. Ainsi, ils avaient
créé la nitrocellulose (celluloid, soie artificedllpour le remplacement de livoire, de la
soie...etc, ou bien des matériaux présentant degriptés nouvelles susceptibles
d’engendrer de nouvelles applications (ébonite decanisation extréme du caoutchouc

naturel).

Une étape importante avait été franchie avec ldywmtion industrielle des premiers
polyméres synthétiques (Bakélite, caoutchoucs syigies). Mais c’est a partir de la
théorie proposée par STAUDINGER que leur variégstsaccrue de fagon considérable. Il
en fut le principal utilisateur et la plupart deslymeres synthétiques vinyliques utilisés

aujourd’hui sont issus de ses travaux.

Des la décennie 1940-1950, on avait fait appel @alymeres pour gu'ils soient
substitués a nombre de matériaux traditionnelsteCepération n'a pas toujours été
réalisée avec le sérieux qu’elle aurait méritéguaea entrainé une réputation de médiocre
qualité des objets fabriqués. Les recherches efiestdans les laboratoires industriels et
académiques ont conduit a pallier les principaufawté des polyméres, lesquels sont
maintenant utilisés pour les applications les @aphistiquées et les domaines les plus
avances de la technologie.

Les jurys du prix Nobel ont voulu honorer cetteegcie encore jeune, en attribuant les prix
de Chimie ou de Physiqgue a nombre de ses repaitent STAUDINGER fut le premier

3
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récompensé mais on peut aussi citer ZIEGLER et NRTHLORY, la triade Mc DIARMID,
SHIRAKAWA, HEEGER ainsi que, plus récemment, un&atriade avec CHAUVIN, GRUBBS
et SCHROCK. PIERRE-GILLES de GENNES a aussi étét®par le jury du prix Nobel ; les
polyméres n'ont été que l'un de ses centres d&énténais son nom est connu de tous les

scientifiques pour ses théories dans le domaira siéience des polymergs].

En raison de son importance économique, I'industeés polyméres a généré une
multitude de travaux de recherche et stimulé, eordune recherche académique de
grande qualité. Celle-ci est fortement soutenue lparmilieux industriels qui ont su

avantageusement valoriser la recherche de base.
[.3. Classification des polyméres

A cause de la diversité de la fonction et de lacstire trouvées dans le domaine des
macromolécules, il est utile de tracer certain®sts qui regroupent les matériaux sous

des titres commodes montrés ci-dessous (schéma 1.1)

POLYMERES
|
Naturels Elastomeres Synthetiques
—'. ‘—
A L4 Y L L
Protéines Résines
Polynucléotides | | Polysaccharides caoutchoutigues Thermoplastiques Thermodurcissahles

Schéma I. 1 Différentes classes des polymeres.
Les polymeéres naturels ont des structures plus lBx@p que les polyméres
synthétique$13].
Les fabricants offrent une tres grande diversitépdeduits, mais il existe trois
grandes catégories de matieres plastigues synilkstiq les thermoplastiques, les

thermodurcissables et les élastomeres.
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[.3.1. Origines
Les polymeres selon leurs origines sont class&oencatégories :
[.3.1. 1. Polymeres naturels

Sont issus des régnes végétal ou animal, leur tapoe est considérable. On peut
cependant mentionner, dans cette catégorie, lalléames polysaccharides (cellulose,

amidon...), celle des protéines (laine, soie....) deutchouc naturel ...etc [7].

[.3.1.2. Polymeres artificiels

by

Sont obtenus par modification chimique de polymenadgurels, de fagon a
transformer certaines de leurs propriétés ; lexrgsellulosique (nitrocellulose, acétate de

cellulose....) ont toujours connu une certaine imgrace économique.
[.3.1.3. Polymeres synthétiques
Polymére préparés par polymérisation de moléculesomeéres : polyisopréne
synthétique ...etc
1.3.1.3.1. Thermoplastiques

Les thermoplastiques ramollissent sous I'effetadeHaleur. lls deviennent souples,
malléables et durcissent a nouveau quand on lesidiéf[14]. Leurs polyméres de base
sont constitués par des macromolécules linéaiges par des liaisons faibles qui
peuvent étre rompues sous l'effet de la chaleud@udortes contraintes. Ces polymeres
peuvent se cristalliser (thermoplastiques cristg)liou non (thermoplastiques amorphes),
et peuvent étre mis en forme (méme de facon rémdtipar chauffage et refroidissement
[15].

[.3.1.3.2. Thermodurcissables

lls sont constitués par des macromolécules s’étegndimns les trois directions de
'espace, d'autant plus rigides que le réseau nédisionnel est plus dense. Leur
«réticulation» obtenue le plus souvent sous l'effetla chaleur est irréversible ; ces

produits résistent donc mieux a 'effet de la cha|&6].
1.3.1.3.3. Elastoméres

Un élastomere est un polymere linéaire ou ramifi@gformé par vulcanisation en
un réseau tridimensionnel faiblement réticulé iiifles et insoluble. Les élastomeres se
différencient des thermodurcissables par leur pétgpd’élasticité caoutchouteuse, c’est-a-
dire la capacité a subir de trés grandes déformatéversibles sous I'action de contraintes

mécanique§l7].
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[.3. 2. Domaine d’application

Il est difficile de proposer une classification axitive tant la variété des propriétés
a multiplié les applications des polymeres, commatémaux en particulier. Il est

cependant possible de regrouper les polymeéeremsngiiandes catégories :
1.3. 2. 1. Polymeéres de grande diffusion

Encore appelés polyméres de commodité, dont laugtmoh annuelle s’évalue par
millions de tonnes, sont devenus d’'un emploi quetidoour tous. Le polyéthyléne, le
polystyréne, le poly (chlorure de vinyle) et quelguautres sont a classer dans cette

catégorie d’'une importance économique considéiahle
1.3.2.2. Polymeres techniques

Ont des caractéristiques qui leur permettent dsubstituer, de plus en plus aux
matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) pder nombreuses application ; les
polyamides, les polyacétals font partie de cettalfe.

1.3.2.3. Polymeres spéciaux (ou polyméres de forami)

Présentent généralement une propriété qui induilr ldilisation pour une
application particuliére. C'est dans cette catégogue se trouvent les polymeres
conducteurs, photoactifs, thermostables, adhésiftc. Tous les spécialistes ne donnent

pas la méme définition a chacune de ces catégoiese s’ils s'accordent sur les termes.
[.3.3. Structures

Les polyméres peuvent encore étre classés encati#gories selon leurs structures
(dimensionnalités) [9].
1.3.3.1. Polymeres linéaires

Un polymere linéaire d’'une longue chaine d’'atomes sont attachés aux
groupements substitués comme illustré dans Schrisl.

=3

f

Schéma 1.2 Schéma de la chaine d’un polymeére linéaire (anéjmlymere, b.
Copolymeére statistique, c. Copolymere alterné,apalymere séquenceé).
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1.3.3.2. Polymeres bidimensionnels

Dont certains peuvent étre produits par la natcaebpne graphite, kératine...etc) ;
dans le domaine des polyméres synthétiques ceesmote des curiosités de laboratoire.
lle se présentent sous la forme de feuillets bidsianels, d’épaisseur comparable a celle

des molécules simples (schéma 1.3).

=

ff
njésfi‘ia

Schéma 1.3 :Représentation schématique d’'un polymére Bidimemsb: le carbone
graphite (a. Homopolymere ramifi€, b. Copolymeamifi€) [9].
1.3.3.3. Polymeres réticulés (Tridimensionnels)
Dans ce cas, la macromolécule occupe un volume tdatess les dimensions sont

du méme ordre de grandeur comme illustré dans schdnil9-20].

Schéma |.4: Schéma schématique d’un polymeére tridimensio(palmere réticulé avec
ponts disulfure reliant deux chaines).

I.4. Polymérisation

Il existe de nombreuses substances macromoléailaméurelles: les protéines
fibreuses (des cheveux, des poils de laine, desmgdu des angles), les protéines
corpusculaire telles que l'insuline, I'hémoglobihevalbumine, la cellulose substance de

7
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soutien et I'amidon substance de réserve des eeltgétales, le glycogene du foie,
lignine du bois, le caoutchouc et la gutta perdbaliamant et le graphite, les silicates et
alumina silicates parmi tant d'autre. Seul unitpetombre de ces composés

macromoléculaires a pu étre reproduit synthétiqueentéormis, la synthése du diamant

par modification de la structure du graphite etecdé quelques silicates et corps minéraux
peu complexe, il a fallu plus de dix ans pour qui¢ effectuée, par une équipe allemande.
La synthese de l'insuline de beceuf, et par une éqelyinoise celle de l'insuline de porc

[21]. En revanche, les chimistes organiciens ont cli@aambrables macromolécules qui

n'existent pas dans la nature, en vue d'applicagochniques dont certaines étaient au
paravent |'apanage des macromolécules natufaikégs

La synthese chimique est un procédé fondamentaigitant de préparer et / ou de
fabriguer une entité chimique a partir d'autrestémichimiques plus petites et
structurellement différentes. La synthese de mddécplus complexes fait généralement
intervenir plusieurs étapes réactionnelles. C&sbhtraire de I'analyse qui cherche a isoler
des substances pour voir ensuite de quoi ellesfaibes[22].

La synthese macromoléculaire conduit a I'élabanadi® polymére dans les masses
moléculaires, leur distribution, la nature des @xiités de chaines, la composition et la
structure sont bien définies, constituent I'étape lhse pour élaborer des édifices
supramoléculaire dont l'architecture est controlies possedent des applications et des
propriétés spécifiques [11].

On distingue habituellement deux types principaux polymérisation: les
polymérisations en chaine (polyaddition) et les ypw@risations par étapes
(polycondensation) [23].

[.4.1. Polymérisation en chaine

Le détail des réactions intervenant dans la poligaton en chaine, ainsi que leur
probabilité de se produire, dépendent non seulenetd nature du monomeére, mais aussi
fortement de la nature du centre actif.

Les sites actifs localisés peuvent étre de traieso

Un radical : Donnant naissance a une polymeérisation radicalaire
Un carbanion: Donnant lieu & une polymérisation anionique.

Un carbocation: Donnant lieu a une polymérisation cationid4).
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[.4.1.1. Polymérisation radicalaire

La polymérisation racalaire est une réaction en @& qui permet la formatic
d’'un polymere a partir d'un monomeére vinylique (;,=CH-) en présence des radice
libres, chaque radical feictue en un temps trcourt (=<0,1 s) un grand nombre de (100
10000) de réactions chimiques élémentaires puEahét par réactics mutuelles avec un
autre radical25].

La polymérisation radicalaire comporte généralentems étapes : on désigne pe.,
les radicaudibres et par C,b=CH-X le monomere ; ou X= Cl, GCsHs, COOCH et R=

CeHs comme illustré dans le schéma.

v Amorcage
A R R(1)

A :amoceur, (Peroxade, AIBN...) R :radial bbre
(D) s @
2

R+ CHy—cy ——» R—CH—CH R(2)

v Propagation

Rl & 0 Clly(}f —— R Clh —ClH—+-Clh—ct  RG)
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v Terminaison

f‘gﬁ“‘g‘ ey

Par conaplage

{k%i n_[i\{j R

Pt diurvesing wse

"f‘“’&jﬁ"g TS

Schémal.5: Schéma d’'une polymérisation radicale
[.4.1.2. Polymérisation ioniqut

La polymérisationionique est une polymérisation d'addition dans ddlgules
extrémités de chaine en croissance portent charge négative ou positive |.
L'amorceur des réactions de polymérisation ioniglest pas un radical, ais un ion

(cation ou anion) [23].
a. Polymérisation anionique

Parmi les amorceurs utilisés sont les bases fottelgophiles telles queaphtaléne,
KNH2 (schéma 1.6) [26].

Amaorcage |

Wl 4 CL=CH —— Bu_cii—ci U R(O)
Propagation :

lit-—l'..ll:-—f'ﬁ u'l + n Cl=CHY —— [Ehfilz—ra_{'il__iﬂi R(.'ﬁ)
Tewmbnbson :

o] s

Schémal.6: Schéma d’une polymérisation anioni.
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b. Polymérisation cationique

Les catalyseurs du type Frie«~ Crafts: Chlorure d'aluminium (Al), fluorure de
bore,(BF3) sont accepteurs d'électrons et peuvent se fixecqgradination sur les doubl
liaisons en créant un ion carbanium qui permet dagage de la double liaison.
propagation se fait par adwon successive de monomere sur lion carbaniur
I'interruption de la croissance de la chaine inégrvpar perte d'un proton repris par I'an

et apparition d'un chainon terminal non se (schéma [.7)19].

Amorgage : C"b CHy
o v on= . — won— RE
P X Hy
ropagation ; CHy Hay Hy
BFy-CH S %=(c—-sr' m—i—cm—ff R(9)
Hy Ha erh o
Interruption :
Ate
cH;—T‘/ + H R(10)
CHy

Schémal.7: Schéma d’'une polymérisati@ationiqut.

1.4.1.3. Polymérisation par coordination

Est une réaction de croissance en chaine résukdatfikation des électrorr d'un
monomere éthylénique ou de fixation des électroms chonomeére hétérocyclique sur L
orbitale d vacante d'ustone de métal de transition [[LZEn plus de l'intérét des structul
(polyéthylenes lin€aires, haute, moyenne et bassesité, polypropylene isotactiqu
...etc), l'utilisation des catalyseurs de polymérisatfmar coordination accélere ou mé
rend possiblda polymérisation de certains monomeéres moins augsmsibles a l'actic
des amorceurs classiques (dériallyliques, par exemple) [12].

Cette addition est stéréospécifique : elle estlig&gu Quatre types de catalysel

sontutilisés industrielleme [17]:

* Les catalyseurs zeiglernatte ;
* Les catalyseurmtermédiaires des métalocé ;
e Les catalyseurs philips ;
* Les catalyseurs métathése
[.4.2. Polymérisation par étape (Polycondensatiol

Les réactions de polycondensation sont des réacgianétapes : la macromoléc

est construite suite aux réactions successivese e groupements terminaux

11
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molécules monomeéres. La poursuite du processusi'gu$gbtention d'un polymere pe
avoir lieu par ajouts progressifs d'autres molécules mmames ou par réaction en

d’oligomeres.

Une des particularités de la polycondensation 'éftmination, au cours de |
réaction d’un tiers constituant. Il s’agit le plasuvent e molécules d’eau ou d’alco
[23].

Le nombre de groupes fonctionnels qui peuvent réampur donner I
polycondensat est appelé fonctionnalité f. Il emnbévident qu'avec des compo
monofonctionnels, on ne peut pas obtenir de polgs)éon obtient n composé norma
Pour que cela soit possible il faut que les monemaient une fonctionlité égale ou
supérieure a 2 [27].

Lorsqu’'un monomére ou un mélange de monomére pessad fonctionnalit
moyenne égale a 2, on obtient des polymeres leeainrmoplastiques, fusibles
solubles dans les solvants organiques. Si la fome#lité moyenne est supérieure a 2
polymérisation conduit a des structures d’abord ifiées, puis réticulées, d’ou
formation de réseaux tridimensionnels infinis. Qlamolécule de monomere |
fonctionnalité supérieure a 2 génére un point dieul@tion chimique reliant plusieu

chanes de polymeres entre elles]. On peut distinguer :
1.4.2.1. Réaction de substitution nucléophile sur les carborgs
Exemple :

* Reéaction d’estérification : Dans ce cas le diol réagit avec un diacide |

former un ester (schéma I.

"HO—E—R—E—-GH + nHO—R,—OH%-—Q—RI_O_E_R_E + @2n-1)H,0 R(11)

n
Schéma |.¢ ; Réaction d’estérification.

* Réaction d’'un dichlorure d'acide sur la diamine comme illustré dans |

schéma 1.9.

nCI—g—R—ngI + HH;;N—R,—-NHQ-—;!—- %HH_H,._NH_iR_ﬁ_] + (2n-1)HCI | R(12)

n

Schéma 1.9 Réaction d’urdichlorure d’acide sur la diami.

12
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Ou:
R:(CH)ietR : (CH)s
1.4.2.2. Réaction d’addition sur les carbonyle
Ces réactions utilisant les aldéhydes, les fornigidés en particulier, elle
s’appliquent essentiellement a la préparation deéngplaste et aminoplastes. Le

réactions des phénols avec le formol, et les ansnete formaldéhyde sont deux réacti

utilisées dans ce type d’addition, ou se déroudenmilieux agueux et catalysés par
acides ou par des basamsnme illustré dans le scha I.10.

OH
2 \
Phénol Formol

au final un réseau tridimensionnel

Schéma 110 : Réaction d’addition sur les carbony.

1.4.2.3. Réaction d’addition sur les doubles liaisor

Il s’agit essentiellement d’'une réaction qui comduix polyuréthanes ; ce type

réaction est généralement catae, on n’aura aucune espece a élim{gehéma 1.11).

= B¢ B 5 &
jmis R l— C—10 + H—O—FR S

WR_(TE\I//:\,: I T R@ R (14)

i
H : r Wt Res

=R NH e G O Ry s (Utéthane)
Schéma 111 : Réaction d’addition sur les doubles liais.

1.4.2.4. Réaction par ouverture du cycl

La réaction est utilisée pour la préparation ddgrperes a partir d'un monome

cyclique, en utilisant un initiateiqui provoque la scission du cycle (schéma 1.12].

13
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O
fi Mowozym 435, 34h, 60 °C f%_/\/\/q R{15)
n

Lactone

Schéma 112 : Réaction par ouverture du cycle.
1.4.3. Technigues de la polymérisation par étape (Polycondsation)

Techniqguement, les réactions de polymérisation @einétre effectuées
différentesmaniéeres suivant la nature du monomere et |'uiitisagLi doit étre faite du
polymere [10. On distingue quatre techniques de polycondemsatia polycondensatic
en masse; la polycondensation en solution ; Lagoolgensation en suspension et a |

solide ; la polycondensation interfacii
1.4.3.1. Polycondensation en mas:

C'est évidement la méthode la plus couramment gmploLes réactions so
généralement lentes a température ambiante, ihiEsessant d’opérer a des températ
suffisantespour que les monomeres et polymeres soient fondiasms ces conditions,
milieu réactionnel est toujours homogéene et la p@lysation se trouve facment. Mais
outre la dépense énergétique supplémentaire comdapt a ce chauffage ; il apparait
risques de dégradation des produits. La polycorademsen masse présente I'avantage
conduire a un polymére sec directement utilisaflais malheureusement I'opération

assez lente, elle nécessite une importante déd’énergie [20].
1.4.3.2. Pdycondensation en suspension et a I'état soli

L’association de ces deux types de polycondensatiogté utilisée dans
préparation de polyamides en deux étapes. Un dixgidie de phényle est d'abc
polycondensé avec une diamine en suspension de¢ hydrocarbure aromatique. |
phénol et le polymere précipitent dans le dispergandoit dissoudre le dicarboxylate
diphényle sans gonfler le polyamide formé. Cettlyqgmmdensation en suspension do
un prépolymere (1000 a 4000) qui est ensuiteérisé et polycondensé a I'état sol[28].
1.4.3.3. Polycondensation en solutio

Bien qu’il s'agisse d’'une méthode trés développédaboratoire, son utilisatic
industrielle est limitée. Son importance relatia/chit cependant croitre compte tenu
développement des nouveaux polymeres aromatiqtes@ératures de transition (Tet
(Tf) élevées. Le mélange solvant contient en géndémacompose inerte \-a-vis des

réactifs et un agent gonflant du polymere ; un eaptie proton (pyridine, triethylamin
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est ajouté pour fixer le chlorure d’hydrogene forrhé pouvoir solvant de s composés
organiques est fortement accru par l'introductiensdls miéraux tels que LiCl ou Ca,
[25].

1.4.3.4. Rolymérisation interfaciale

La polycondensation interfaciale est une méthodepdigmeérisation rapide ¢
irréversible utilisée pour Ipréparation des polyuréthanes, @whydes et polyarylates es
[20].

Cette méthode met généralement en jeu des systdipbasiques liquide
constitués d’'une phase aqueuse et une phase argamig dissolvent sélectivement
deux monomeres. Les monoles utilisés sarplus souvent tres réactifs. [.

I.5. Polyéthylene (PE)

Le polyéthylene est un matériau thermoplastiqueladéamille de polyoléfine:
contenant uniquement desrbones hybridés de types>g85]. Sa molécule se préser
sous forme de chainesrdenant 1000 a 2000 monomeres |-

Partiellement cristallin, le polyé€ylene contient deux phases [36-37] :

» Une zone amorphe dans laquelle les chaines squsdiss de maniere désordon

* Une zone cristalline dans laquelle les chaines siaposées de maniere ordonr
formant ainsi des cristallites. Les chaines dassztenes cristallines se regroupent <

forme de lamellegfibrilles lamellaires) [3] de quelquesentaines d’Angstroms []. Ces

lamelles sont typiquement arrangées comme phérdites (schéma 1.1) [36-38].

molecules
region de liaison

amorphe du oristal ‘f#fgf

/\%‘@/’7 UL
\

lamellaires

sphérolite

Schémal.13 : Présentation d’'un sphérolite de polyéthyl
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Selon les conditions de polymérisation (pressiempérature, catalyseurs,...) on
distingue deux grandes variétés de polyéthylerepolyéthylene a basse densité (PEBD)
et le polyéthylene a haute densité (PEHD). Ajoutges deux types, on peut obtenir par
réticulation le polyéthylene réticulé chimiquemditPRC. [37]

[.5.1. Polyéthyléne basse densité (PEBD)

Polyéthylene basse densité a été découvert en J&SBAWCETT et GIBSON
[39]. Ce matériau est constitué de chaines mackxuldires comprenant des
ramifications latérales de longueurs variables.pk&sence de ces ramifications dans la
chaine de polyéthylene influe sur les propriétésysiglues (densité, flexibilité,
viscosité,...etc), et favorise l'initiation de I'oxgtion [40].

La polymérisation du PEBD se fait a une pressiomprise entre 1000 et 3000
atmospheres et a une température comprise entf€ 0300°C. Différents catalyseurs
sont employés, dont le premier est 'oxygene. Seeotration est tres importante. En effet
les rendements optimaux sont obtenus a enviror/Qd®85.06%.

Les autres catalyseurs sont les péroxydes orgamiffets que le péroxyde de
benzoyle et le péroxyde bitertiaire de butyle), #syles métalliques et les composés
azoiques [41]. Par la suite, le PEBD est extruae avcorporation éventuelle de quelques
additifs du type antioxydant et mis sous forme danglés utilisables directement dans
l'industrie [42]. Grace a sa structure non polaleePEBD possede de bonnes propriétés
diélectriques.

Pour cela il est utilisé comme un isolant danal&itation des cables. La premiere

tentative de son utilisation remonte a 1940. [43]
Propriétés du PEBD
a. Propriétés physico-chimiques
Le PEBD est un polymere semi-cristallin, de densitiéée entre 0.91 et 0.92. Son

taux de cristallinité est d’environ 43 a 50% etesapérature de fusion cristalline est située
entre 105°C et 115°C [40].

En général, le PEBD présente une bonne résistdmmeqeie, il est [44] :
* Trés résistant aux acides faibles.
» Résistant aux acides forts non oxydants.

« Trés résistant aux bases faibles et fortes.
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b. Propriétés mécaniques
Les proprietés mécaniques du PEBD dépendent esdmmiént de sa masse
molaire et de sa cristallinité. Nous pouvons cietre autres [44] :
* La résistance a la traction variant de 9 a 23 MPa
 L’allongement a la rupture variant de 150% a 2600
*Le module d’élasticité en traction variant de 20800MPa.
c. Propriétés électriques

Le PEBD est une substance non polaire, caractgueseeune permittivité relative
faible ( 2 a 3%) limitant ainsi le courant de déglaent, un facteur de pertes diélectriques
relativement faible, et une rigidité diélectriquevé&e [44].

1.5.2. Polyéthyléne haute densité (PEHD)

Le polyéthylene haute densité est dit aussi “bageession” est obtenu par
polymérisation sous des conditions moins séveres aplie de PEBD. La pression de
polymérisation est inférieure a 50 bars et la teaipée est voisine de 100°C. Sa masse
volumique est de 0.96g/¢net son taux de cristallinité est de 93%. Sa teatpée de
fusion est comprise entre 130°C et 145°C [45-4@k thaines de PEHD sont beaucoup
plus alignées que celles de PEBD, ce qui expligualeur élevée de sa densité.

1.5.3. Polyéthylene réticulé chimiquement

Le comportement thermoplastique du polyéthylénsiajne sa mauvaise tenue a
haute température limite son utilisation comme swiaint dans les cables haute et trés
haute tension. C’est dans ce cadre que le polyFibytéticulé chimiqguement (PRC) est
devenu un produit de remplacement de PEBD.

I.6. Facteurs responsables de la dégradation

[.6.1. Facteurs liés a la nature du polymere
Les structures physique et chimique ont une gramidigence sur la durée de vie
des polymeéres.

1.6.1.1. Effet de la structure chimique du polymére

La stabilité d’'un polymére dépend de I'énergie de Baisons chimiques. Il est
admis que la premiére étape d’oxydation des pdiy@é procéde par un arrachement de
I'atome d’hydrogéne sur la chaine macromolécul@i® 49]. Aussi, la nature de la liaison

C-H dans les polyoléfines détermine la vulnérabilde ceux-ci aux agressions de
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I'environnement. L'énergie de liaison C-H augmeatoa que I'atome d’hydrogéne est
porté par un carbone primaire, secondaire ou textjd8, 50]. Le tableau 1.1 donnant les
valeurs des énergies de liaison C-H montre queriat d’hydrogéne sur le carbone

tertiaire est plus vulnérable que ceux des atoraesmrbone primaire et secondaire.

Tableau I.1 : Valeurs des énergies de la liaison C-H. [49]

Type de liaison C-H Energie de liaison (Kcal/mol)
CHs-H 104
RCH,-H 98
R.CH-H 94,5
R3C-H 91
C-H allylique 77

1.6.1.2. Effet de la cristallinité

Le polyéthylene est un polymére semi cristallin sttiné d’'une phase cristalline
dispersée dans une phase amorphe. La vitesse dtixydles polyméres varie en sens
inverse du taux de cristallinité. Des études onhtndoque c’est dans la phase amorphe du
polymére qu'ont lieu les réactions d’oxydation alogue la partie cristalline n’est

pratiguement pas affectée vu son imperméabilit@xgdgene.
1.6.1.3. Effet des molécules liens

Les lamelles cristallines sont reliées entre gl@sdes segments de chaines situés
dans la phase amorphe, ses segment sont appekésuteslliens. Comme I'oxydation est
localisée dans la phase amorphe, ces moléculesdait soumises a la rupture de chaines

qui conduisent a une diminution de I'allongemetrd eupture [50].
1.6.1.4. Effet de la morphologie des cristaux

Plusieurs études ont été consacrées a linfluerecdadtaille des cristaux sur
I'oxydation des polyméres [51]. Il semblerait qaestabilité a I'oxydation varie avec la
variation de la morphologie. Il est noté que laigu d’induction durant la
thermooxydation est plus courte quand la taillespggerolites est petite [52].
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1.6.2. Facteurs liés a I'environnement
1.6.2.1. Effet des radiations solaires

Les radiations solaires constituent le facteur orajde la détérioration des
polyméres. En effet, les longueurs d’ondes situéare 290-400 nm sont assez
énergétiques pour exciter et rompre les liaisongaligmeéere de type C-C, C-H en présence
de chromophores. Le tableau 1.2, résume les valdass énergies de photons et les
longueurs d’onde susceptibles de casser les ditigsdiaisons.
Tableau 1.2 : Valeurs des énergies de dissociation des liaisongueurs d’onde et de

I'énergie de photon. [1]

Type de liaison Energie de Longueur d'onde | Energie de photon
dissociation A (nm) (Kcal/mol)
(Kcal/mol)
C-H (primaire) 99 280 102,3
C-H (tertiaire) 85 300 95,5
C-H (allylique) 77 300 95,5
C-C 83 340 89,5
C=C 145 360 79,6

[.6.2.2. Effet de I'oxygéne

L’'oxygene constitue I'un des éléments les plus stéfaaux matériaux polymeres.
Dans une étude sur la thermooxydation du polypeopm)] BANDYOPADHYAY et al.
[54] ont rapporté gu’'une consommation de 1,1 mgytene est suffisante pour que les
propriétés mécaniques du Polypropylene chutent G%. 8 a vitesse d’oxydation d’un
polymére a I'état solide est proportionnelle & iesse de diffusion de I'oxygéne et sa
concentration dans le polymere [48].
1.6.2.3. Effet de la température

La température est en général, plus un facteupdgibution qu’un initiateur de la
dégradation [50]. L'évolution de la température daih a une grande mobilité des chaines
polymeéres et permet ainsi une meilleure diffusien’dxygene. Egalement la température
joue également un réle important dans la photoaxydalu PEBD [54].
[.7. Manifestation de la dégradation

Les effets de la dégradation peuvent étre comnte sui
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Changement dans la structure chimique, la dégmdatiydative conduit au vieillisseme
produisant des doubles liaisons conjuguées, deapgso carbonyles et des grou
hydroxyles détectables par spectroscopie Il

Perte ou migration des addit

Perte des propriétés mécaniq

Changement du poids molécula

Formation de radicaux libre

Des changements au niveau de la surface avec tiippale microfissure

Etat fragile et cassant.
[.8. Modes de vieillissemer
[.8.1. Thermo-oxydation

La combinaison de l'oxygene et de la températureorfae le processt
d’oxydation du polyéthylene. Ainsi, son expositidrdes températures élevées penda
mise en ouvre ou a demmpératres modeérées a long terme efrteason vielissement. Le

mécanisme détailléle I'oxydation thermique du PE &é proposé par TUDOS et IRIN
[56] :

-CHy + O » —CH- + HOO® R (16)

Le radical alkyle (R produit joue un role important dans la propagatie 'oxydation e

la formation des différent produi

~CH—CH5CH5— R (a-17)
2 1
02 -
0o—o'
~CH;-CH5"CH
—CH. & CH5CH— R(b-17)

La prédominance d’un processus par rapport un dépend de la concentration

I'oxygéne Q dans le system

Pour le radical péroxyle, sa transformation en geotiydro peroxyde est pli

probable.
-(i.‘H— + -CH5 » -CH- + =CH- R(Y)
o—o' J)DH
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Mais latransformation des péroxyle (R() en acides carboxyliques peut avoir |
selon le processus suivant

OH

—CH— —* C- ———* _C R(19)

L'oxydation du radical alkyle-"CH,) produit un radical péroxyle primaire. Elle pi
également subir une coupure de chaine avec la famméd'une oéfine et d’'un radical

baspoids moléculaire comme suit || :

~CH —0—0' R (2-20)

9

CHyCH- + Z“cH, R (b-20)

Le radical péroxyle réagit avec le polymere patralson d’'un atome d’hydroger

pour donner un hydropéroxyde primaire et un raditlalle secondair

~H~0—0" + CH—~ —» —CH;—00H + CH-  RQD

Le radical hydropéroxyde «décompose a son tour pour former un alkoxyle")
et un hydroxyle (OF qui a leur tour sous I'effet cage générent désnes ou s'éjectent ¢
la cage.

: , -j- + HO  R@)
- — | -CH- + 'oH

bon _ g

” cage —EH—- + on R(p-12)
Les hydropéroxydes primaire se décomposent pouérgémes alkoxyles et d

hydroxyles qui se recdoment sous I'effet cage pour donner un ayde ou s’éjectent d
la cage [55].
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i i —‘~|?|—H R (2-23)
0
-CHy —» | -CH- + ‘OH
(!)DH (JJ
. i ]
; cage -CH, * OH R@-23)
[]

5

La structure et le mécanisme de décomposition dkoxyles primaires ol
secondaires dans les réactior-23) et (b-23 déterminent les produits fina :

-CH= - =CH - R(a-24
b .

-CH_

1 - R(-24)

(aldéhyde)
-CH,~OH + ~CH- R (a-25)
L]
~CH, CHO  +  “CHy (cission de chaines) R(b-23)
i - 0O
ff
“CH, +[—CH-:—CHr0'] —~-cH3-c’f + “cH, R(c-25)
- - - 1"‘\. -
H

Les radicaux (OH et (HC,) formés précédemment peuvent initier de nouv:

chaines capables de produire respectivement de ¢edu peroxyde d’hydrogéne;0,).

OH (wHOp) + ~CHy —— -~CH- + HO (wH, ) R(26)

-

Toutefois, il est important de remarquer que danmdcessus d’oxydation contrt
(diffusion de l'oxyg@e), une quantité considérable de gel étre obsenté&iuée a i

recombinaison des radicaux alkyles et alkoxylee’part, et, d’autre par, aux radice
alkyles entre eux.
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‘TJH N R (272)
—CH-
—£|3H— R (27b)
0
|
—(H-

Dans les réactiona-27) et (b-27)les aldéhydes de bouts de nes formés sont

considérés comme des produits intermédiaires gdésemposent rapidement pour forr
des peracides.

—0
,*’/D i - 01 P

=) ¢ 0y(wH0) — —€=0 — =0 R
“‘ ]

'P—UH (H-

i J
-{H- + —C:D 4

Ces peracides se décomposent a leur tour pouregétes radicaux acyloxyles
hydroxyles selon la réaction de ramification sute :

00k

(=0 —— (=0 -I-'OH R(29)

Le radical acyloxyle se transforme en acide carbgugl par abstraction d’L

atome d’hydrogene. Il peut également se transfoeneadical alkyle avec dégagemen
CO; [55].
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co, + =CH ) R(30a)
DI
Cf“
=0 OH
i .

~CH5 ¢ + 2cH- R(30b)

2 S

(acide carboxvlique)

GUGUMUS dans ses travaux [, a montré que deux bandes majel
apparaissentians la région de variation des hydrox: la premiére bande localisée
3550 cnt est attribuée au hydropéroxydes libres aque la deuxiéme se situe & 3cm*
représente la bande d’absorption des hydropéroXygtesPour la région d’adsorption ¢
carbonyles, le pic dominant est localisé & 171t*, c'est la bande caractéristique
cétones. L'accumulation d’'autres produits inclus Eldéhydes & 1735 ™, les acides
carboxyliques & 1710 cfret les peracides & 1780 ¢m

SCOTT et al [5Fainsique PETRUJ et al [381ont pas observé 'apparition de
bande des vinyliques & 910 * au cours de la thermmxydation. Ce résultat s’expliqt
par le fait que les réactions de Norrish Il préssrgn photl-oxydation n’ont pas lieu €

thermo-oxydation.
[.8.2. Photo-oxydation

Le polyéthylene est la plus simple des polyoléfin€on comportemel
photochimique a été trés étudié mais les mécanisimasques de sa phcoxydation ne
sont malgré tout que partiellement élucidés. Ereteffe polyéthylene dené a une
utilisation extérieure recoit des photons de lceu d’onde supérieure a 300 nm -60],
le polyéthylene n’absorbe pas directement ces tiad& il est alors envisagé I'exister
de groupement chromophores a l'origine phénoméne de photo¢ydation [61-62]. La
nature de ces groupement par transfert de charggeni-PEBD, tandis que d’autres c
attribué un roéle photgiducteur aux résidus de catalyse absorbe entre 290 et 400 1
[61, 63-64. Cependant, quelle que puisse étre I'entité clophore, elle donne naissanc
des radicaux qui induisent la photooxydation itgtidu polyéthyléne. Par la suite certe
groupements photo-ilucteurs formeés le long des ines de PEBD peuvent aussi amoil

les réactions d’oxydation.

Plusieurs mécanisimr sont proposés pour expliquer la formation des ptsi

d’oxydation, mais le mécanisme généralement adsticelui d’aut-oxydation proposé
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par BOLLAND et GEE [28]. Il s’effectue selon lesapes d’amorgage, de propagatiol
de terminaisonedles que dérites en schéma 1.14 [59-61] :

a) Amorcgage

RH (polymere) — = R RGD)
b) Propagation

R® + O, ROO" (peroxyle) R (2
ROO" + R\H — = ROOH + R R(G3)
ROOH ——= RO (alkoxyl) + 'OH RG4)
RO’ + R;H — =+ ROH (alcool secondaire) -+ R, RG
‘OH + RH —= R" + HJD R (36)
“ =

+ B R3GD

I;d_
k>
L
~
—1)
Id

c) Terminaison

L’initiation est une étape qui consiste en un dreacent d’un atome d’hydrogé
de la matrice polymére avec formation d’un radiitakt alkyle en présence d’'impuret

R

ROO® (se) + ROO (sec) ——= TCT=0 =+ ROH + O, RG®
H B

ROO™ () + ROO () ————= ROOR, + O, R (39)

ROO + R, ROOR , R (40)

R® + R, —= R— R, RG1)

Schéme 1.14 : Mécanisme général d’auto-oxydation

La propagation est une étape assez rapide ou Bmeygttaque les radicaux alky
(R") formés pour donner des peroxyles (F) qui réagissena leur tour avec d’autre
chahes polymeres impliqguant ainsi la formatiorhydroperoxydes comme produ
intermédiaires clés. Les hydroperoxydest extrémement photolabiles la liaison O-O

est rompue a 360 nm. Ainsi, ces derniers se phsgotyau fur et & mesure qu'ils
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forment. Celaconduit a la formation de radicaulcoxyles (RO) et hydroxyles ‘OH) et
amorcent facilement I'oxydation de ncelles chaines polymeéres (RH) - 65].

La terminaison se caractérise par la recombinaigsnradicaux libres entre eux
donnant naissance a des especes non réactivesuffisance de la quantité d’oxygene
rapport au nombre de radicaux favorise les réaston réticulation par la formation
ponts éthers ou covalents-R, R-O-R), dans le cas contraire une quantité suffis
d’oxygéne favorise la formation de céton’acide carboxylique ted’alcools par scissio
de chaines [13].

Les principaux produits issus de la photostabitsaidu polyéthyléne sont I
groupes carbonyles, les acides, les vinyles eal@®ls. Les trar-vinyliques existent r
contre, en petiteugntité [64].

La décomposition photolytique des hydroperces se fait selon la réaction ).

Hydropéroxyde Macro radical alcoxyle
H H Hydroxyle

i | :
—CHy -CH—CH;— '—"lr"CH:—CH"CH:—CHTCH;- + OH ‘

OH .
R (42)
D".I
2 +PH
H
5 I .
P + == _(:I ' x8 ['L._D
o S
Alcool secondaire Cétone

Avec :
PH : Chaine polymere.
P': Macro radical alkyle.

D’autres réactions qui impliquent la formation d&ones nt été suggérées p
GUGUMUS [66] :

— = L
N 7 \CI
AN v ,/c\ é .
o H CH— — of H p — + 2cH— R@#3)
o CH J: CH 151/ \H
H/ e N 1—1/ Sl N
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» Coupure em-p d'un radical alkoxyle (Rr")

R R
| R |

1.:e.'—r:"—«lﬂ — . M=o + ‘c— R(44)
o | 0 |

» La décomposition intermoléculaire d’'un hydroperoxgdcondaire génére une aldéhyc
un vinyle :

| I
|
—CH;-CH—CHy— ——= R—C—H + R'—CH=CHZ + HO R (45)
| Aldéhyde oléfme
8]
|
H

» Scission de macrmadical alkyle :

*CH—CH5CH—CH,— ~CH;CHy + CH=CH — R (46)

2
vinyle

» La formation des groupements tr-vinyligues dans le PEBD exposé au llissement
naturel est attribuée d’aprGUGUMUS [664 aux complexes de transfert de charge €

le polymere et 'oxygene selon les réactions suis :

—CH=-CH _ -[cn,—cu,}
-[CHE—CH!]- - Ol L, CH.,—CH-
o,
lh‘
. “ScH-cH
-
[H-D—n-l-l] + —CH=CH — —— | H H R (47)
. OO
olefine
: HOOH
[H—G—D-H] <
'OoH + "OH
‘oH 2, HO R (48)
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Les radicaux hydroxylesOH) formés se transforment a leur tour en moléc
d'’eau par arrachememtun atome d’hydrogéene de la matrice polym En effet, les
macro€étones sont les seuls compe qui absorbent des photons de lonur d’onde

supérieure a 300 nm [ples groupements cétoniques se décomposent esréactions
de Norrish | et I [67].

Norrish |

Elle consiste en une coupure de ne entre les atomes de carbone en positiet

B.
P = v : -
-CH‘TE —CHyr —— -CHyCHy  + ﬁ —CH, —
OH
. 02 4
C—CHy~ ——s =CH:C-00H ———= _¢
i " = g So
peracide
0 Artagque radicalnire KUH
. 2 et c .
CHSCHr ——+ CH-O0H ——+—CHO + Hp —— & _{ R{49)
$ 2 M * v 0> +PH =0

Norrish Il :

La réaction de Norrish Il [€] favorise le mécanisme de scission de Tnes
responsable de la détérioration des propriétés mopoan Cette réaction fait intervenir
état transitoire cyclique a six membres dans legaefait I'arrachement intermolécula

de l'atome d’hydrogene en positicy pour donner desétones et dednsaturations
vinyliques.

0. H
h.L, N \\—/5\
CHy

=y CHy G — Ol -Gl ———= Gl CHy P
CHy—H,
R (50)
CH
/ 3
CHI"_"CH-CHf: T —CH*) —~CH=C +

vinyle cétone
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1.9. TYPES DE STABILISANTS
1.9.1. Photo-stabilisants
1.9.1.1. Absorbeurs UV
Un absorbeur UV et défini comme un additif qui rditrgieux condition :

Il absorbe tres fortement dans le proche UV ettiti@nsparent dansvisible.
Il atteint, par absorption dans le proche UV, wuat ékcité sans pour autant étre réactif
molécule revient a l'état fondamental en dissipaoh énergie par des proces

d’isomérisation réversibles et / ou par des pracesgrationnels (caleur).

Il existe une large gamme d’absorbeur UV dont les ponnus commercialeme
les hydroxybenzophénor comme illustré dans schéma 1.15 :
o
Il

(O —(p—o=

(R: allcyle)

OH
(hydroxybenzophénones)

Schéma I.1! : Hydroxybenzophénones.

Ces stabilisants assurent une protection efficace les films épis (e > 100 pm).
Par contre, lorsque I'épaisseur est faible, la qutidn ne sera que partielle. U
concentration d’environ 0,3 % en poids du polymeuéit & obtenir un effet protecte

notable.
1.9.1.2. Extincteurs (QUENCHERS)

Ce sont des composés foprotecteurs qui reprennent et évacuent I'éne
absorbée par les chromophores présents dans lmgayCette énergie peut étre dissi
sous forme de chaleur. Aprés absorption de photeas;hromophores passent d’un
stable a un étaexcité. lls sont alors capables’iditier la photodégradation [€]. Le
mécanisme de désactivation des états excités dhilistat se faitselon les réactions

illustrées dans schéma 1.16

-

s + by = s
s + 0 — S 0 Gueacher)
Q & _— Q + chaleur R(51)

Schéma 1.16 :Mécanisme de désactivation des états excités dilissal Quenchers.
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Ces stabilisantsQUENCHERS doivent évidemment étre des accepteurs
efficaces dans les réactions de transfert d’énergiecette condition est remplie,
présentent 'avantage d’avoir un effet protectewdépendant de leur absorption c le
proche UV et donc d’étre utilisables pour la siahtion desmatériaux de faible épaisse
[68]. Dans cette classe de stabilisants, les plususont les complexes Nickel (Ni),
schéma 1.17 :

g MNi

Schéma 1.17 :complexes de Nickel.

Ces composées organiquesNickel (Ni) ne sont pas uniquement des bloquants
ils décomposent également les peroxydes d’hydrogéneextincteur idéal est celui g
absorbe I'énergie sans pour autant étre détruitlgmmradicaux oxygénés (F, ROQ,
‘OH). Ces stabilisations peuvent réagir de facon egétiqur avec la

dihydrobenzophénone [§9
1.9.1.3.HALS (Piégeurs de radicaux

Les amines & empéchement stérique représenteévédogpement le plus récent
plus performant en matiére de stabiion. L’activité de stabilisation des HALS dans
polymeres est attribuée aux produits de leur oxgdate nitroxyle stable est facileme
détecté par spectroscopie ES70]. Parmi les chromophores initiateurs de I'oxydatie
I'amine, il y a les hydrperoxydes, le peroxyde d’hydrogene, 'ozone, I'axyg sinulier
et le radical peroxyde [66].

En dépit du travail de recherche considérable eféedepuis ces vingt derniét
annees, le mécanisme de stabilisation des HAL® testujet encore en débaes HALS
sont multifonctionnels, toutefois, leur principaetivité repose sur le piégeage de radic
alkyles et alkoxyles par lespéridinoxyles [71] selon le mécanisnikistré en schéma
.18 :
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"OR
[ =NH : -:31-1]
hy T
- - HOOR H"‘/
-
k’ Ho = RO
ROOH T
ROOH
827 —— > —— [mo
RO" -1- ROH
ROOK - ROH
ROO" ] >N |:R0'
ROOR s
h H—{I_‘,'-rlil:,‘—
ROO .
o = NG > NOH

ROH ROOH

Schéma 1.18 :Mécanisme général de stabilisation des HALS.

Dans ce cycle, les radicaux régénérés durant latopkydation arrachent
I'hydrogéne des HALS donnant des radicaux aminés deur tour s’oxydent en radicaux
pipéridinoxyles par les agents d’oxydation tels ¢pse hydropéroxydes et les péroxyles.
Lors de lirradiation a la lumiere de films de péllgylene stabilisé avec les HALS, la
concentration des pipéridinoxyles augmente rapiaérpeis diminue pour atteindre un
niveau bas qui correspond a I'état d'équilibre, uneantité des pipéridinoxyles se
transforme en hydroxylamine (> NOH) et hydroxylaeéther (> NOR).

Ce mécanisme n’explique pas entierement I'effiéadds HALS, car la présence de
I'oxygéne entraine une compétition entre les réastdu radical alkyle avec I'oxygéne qui
est plus probable qu’avec les pipéridinoxyles celajase suggérer que les pipéridines et
leurs dérivés forment des complexes avec les hygdosgdes [72].

1.9.2. Antioxydants

Les antioxydants thermiques sont ajoutés au pofigitk afin de les protéger
contre la thermooxydation au cours de la fabricagbde la transformation lui permettant
d’avoir une bonne stabilité a long terme. Cependamt distingue deux classes
d’antioxydants thermiques qui différent par leursdes d’action.

1.9.2.1. Antioxydants primaires

Les antioxydants primaires sont des composés quiesment un hydrogéne labile

tel que les phénols et les amines a encombremeéritigt, ils réagissent comme des
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piégeurs de radicaux peroxyles qui sformés en présence d’oxygec@mme le montre

réaction suivante [73] :

ROO + AH — ROOH + A (Radical stable) R(52)

1.9.2.2. Antioxydants secondaire

Ces produits agissent comme décomposeurs d’hydanoyes formeés dural

I'oxydation, les plus importants sont Imercaptans et les phosphites].
Mercaptans

Le mécanisme exacte d’action des mercaptans esteental connu, mais sait q

ces produits sont des decomposeurs d’hydropéro :

R—S—R + ROOH —» R—lsi—R + ROH R (53)
0

Les mercaptans utilisés seuls donnent de mauvsistats Mais lorsqu’ils sont

utilisés avec des phénols ou desines, ils sont plus efficaces [73-74].
Phosphites (RO} P
®RO)P + ROOH ———= ROH+ ®O)P =0 R(34)
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CHAPITRE Il : PROTOCOLES EXPERIMENTAUX ET
MODELISATION DE LA CENETIQUE DE DEGRADATION
Dans ce chapitre, on présentera les matériausasilour la préparation des films,
les conditions de fabrication, les modes d’expositt les techniques d'analyses utilisées
pour évaluer la dégradation des films stabiliséat stabilisés et description de la

méthodologie de modélisation.
Pour suivre la cinétique de dégradation de cesfima utilisé :
» La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(IRGF).
» Les tests de traction mécanique.
[I.1. Matériaux utilisés
[1.1.1. Polyéthyléne basse densité(PEBD)
Le PEBD utilisé pour la préparation des films, éstgrade FT5230, produit par
Basell (Hollande). Ses principales caractéristicpoed :
< Densité= 0,923 g/ci
+ Indice de fluidité (IF)= 0,75 g/10 min.
[1.1.2. Stabilisants de type amine a empéchementsique (HALS)

Le stabilisant utilisé connu sous le nom de HAL$({Hed Amine light Stabilizer)
est un meélange de deux HALS, Tinuvin 622 et Chsods 944 fourni par la firme suisse
Ciba Specialty Chemicald.e HALS est ajouté au polyéthylene a une conceatrade
0,6% en masse.

La structure chimique et la masse moléculaire mogedu Tinuvin 622 et

Chimassorb 944 sont présenté sur les schémag 1.2 §75].

- 0 0 -

"—t0 N—CH;—CH—0—C—CH,—CH;—C—

Mn=3100 - 4000
Schéma Il.1 :Tinuvin 622 (ﬁn>2500).
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ter-Octyl

Schéma 11.2: Chimassorb 944F/|n>2500).
[I.2. Préparation des films

Des films d'une épaisseur moyenne de 90 um, ontpgiparés par le procédé
industriel d’extrusion-soufflage a l'unité « SadsFélms » de I'entreprise SOFIPLAST
(ENPC) de SETIF. L'extrudeuse utilisé est de typtb B-K et de rapport L/D=24. La
température le long du cylindre de I'extrudeuseevde 160 a 180°C, alors que dans la
filiere, elle décroit de 180 a 160°C. A la sortie ld filiere, dont le diamétre est de 120
mm, le film est tiré a la vitesse de 5 m/mn. Deastrfulations ont été préparées : PEBD
neutre et PEBD avec 0.6% en masse d’'un mélangéndeiil 622 et Chimassorb 944.

[1.3. Mode de vieillissement
[1.3.1. Vieillissement naturel

Le vieillissement naturel des films de PEBD norb#iges et stabilisés a été realisé
selon la norme ASTM D 1435 [76].Les échantillonsipés en éprouvettes rectangulaires
de dimensions 30x20 énsont placés sur une armature en bois installée da champ
agricole a Bacaro, wilaya de Beéjaia, inclinée de #bBrs le sud. L’exposition des
échantillons a commencé en décembre 2013. Desvpménts d’échantillons sont
effectués régulierement pour étre analysés.

[1.3.2. Vieillissement accélere (thermo oxydation)

Des films de PEBD neutres et stabilisés en formdateles carrées de 2x2Tm

sont placés dans une étuve a circulation d’airoeimss a différentes températures de

chauffe (70,80 ,90) °Mes échantillons sont prélevés régulierement.
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[I.4. Techniques expérimentales
[1.4.1. Infrarouge a transformé de Fourier(IRTF)

Les spectres infrarouge des différents échantiltortsété enregistrés a lI'aide d’'un
spectrophotometre infrarouge a transformé de FoHeTF) de modele « Schimadzu

FTIR 8001 » avec une résolution de Z'cat 40 accumulation.

Les échantillons découpés et dépoussiérés, sontitenBxés sur le porte-
échantillon et mis a I'intérieur de I'’enceinte desure. Le spectrophotometre est relié & un
micro-ordinateur qui effectue les transformatiorsti@matiques nécessaires et enregistre
les spectres entre 4000 et 600 crévolution de la dégradation a été suivie pacdéul
de l'indice des carbonyles et l'indice des vinykgua partir des spectres IRTF par la
mesure de I'absorbance des carbonyles & 1715 atnliabsorbance des vinylique & 909
cm’ pour différents temps d’exposition, en utilisamispectre du film non exposé comme
spectre de référence. Toutes les absorbances regsumé été normalisées par rapport a

I'épaisseur des échantillons selon les deux relatsuivantes [77] :
1C1715 = (A1715/A) X 100 ..o Eq.ll.1
Vo009 = (Agpg/@) X 100 ..evieiiieieeeiee e, Eq.11.2

Avec :

IC : Indice des carbonyles ;

IV : Indice des vinyliques ;

A1715: Absorbance des carbonyles & 1715'¢m

Agoe: Absorbance des vinyliques & 909tm

d : Epaisseur du filmen um;

[1.4.2. Test de traction mécanique

La mesure des propriétés mécaniques des difféfitntsest réalisée a l'aide d’'une
machine de traction universelle de type « INSTROKDEL 1185 » Selon la norme
ASTM D882. La vitesse de déformation est maintenaestante a 100 mm/min. Les
échantillons ont été découpés sous forme rectanguda 150 mm de longueur et de 25
mm de largeur, une baisse de 50% de I'allongemdatrapture est considérée comme
critere de fin de vie. Le pourcentage d’allongemgd rupture est donné par la relation
suivante [78] :
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Avec :
Lo: longueur initiale de I'éprouvette ;

L : longueur de I'éprouvette a la rupture ;
&, . Pourcentage de I'allongement & la rupture ;

La contrainte a la rupture et donnée par la relatiadessous :

Avec :

F : Force appliquée a la rupture (Newton) ;
S : section de I'éprouvette i

[1.5. Méthodologie de modélisation

Toute prévision de I'état futur d’un systéme (chgomg, biologique) est basé sur une
relation mathématique exprimant I'évolution du sysé étudié en fonction du temps. Cette
approche est appelée modélisation, la démarchesteraors a chercher des relations
mathématiques ajustées aux données expérimentalasite I'extrapolée pour prévoir le
comportement a long terme [48].

[1.5.1. Approche mathématique et statistiques

La meilleure approche pour la modélisation des ph@mes physiques et
chimiques est I'utilisation du modele linéaire gexh¢78]. Etant donné une fonction réelle
Y = F(X) définie sur Xe [a, b] de R et connue en un ensemble de paimdous voulons
approximer F(X) par une fonction simple. Le type dodeéle le plus usuel dérive de la

classe de fonction de la forme générale suivantg§@p:

Y= 3T1Ci e fi(X) o Eq.ll.5
Y=C.fiX)+Co. X))+ oot Cop e firn(X) oo Eq.1l.6
Avec :
Y : Variable dépendante ;
X : variable indépendante ;
C;: Coefficient du modele (j=1, ..., m) ;
Y : Approximation de Y par le modele ;

M : nombre des coefficients du modele ;

fj(X) : Fonction reguliere qui peut étre de la forme :
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* Monomials:

Fi(X) = XT T Eq.I1.7
* Exponential:

[iX) =aj.exp (Bj.X) oo Eq.1.8
e Trigonometric:

fi(X) =aj.sin(,6’j.X)+y]-.cos (8. X) e Eq.11.9
» Logarithmic:

f[i(X) =k; . 1og (V. X) v Eq.I.10

[1.5.2. Validité des modeles de régression
Pour le choix du modele, quatre criteres statisggont utilisés [81] :
» Lavariance réesiduelle ;
 Le coefficient de déterminatior?)r,
* Le test de Student;

* Le test de Fisher-Snedecor ;
11.5.3. Variance résiduelle et le coefficient de dérmination

On peut apprécier la qualité de I'ajustement réali;m observant les valeurs
résiduelles. Pour cela, on utilise la droite deregggion obtenue par application des
moindres carrés. La qualité de I'ajustement pengt gtesurée par la variance des résidus
appelée variance résiduelle ou MSE (Mean Squarer)ElElle mesure la dispersion des
résidus de la régression. C’est la partie de leamee de Y qui n'est pas expliquée par la

régression linéaire en fonction de X [81].

Soit la différence :

Yi— V=Y =7) 4+ (Ti=7) e, Eqg. Il.11
Y : Moyenne arithmétique des Y

Par conséquent :

;(Yi - =;(Yi_ 0k +;(Yi—f02 +

ZZ?ZI(YL- - YL-) X (V=) oo, Eq.l.12
Ou bien :

P =7) X (Fi=7) =0 e, Eq.l.13
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Donc :

IO D D LD WA ¢ B 2 LIE S WA 0 7D 1 LN Eq.ll.14
La variance se décompose en deux termes : la jpierii variance expliquée par la

régression linéaire et la partie résiduelle inexpde par la régression linéaire.

On appelle R coefficient de corrélation entre ldes¥y, Y-, ..., Y, et la sérieY,,
?2,..., ?n.
Son carré Rs'interpréte en termes de variance expliquéestllappelé coefficient

de détermination.

Variance expliquée par la régression
R? = e Eq.B.1

Variance totale

i (fi-1)?
R = o et Eq. 11.16
1il=1(yi_Y)2 q

R? est la proportion de la variance Y qui est exgigpar la régression linéaire de
Y en fonction de X. IL est mesuré la qualité dguktement de Y pay.
[1.5.4. Test de Student

La loi approximativement normale des coefficients ld régression permet de
réaliser aisément le test de I'hypothésegd’un coefficient de la régression est nul, c'est-

a-dire que la variable indépendante n’expliqueduaut la variable dépendante.

On teste alors : §k G =0 » contre H« G # 0 ».

Ce test est base sur la statistiqlie=| C; 1/0(C;) ..oovvevvivieiiiiiiiiiiiiiccee, Eq. 1.17
Avec :

o(Cj): Elément de la diagonale de la matrice varianceaance (écart type des
coefficients) qui est le rapport de I'estimateun goreur type.

On spécifie un niveaw par exemple 5% qui représentent la probabilitérejeter
I'hnypothése H.

Cette statistique T suit la loi de Student a (ndexjrés de liberté noté t (n-m).

Si T>t (n-m,0/2), on rejette I'hypothesedHle parametré; est différent de O.

Si T< t (n-m,0/2), on accepte I'hypothése,He parametré; est nul.

Avec: n (Nombre d’observation) et m (Nombre dedftments)
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11.5.5. Test de Fisher-Snedecor

Il est fréquent de s’interroger sur la validité lmgdte du model. Le modéle est-il
globalement explicatif ? Cela revient a tester pbthese que tous les coefficients de la

régression sont simultanément nuls [81].

Le test de la validité de la régression est bas&astariation de :

1 A _
s (i = D) Eq.11.18

o est la variance commune des écayie; = (Y; — ;)] dont la moyenne est nulle [85].

Commeo? est inconnue on le remplace par son estimateis lsiais 3.

Liea (Yi=¥i)?
S = s Eq.11.19
(n—-m)/(m-1) a

On obtient la statistique :

p = ZEa(i=D) /1)
Y (Yi=Y)?/(n-m)

Qui suit une loi de Fisher a (m-1) et (n-m) degtédiberté noté f (m-1, n-ma).
Si: F>f(m-1, n-m p), on rejette kj, le modele est alors accepte.

Si: F<f(m-1, n-m p), on accepte bl le modeéle est alors rejeté.

Avec : f (m-1, n-m p) est une valeur lue sur la table de Fisher

[1.6. Utilisation de la logique floue dans la modé$ation

Dans le fonctionnement de l'esprit humain, les riitceles sont particulierement
remarquables. La capacité d'établir des classksyi#ats de la nature ayant des propriétés
analogues est tres naturelle chez I'hnomme. Il déierminer I'age approximatif d'un
individu en l'observant. Il sait aussi rendre coenge données vagues «Large ouverture»,
imprécises «de 3 a 5 m», mal définies «massiféitédont la validité n'est pas absolue
«dans 85% des cas», soumises a une incertitude probablex. Il est tout aussi naturel a
I'hnomme de traiter des données affectées d'inggetjtinhérentes a l'univers ou dues a sa
méconnaissance de certains facteurs, que d'utdisercritéres subjectifs, donc imprécis
[83].

Le souci d'automatiser ou d'assister de facon aatiqoe les actions humaines,
naturellement empiriques et empreintes d'impréassialans le cadre d'une aide a la
décision ou du contréle par exemple, renforceéfitt des scientifiques pour I'approche

floue et justifie son intense développement au £derces dernieres années. C'est pour les
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possibilités qu’elle offre de gérer lincertitudé IBmprécision, que nous nous sommes

intéressés a la logique floue.

Les bases théoriques de la logique floue ont étautees en 1965 par le professeur
Lotfi A. Zadeh, de I'Université de Berkeley en Gatnie [84]. Il a introduit la notion de
sous-ensemble flou pour répondre aux problémesualxgont confrontés de nombreux
systemes complexes, qui doivent traiter des inftiona qui sont de nature imparfaite, son
concept de base est de graduer I'appartenanceease@mble, c’est un moyen efficace pour
prendre en compte I'imprécision dans la connaissaicde formaliser le processus de
raisonnement humain. De nombreuses applicationgebasur la logique floue sont
développées dans divers domaines, dans lesqualtes anodele déterministe n’existe ou
n'est pratiquement implémentable. Ainsi que dans d&uations pour lesquelles
I'imprécision sur les données rend le contréledes méthodes classiques impossible.
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CHAPITE Ill : RESULTATS ET DISCUSSIONS

L’étude de la cinétique de dégradation des film®HBD neutres et stabilisés dans
les deux modes de vieillissement (naturel et acéglét la modélisation des phénomenes
de dégradation de ces films ferra I'objet de capdine.

[ll.1. Etude de vieillissement naturel et accélérédes films de PEBD neutres et
stabilisés

Dans cette partie, I'efficacité de la photo stahilion de flms de PEBD dans les
I'indice des carbonyles, l'indice des vinyliques I'allongement a la rupture en fonction

du temps.
[11.1.1. Etude du vieillissement naturel par spectoscopie IRTF

L’étude de la dégradation des films de PEBD nedtesabilisés au cours du temps
d’exposition en vieillissement naturel a été pdssidyace a la spectroscopie IRTF. Le
vieillissement naturel des films de PEBD neutrestabilisés a été suivi par le calcul de
lindice des carbonyles & 1715 ¢mat I'indice des vinyliques & 909 ¢ém

111.1.1.1. Films de PEBD neutres

Les figures.lll.1 et I1l.2 montrent les spectred Rdans la région des carbonyles et
des vinyliques respectivement avant expositiorpesa80 et 160 jours d’exposition. Sur la
figure 1.1, On note I'apparition d’'une bande agné 1715 cil dont l'intensité augmente
graduellement en fonction du temps d’expositionaccumulation des autres produits
d’oxydation provoque I'élargissement de la bandes €omposés sont des aldéhydes
correspondant & la bande de 1735™cnes peracides a 1775 ¢met les acides
carboxyliques & 1706 ¢ Quant & la figure 111.2, on constate une augmeonatie
lintensité de la bande d’absorption & 909 coorrespondants aux groupements vinyliques
[88] avec la formation d’'une bande large localis#080 cm' qui augmente d'intensité
jusqu’a 80 jours pour ensuite diminuer aprés 160rsjod’exposition. Cette bande
d’absorption est attribuée aux groupes éthers idsagéactions de photo-oxydation dans
les films de PEBD [5].
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Fig.lll.1 : Spectres IRTF des films de PEBD neutres enregigtidns la région des
carbonyles en vieillissement naturel. (a) O jéby,80 jours,(c) 160 jours.
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Fig.lll.2 : Spectres IRTF des films de PEBD neutres enregisii@ns la région des

insaturations vinyliques en vieillissement natuf&) 0 jour, (b) 80 jours(c) 160 jours.
[11.1.1.2. Films stabilisés

Les figures 111.3 et 11l.4 montrent les spectre§ Rdu film stabilisés dans la région
des carbonyles et de la région des insaturés yugd respectivement avant exposition et
aprés 80 et 160 jours d’exposition. Sur la figuhe3] on observe la formation des
groupements carbonyles & 1715 tatcompagnée d’une diminution de I'absorbance de la
bande & 1738 cihdes groupements esters, aprés 160 jours d’exmos(iette diminution
liée a la perte du HALS. Sur la figure 1ll.4, onsebve la formation d’'une bande
d’absorption large & 1030 ¢maugmentant d'intensité jusqu’a 80 jours pour eBsui

diminuer. Cette bande d’absorption est attribuéegaaupes éthers [5].
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Fig.lll.3 : Spectres IRTF des films de PEBD stabilisés entrégisdans la région des

carbonyles en vieillissement naturel. (a) O jéboy,160 jours.
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Fig.lll.4 : Spectres IRTF des films de PEBD stabilisés entrégisdans la région des

insaturations vinyliques en vieillissement natuie] O jour,(b) 80 jours,c) 160 jours.
[11.1.2. Etude de la thermo-oxydation par spectrosopie IRTF

L’étude de la dégradation des films de PEBD neudtesabilisés au cours du temps
d’exposition en vieillissement accéléré a été fmssjrace a la spectroscopie IRTF. La
dégradation accélérée des films de PEBD neutretabilisés a été suivi par le calcul de
lindice des carbonyles & 1715 ¢rat de I'indice des vinyliques & 909 ¢m

Les figures III.5 et 111.6 montrent les spectresTRdes films de PEBD neutres et
stabilisés dans la région des carbonyles apregoli® d’exposition.

[11.1.2.1. Film de PEBD neutre

Sur la figure 1l1.5 sont présentés les spectresedbantillons de référence et vieillis
a 70, 80 et 90°C. On note I'apparition d’une bad@dsorption localisée & 1715 ¢rsur
les spectres (b), (c) et (d) relatifs aux filmsillie L’accumulation des autres produits
carbonyles provoque I'élargissement de la bandésdigtion des spectres des films
exposés a 70°, 80 et 90°C. Ces composés sont didfsyees (1737 ci), des peracides
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(1760 cnt) et des acides carboxyliques (1710 3nj88]; On note également que
I'intensité de la bande d’absorption des cétoniquagnente en fonction de la température.

Fig.lll.5 : Spectres IRTF des films de PEBD neutres enregisii@ns la région des
carbonyles aprés 80 jours d’exposition en thermyiation a 70 et 80°C, et aprés 14 jours
d’exposition en thermo-oxydation a 90°C. (a) réfém(b) 70°C,(c) 80°C,(d) 90°C.

[11.1.2.2. Film de PEBD stabilisé

La figure 1ll.6 présente les spectres IRTF des dilde PEBD stabilisés avant et
aprés exposition en thermo-oxydation a 70, 80 éC9®ur le spectre (a), on note la
présence de la bande d’absorption caractéristigugralpe ester du stabilisant. Aprés 160
jours d’exposition on remarque la présence d'uneigee bande d’absorption localisé a
1715 cnircaractéristique des groupements cétoniques. L$itiele cette bande augment

en fonction de la température (Spectres (b), (€))L

] 1738 cm’!
0.04 - v 1715 cm!

Fig.lll.6 : Spectres IRTF des films de PEBD stabilisés entrégisdans la région des
carbonyles aprés 80 jours d’exposition en thermgdation a 70, 80 et 90°C. (a) référence,
(b) 70°C,(c) 80°C,(d) 90°C.

La comparaison entre les films de PEBD neutretabilsés en thermo-oxydation a
90°C est présentée en figure.lll.7. On remarquapges 80 jours d’exposition, L'intensité
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de la bande & 1715 chpour les films neutres dépasse largement cefidilles de PEBD
stabilisés. Ceci démontre le réle d’antioxydantitique du Tinuvin 622 et Chimassorb
944,

3 }1715 cm!

/@

s | / \x

Fig.lll.7 : Spectres IRTF des films de PEBD neutres et st&@silenregistrés dans la région
des carbonyles en thermo-oxydation a 90°C. (a) PEBDPEBD stabilisé(c) PEBD
stabilisé 80 j(d) PEBD 80 j.

[11.2. Résultats expérimentaux de I'indice des carbnyles et des vinyliques

[11.2.1. Indice des carbonyles et des vinyliques a$ flms de PEBD neutres et stabilisés

en vieillissement naturel

Les tableaux 1ll.1 et 111.2 représentent les résdsltexpérimentaux de l'indice des
carbonyles calculé & 1715 ¢net 'indice des vinylique calculé & 909 ¢mour les films
de PEBD neutres et stabilisés respectivement ectifondu temps d’exposition. Tandis
que les figures Ill. 8 et 111.9 montrent I'évolutiode ces deux indices (carbonyles et
vinyliques) pour les films de PEBD neutres et stsds respectivement en fonction du
temps d’exposition.

[1.2.1.1. Films de PEBD neutres

Les résultats sont représentés dans le tableal.’aprés la figure 111.8, on note
une croissance reguliere des carbonyles et detiqueg. On remarque une augmentation
rapide de l'indice des vinyligues et des carbonylRendant les 50 premiers jours, la
formation des hydroperoxydes est probablementda gbminante. En suite, de 50 & 160
jours, les réactions dominantes dans la matricBEBD sont probablement la scission en

B d’un alkoxyle selon la réaction suivante :
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E
la | B R |

R—C—C— = C=0+ C— R(33)
Lo = |

Tableau. Ill.1 : Résultats expérimentaide I'indice des carbonyles calé & 1715 cm et
de l'indice des vinyliquesalcué & 909 cni pour les filmsde PEBD neutis en fonction

du temps d’exposition.

N° Ech| t(jours) IC (%) IV(%) | N° Ech| t(jours) 1q%) V(%)
1 0 0 0 17 75 0,0550: 0,00651
2 2 0,0011: | 0,00112 18 80 0,058t 0,00687
3 5 0,0034¢ | 0,00129 19 85 0,0618t 0,00715
4 10 0,0074: | 0,00179 20 90 0,0651. | 0,00745
5 15 0,0112¢ | 0,00218 21 95 0,0683: | 0,00775
6 20 0,0151: | 0,00258 22 100 0,0716- 0,00805
7 25 0,018¢ | 0,00296 23 105 0,0749: | 0,00835
8 30 0,0227¢ | 0,00335 24 110 0,0782: | 0,00869
9 35 0,026« 0,00372 25 115 0,0813: 0,00891
10 40 0,0301: | 0,00409 26 120 0,0843: | 0,00915
11 45 0,0338: | 0,00446 27 125 0,0873: 0,00943
12 50 0,0374" | 0,00483 28 130 0,0905¢ 0,00966
13 55 0,0410¢ | 0,00516 29 135 0,0935. | 0,00995
14 60 0,0445; | 0,00556 30 140 0,0966 0,01021
15 65 0,0480" | 0,00584 31 150 0,1029: | 0,01079
16 70 0,0515: | 0,00617 32 160 0,1091: | 0,01112
Avec :

t : temps d’exposition.

IC : indice des carbonyles.

IV : indice des vinyliques.
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Fig.lll. 8 : Evolution de lindice des carbonyles et des vigyés des films de PEBD

neutres en fonction du temps en vieillissementreatu
[11.2.1.2. Films de PEBD stabilisés

Les résultats sont représentés dans le tabledu.Dlapres la figure 111.9, On
remargue une évolution trés lente de I'indice dabanyles et des vinyliques. Apres 160
jours d’exposition, le taux de formation des camdes et des vinyliques est presque
négligeable par rapport aux films neutres. Cecia#ne donc I'efficacité du mélange de
Tinuvin 622 et de Chimassorb 944 a inhiber toutssr¢actions de photo-oxydation, Selon
la littérature, [50, 54, 86].

Tableau. I11.2 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbongédsulé a 1715 cihet
de Iindice des vinyliques calculé & 909 tmour les films de PEBD stabilisés en fonction

du temps d’exposition.

N° Ech | t(jours) IC (%) IV (%) N° Ech t(jours) IC(%) IV (%)
1 0 0 0 22 100 0,01947 0,00192
2 2 0,00037| 3,00E-06 23 105 0,02022 0,00201
3 5 0,00086| 5,00E-06 24 110 0,02115 0,00211
4 10 0,00192] 0,00015% 25 115 0,02211 0,00223
5 15 0,00281] 0,00026 26 120 0,02319 0,00227
6 20 0,00383 0,0003% 27 125 0,02404 0,00233
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7 25 0,00477, 0,0004% 28 130 0,02503 0,00239
8 30 0,00576| 0,00051 29 135 0,02593 0,0025%5
35 0,00671 0,0006% 30 140 0,02692 0,00261
10 40 0,00759 0,0007H 31 150 0,02887 0,00287
11 45 0,00856 0,00082 32 160 0,03075 0,00309
12 50 0,00961 0,0009V 33 170 0,03269 0,0032
13 55 0,01081 0,00106 34 180 0,03461 0,00389
14 60 0,01153 0,00116 35 190 0,03653 0,00358
15 65 0,01255 0,00122 36 200 0,03846 0,00376
16 70 0,01345 0,0013y 37 230 0,04423 0,00483
17 75 0,01443 0,00141 38 260 0,05 0,0049
18 80 0,01538 0,0015V7 39 290 0,05576 0,00546
19 85 0,01644 0,00163 40 320 0,0615%3 0,00603
20 90 0,01732 0,0017H 41 350 0,0673 0,00659
21 95 0,01836 0,00182
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Fig.lll. 9 : Evolution de I'indice des carbonyles et de lirelides vinyliques en fonction
du temps en vieillissement naturel des films dBPEstabilisés.

[11.2.2. Indice des carbonyles et des vinyliques &% films de PEBD neutres et stabilisés

en thermo-oxydation
[11.2.2.1. Films de PEBD neutres

Les tableaux II1.3, 111.4 et IIl.5 représentent iE&sultats expérimentaux de l'indice
des carbonyles a 1715 et lindice des vinylique G® &ni' en fonction du temps
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d’exposition pour le film de PEBD neutres en themoxgdation a 70, 80 et 90°C
respectivement. Tandis que les figures II1.1011llet 111.12 montrent I'évolution de ces
deux indices (carbonyles et vinyliques) pour ldsmg$i de PEBD neutres en thermo-

oxydation a 70, 80 et 90°C respectivement en fonalu temps d’exposition.

On note que le taux de formation des carbonyledestvinyliques augmente en
fonction de la température. On remarque égalemaentajformation des carbonyles et des
vinyligues se fait sans période d’indiction et laleur critique de 0.1 de l'indice des
carbonyles ou bien la valeur critique de 0,01 delite des vinyliques sont atteintes au
bout de 113,5, 79,7 et 13,8 jours pour les filmgosés a 70, 80 et 90°C respectivement,

qui indiquent la fin de vie du matériau.

L’évolution de lindice des carbonyles calculé a1%7cm® et lindice des
vinyliques calculé & 909 cipour les films de PEBD neutre en thermo-oxydaéidt0, 80
et 90°C en fonction du temps d’exposition esté&espntés dans les figures 111.10, 111.11 et
[11.12 respectivement.

Tableau. 111.3 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbonilé315 et de l'indice
des vinyliqgues & 909 cmen fonction du temps d’exposition pour les films BEBD

neutres en thermo-oxydation a 70°C.

N° Ech| t(jours) IC(%) V(%) N° Ech| t(jours) IC(%) V(%)

1 0 0 0 14 60 0,05565  0,00519

2 2 0,00317 0,00119 15 65 0,06023  0,00562
3 5 0,00589 0,00129 16 70 0,06484  0,00615
4 10 0,01037 0,00152 17 75 0,06944  0,00667
5 15 0,01482 0,00179 18 80 0,07396  0,00719
6 20 0,0193 0,00206 19 85 0,07863 0,00781
7 25 0,02388 0,00236 20 90 0,083R7  0,00842
8 30 0,0283 0,00267 21 95 0,08799  0,00903
9 35 0,03283 0,00303 22 100 0,09253  0,00959
10 40 0,03735 0,00339 23 105 0,09726  0,01034
11 45 0,04181 0,00375 24 110 0,10197 0,01115
12 50 0,04643 0,00401 25 115 0,10665 0,01187
13 55 0,05102 0,00465 26 120 0,11127 0,01246
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Fig.l11.10 : Evolution de I'indice des carbonyles et de l'ireles vinyliques des films de

PEBD neutres en fonction du temps d’expositionhemmo-oxydation a 70°C.

Tableau I11.4 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbonglek715 crit et de
lindice des vinyliques & 909 chnen fonction du temps d’exposition pour les films d

PEBD neutres en thermo-oxydation a 80 °C.

N° Ech |t(jours)| 1C(%) V(%) N° ECh tGours) 1C(%) V(%)

1 0 0 0 14 60 0,0727 0,00712

2 2 0,003 0,00104 15 65 0,08008 0,00814
3 5 0,00591| 0,00111 16 70 0,08734  0,00956
4 10 0,01082| 0,00109 17 75 0,094(r7 0,01083
5 15 0,01622 | 0,00136 18 80 0,102p5 0,01211
6 20 0,02154 | 0,00154 19 85 0,11087  0,013}2
7 25 0,02733| 0,0019% 20 90 0,11874  0,01534
8 30 0,03296 | 0,0023% 21 95 0,126P5  0,01692
9 35 0,03916 | 0,0029% 22 10Q 0,13518 0,0185
10 40 0,04517| 0,0035p 23 105 0,14434 0,02057
11 45 0,05174| 0,0042p 24 11¢ 0,15347 0,02255
12 50 0,05819| 0,0050p 25 115 0,16255 0,02468
13 55 0,06555| 0,0060¢ 26 12( 0,17154 0,0265
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Fig.lll.11 : Evolution de I'indice des carbonyles et de l'ireldes vinyliques des films de

PEBD neutres en fonction du temps d’expositionhemmo-oxydation a 80°C.

Tableau I11.5 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbonglek715 crit et de
lindice des vinyliques & 909 chen fonction du temps d’exposition pour les filmes d

PEBD neutres en thermo-oxydation a 90°C.

N° Ech t(jours) IC(%) IV (%)
1 0 0 0
2 2 0,013 0,0011
3 4 0,01595 0,00124
4 6 0,02406 0,00155
5 8 0,03731 0,00176
6 10 0,05572 0,00445
7 12 0,07928 0,00557
8 13 0,093 0,009
9 14 0,10799 0,013
10 16 0,14186 0,02272
11 18 0,18087 0,03475
12 20 0,22504 0,04909
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Fig.l11.12 : Evolution de I'indice des carbonyles et de l'ireldes vinyliques des films de

PEBD neutres en fonction du temps d’expositionhemmo-oxydation a 90°C.
[11.2.2.2. Films de PEBD stabilisés

Les tableaux 111.6, IIl.7 et 11l.8 montrent legsultats expérimentaux de l'indice
des carbonyles & 1715 ¢net I'indice des vinylique & 909 ¢hen fonction du temps
d’exposition pour les films de PEBD stabilisés &erino-oxydation a 70, 80 et 90°C
respectivement. Tandis que les figures 111.1314let 111.15 montrent I'évolution de ces
deux indices (carbonyles et vinyliqgues) pour ldmdi de PEBD stabilisés en thermo-
oxydation a 70, 80 et 90°C respectivement en fonatu temps d’exposition.

On note que le taux de formation des carbonyletestvinyliques est négligeable
en comparaison avec les films de PEBD neutres.

Les films neutre comme le confirme la valeur ctigqde 0.1 de lindice des
carbonyles ou bien la valeur critique de 0,01 dwlite des vinyliques est atteinte apres
113,5, 79,7 et 13,8 a 70, 80 et 90°C respectiveniartcontre pour les films stabilisés, la
formation des carbonyles et des vinylique aprés jpR8 d’exposition est pratiguement

négligeable par rapport aux films neutres.
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L’évolution de l'indice des carbonyles calculé &5%m" et I'indice des vinylique
calculé & 909 cthpour les films de PEBD stabilisés en thermo-oxigtied 70, 80 et 90°C
en fonction du temps d’exposition est représentdss des figures 111.13, 111.14 et 11.15

respectivement.

Tableau I11.6 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbonglek715 crit et de
lindice des vinyliques & 909 chen fonction du temps d’exposition pour les filmes d

PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 70°C.

N° Ech | t(jours)| 1C(%) IV (%) N° Ech| t(jours) IC(%) IV (%)
1 0 0 0 22 100 0,01836| 0,00176
2 2 0,00037 2,00E-05 23 105 0,0193Y 0,00186
3 5 0,00081 | 8,00E-0% 24 110 0,02022  0,00194
4 10 0,00183| 0,00017 25 115 0,0212F  0,0Q9202
5 15 0,00272 0,00027 26 120 0,02211 0,0021
6 20 0,00362 | 0,00037 27 125 0,0233F  0,00223
7 25 0,00457 0,00046 28 130 0,02415 0,00231
8 30 0,00553 0,00055 29 135 0,02693  0,00239
9 35 0,00655| 0,00064 30 140 0,02771 0,00247
10 40 0,00757 0,00074 31 150 0,02826  0,00252
11 45 0,00836| 0,00082 32 160 0,029¢ 0,00258
12 50 0,00915| 0,00091 33 170 0,03135 0,00273
13 55 0,01011 0,00101 34 180 0,0334 0,00289
14 60 0,011 0,00111 35 190 0,03445  0,00294
15 65 0,01193| 0,00119 36 200 0,035 0,0031
16 70 0,01285 0,00128 37 230 0,0376p  0,00356
17 75 0,01373| 0,00136 38 260 0,04431  0,00403
18 80 0,01461 0,00145 39 290 0,04696  0,00449
19 85 0,01563 0,00155 40 320 0,0496[L  0,00496
20 90 0,01652| 0,00161 41 350 0,05426  0,00542
21 95 0,01743 0,00169
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Fig.lll.13 : Evolution de I'indice des carbonyles et de I'irelides vinyliques des films de

PEBD stabilisés en fonction du temps d’expositiornhermo-oxydation a 70°C.

Tableau I11.7 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbonglek715 crit et de
lindice des vinyliques & 909c¢hmen fonction du temps d’exposition pour les films d

PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 80 °C.

N° Ech | t(jours IC(%) IV(%) | N° Ech| t(ours) IC(%) V(%)
1 0 0 0 22 100 0,01724 0,00176
2 2 0,00053 | 4,00E-06 23 105 0,01815| 0,00184
3 5 0,00076 | 5,00E-06 24 110 0,01904| 0,00193
4 10 0,00174 0,00013 25 115 0,01981 0,00202
5 15 0,00255 | 0,00024 26 120 0,02045  0,00211
6 20 0,00356 | 0,00032 27 125 0,021%5  0,00213
7 25 0,00441 0,00043 28 130 0,0224 0,00221
8 30 0,00524 | 0,00056 29 135 0,02327 0,0023
9 35 0,00603 | 0,00063 30 140 0,02413  0,00238
10 40 0,00682 0,00068 31 150 0,02586 0,00256
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11 45 0,00769 0,0007b 32 160 0,0275%8 0,00273
12 50 0,00876 0,00078 33 170 0,02931 0,0029
13 55 0,00958 0,00092 34 180 0,03103 0,00307
14 60 0,01053 0,00102 35 190 0,03275 0,00324
15 65 0,01123 0,00114 36 200 0,03448 0,00341
16 70 0,01195 0,00124 37 230 0,03965 0,00392
17 75 0,01283 0,00134 38 260 0,04482 0,00443
18 80 0,01353 0,0014b 39 290 0,05 0,004P5
19 85 0,01464 0,00152 40 320 0,05517 0,00546
20 90 0,01553 0,00161 41 350 0,06034 0,00597
21 95 0,01642 0,00169
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Fig.ll1.14 : Evolution de I'indice des carbonyles et de l'ireldes vinyliques des films de

PEBD stabilisés en fonction du temps d’expositiorhermo-oxydation a 80°C.
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Tableau I11.8 : Résultats expérimentaux de l'indice des carbonglek715 crit et de

lindice des vinyliqgues & 909 chen fonction du temps d’exposition pour les films d

PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 90°C.

N° Ech |t(jours)| 1C(%) IV(%) | N° Ech| t(jours) IC(%) V(%)
1 0 0 0 22 100 0,01785 0,0018B
2 2 0,00044 | 5,00E-06 23 105 0,01874| 0,00194
3 5 0,00075| 0,00014 24 110 0,01963  0,00208
4 10 0,00173| 0,0001 25 115 0,02052 0,00219
5 15 0,00281| 0,0002f 26 120 0,02142 0,00223
6 20 0,00325| 0,0003 27 125 0,02232 0,00229
7 25 0,00448 | 0,0004] 28 130 0,02321 0,00232
8 30 0,00541| 0,00061 29 135 0,0241 0,00242
9 35 0,00626 | 0,00066 30 140 0,025 0,002¢49
10 40 0,0071 | 0,00073 31 150 0,02678  0,00268
11 45 0,00803| 0,00084 32 160 0,02857 0,00287
12 50 0,00891| 0,0009L 33 170 0,03035 0,00308
13 55 0,00981| 0,00108 34 180 0,03214 0,00324
14 60 0,01071| 0,0011P 35 190 0,03392 0,00343
15 65 0,01161| 0,00128 36 200 0,03571  0,00361
16 70 0,01249| 0,00132 37 230 0,04107  0,00411
17 75 0,01338| 0,00141L 38 260 0,04642  0,00464
18 80 0,01428| 0,00149¢ 39 290 0,05178  0,00519
19 85 0,01517| 0,0016L 40 320 0,05714 0,00571
20 90 0,01606| 0,00172 41 350 0,0625 0,00624
21 95 0,01695| 0,00179
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Fig.l11.15 : Evolution de I'indice des carbonyles et de l'ireldes vinyliques des films de

PEBD stabilisés en fonction du temps d’expositinriteermo-oxydation a 90°C.
[11.2.2.3. Etude comparative

Les figures I11.16 et 111.17 montrent I'évolutionedlindice des carbonyles en
fonction de temps d’exposition des fiims de PEBiutres et stabilisés respectivement
dans les deux modes de vieillissement et les fglikd.8 et 111.19 montrent I'évolution de
I'indices des vinyliques en fonction de temps desition des films de PEBD neutres et

stabilisés respectivement dans les deux modesdisgement
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Fig.lll.16 : Evolution de I'indice des carbonyles en fonctiam temps d’exposition des
films de PEBD neutres dans les deux modes deisgalhent.
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Fig.l11.17 : Evolution de l'indice des carbonyles en fonctiantdmps d’exposition des

films de PEBD stabilisés dans les deux modes diissement.
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Fig.ll1.18 : Evolution de I'indice des vinyliques en fonction ttmps d’exposition des

films de PEBD neutres dans les deux modes deissslinent.
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Fig.ll1.19 : Evolution de I'indice des vinyliques en fonction ttmps d’exposition des
films de PEBD stabilisés dans les deux modes dkissement.

D’apreés les figures 111.16 et 111.18, on remarquged’indice des carbonyles et des
vinyligues augmentent avec l'augmentation du terapgsle la température et que la
dégradation des films de PEBD neutres par thernyolation est plus rapide que sa
dégradation naturelle, on enregistre égalemenécarn remarquable entre les indices des
carbonyles et entre les indices des vinyliques pesidifférentes températures (70, 80 et
90°C, CN).

Contrairement aux films de PEBD stabilisés ou amanejue d’apres les figures
.17 et 1l1.19 que lindice des carbonyles et desnyliques augmentent avec
'augmentation du temps et Iégerement avec l'augatiem de la température et que la
dégradation de ces films est lente pour les diffi®températures (70, 80 et 90°C, CN) ce
qui est traduit par une demi-vie importante duefféet des stabilisants.

Les figures III.17 et 111.19 montrent I'évolutionedl’indice des carbonyles en
fonction de temps d’exposition des films de PEBDtres et stabilisé respectivement dans
les deux modes de vieillissement, en remarque 'fuaice des carbonyles démuni avec

'augmentation de la température.
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[11.3. Allongement & la rupture

[11.3.1. Effet du vieillissement naturel sur l'allongement a la rupture des films de
PEBD neutres et stabilisés

L’effet du vieillissement naturel sur I'allongemedta rupture des films de PEBD
neutres et stabilisé a été évalué par la mesule \deiation du pourcentage d’allongement
a la rupture en fonction du temps. L'allongemena aupture est une grandeur physique
tres utilisée pour mesurer la dégradation et ltepie 50% de 'allongement qui détermine
la durée de vie du matériau [87]. Les résultatemint sont présentés sur la figure 111.20 et
le tableau Il.9. Pour le film neutre, on remarque augmentation |égere suivie d’'une
diminution tres importante du pourcentage d’allangat a la rupture. Un résultat similaire

a été déja obtenu par AKAY [88] dans son étuddesuieillissement naturel du PEBD.

L’allongement a la rupture durant les premiers termdjgxposition a été attribué a
des réactions de réticulation qui prédominent dawutlde I'oxydation. La chute brutale de
I'allongement a la rupture a été expliquée parréastions de scission de chaine [89]. Le
temps de demi-vie des PEBD neutres est estimé ajdi8S. Certains auteurs [90]
rapportent que ce sont les coupures de chainessigsincipalement des réactions de

Norrish I, qui sont responsables de la baissealugentage de I'allongement a la rupture.
Pour les films de PEBD stabilisés, la baisse durgemiage d’allongement a la

rupture est négligeable par rapport aux films rmesutapres 160 jours d’exposition

puisqu’elle se situe a 14% par rapport a la valstiale.
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Fig.ll1.20 : Evolution du pourcentage d’allongement a la ruptles films PEBD neutres

et stabilisés en vieillissement naturel.
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Tableau 111.9 : Résultats expérimentaux du pourcentage d’allongeraela rupture en
fonction du temps d’exposition pour les films de BEE neutres et stabilisés en
vieillissement naturel.

& & & &
N° t (PEBD t (PEBD | N° t (PEBD t (PEBD
Ech | (Jours) neutres) (Jours) stabilisés] Ech|(Jours) neutres) (Jours)| stabilisés)
1 0 340,09 0 373,02 2 100 265,67 100 340,96
2 343,04 2 372,14 2B 10% 256,27 105 339,01
3 5 344,85 5 371,29 24 110 246,87 110 337,56
4 10 346,06 10 36943 2p 115 233,63 115 335,47
5 15 348,53 15 368,08 2p 120 218[4 120 335,08
6 20 349,86 20 366,17 2 12p 204,17 145 333,14
7 25 349,19 25 364,62 2B 130 191,p2 130 331,91
8 30 349,56 30 362,85 2P 13H 175|7 135 329,46
9 35 346,22 35 361,29 3p 140 16147 140 328,44
10 40 343,93 40 360,24 31 15D 127[79 150 324,37
11 45 341,64 45 358,14 32 16D 93,94 160 320,85
12 50 337,35 50 356,04 33 17( 318,16
13 55 333,34 55 354,81 34 18( 314,76
14 60 327,33 60 353,01 3b 19( 311,09
15 65 321,21 65 351,61 36 20( 307,62
16 70 314,31 70 349,61 37 23( 296,09
17 75 309,35 75 348,99 38 26( 283,51
18 80 303,29 80 346,59 39 29( 269,63
19 85 293,88 85 345,19 40 32( 254,24
20 90 284,48 90 343,41 41 35( 237,21
21 95 275,08 95 342,25

[11.3.2. Effet de la thermo-oxydation sur l'allongement a la rupture des films de
PEBD neutres et stabilisés

Les propriétés mécaniques a la rupture ont été mdesypour les films de PEBD

neutres et stabilisés soumis a la thermo-oxydatida, 80 et 90°C.

Le changement du pourcentage d’allongement a laumign fonction du temps
d’exposition pour les films de PEBD neutres esspnéé sur la figure 111.21, tandis que les

résultats expérimentaux sont indiqués sur le tablikd.0.

La déformation a la rupture diminue régulierementanction du temps a 70, 80 et
90°C. Cette chute de la déformation a été explignagdes réactions de scission de chaines

sous l'effet de la température et d’'une diffusianl’dxygene. A partir de la courbe de la
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figure I11.21, la durée de vie des échantillons rspabilisés est estimée a 112, 78 et 13
jours pour les films exposés a 70, 80 et 90°C mspanent.

Pour les films stabilisés, les résultats mécanigoes présentés sur la figure 111.22
et le tableau IIl.11.

On note que le pourcentage d’allongement a la raggugment Iégérement de 4 et
11% par rapport a sa valeur initiale apres 120sjamr thermo-oxydation a 70 et 80°C
respectivement, et on note aussi une diminutiogerk de 21% par rapport a sa valeur
initiale apres 120 jours en thermo-oxydation a 9Q0C€ci montre l'efficacité du mélange
Tinuvin 622 et de Chimassorb 944 a inhiber lestréas de thermo-oxydation confirmant

ainsi un role d’antioxydant thermique.

Tableau 111.10 : Résultats expérimentaux du pourcentage d’allongerada rupture en
fonction du temps d’exposition pour les films deBEEneutres en thermo-oxydation.

N° Ech t(Jours) | € (70°C) | € (B0O°C) | t (Jours) | & (90 °C)
1 0 340,09 340,09 0 340,09
2 2 343,67 340,64 2 329,92
3 5 344,83 339,64 4 317,25
4 10 345,26 339,31 6 296,44
5 15 343,94 335,12 8 265,68
6 20 342,63 331,93 10 236,89
7 25 338,06 325,97 12 196,71
8 30 333,5 320,02 13 176,57
9 35 327,73 310,66 14 156,17
10 40 321,96 301,31 16 114,2
11 45 315,21 289,69 18 71,97
12 50 308,66 278,07 20 32,77
13 55 295,1 267,18
14 60 281,55 253,29
15 65 270,86 239,24
16 70 260,18 213,66
17 75 2495 194,35
18 80 238,82 171,04
19 85 228,79 153,72

20 90 218,76 136,4
21 95 208,73 119,08
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22 100 198,7 101,76

23 105 189,18 83,32

24 110 179,67 66,89

25 115 170,15 49,35

26 120 159,64 32,02
Tableau 111.11

Résultats et discussions

: Résultats expérimentaux du pourcentage d’allongérada rupture en

fonction du temps d’exposition pour les films deBPEstabilisés en thermo-oxydation.

€ (70 | € (80| & (90 € (70 | €(80 & (90
N° Ech|t(Jours) °C) °C) °C) | N° Ech| t(Jours)| °C) °C) °C)

1 0 373 373 373 22 100 389,29 379,/8 340,9
2 2 374 | 373,71 3737 23 105 388,83 3797 380,8
3 5 375 | 374,31 3742 24 110 388,51 37959 32[50,7
4 10 377 374,90 374,71 25 115 387,98 379/42 3?0,4
5 15 378 | 3755 3751 26 120 387,45 379[43 3$0,2
6 20 380 | 376,1 376,1 27 125 387,28 379J07 379,6
7 25 381 | 376,6 376,8 28 130 386,83 378|389 378,5
8 30 383 | 377, 3774 29 135 385B3 37845 3783
9 35 384 | 3775 378 30 140 384,11 3781 3775
10 40 385 | 378,14 378, 31 150 384,81 37731 3}6,9
11 45 386 | 378, 3789 32 160 383,65 376{37 3}5,8
12 50 387 379 379,3 33 170 381,12 37532 3753
13 55 387 | 379,24 3798 34 180 380,55 37414 373,55
14 60 388 379,4 380 35 190 379,14 372,85 372,5
15 65 388 379, 380,3 36 200 376,51 371{45 370,8
16 70 389 379,94 380,7 37 230 367,83 366/66 364,5
17 75 389 379,71 380,9 38 260 356,83 361|07 3%8,6
18 80 390 379,8 380,8 39 290 343,97 354{75 3%1,6
19 85 389 379,9 381 40 320 330,13 347)95 3433
20 90 390 379,9 381 41 350 316,42 340)72 3347
21 95 389 380 381,11
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Fig.lll.21 : Evolution du pourcentage d’allongement a la ruptes films de PEBD

neutres en thermo-oxydation.
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[11.4. MODELISATION DE LA CINETIQUE DE DEGRADATION DE FILMS DE
PEBD NEUTRES ET STABILISES

[11.4.1. Evolution de I'allongement a la rupture enfonction de temps d’exposition

La modélisation de la cinétique de dégradation filess de PEBD neutres et
stabilisés est réalisée en utilisant la régredan@aire, sur la base de la variation de temps

d’exposition.

L'approche la plus utilisée pour la modélisations deghénomenes physico-
chimiques est le modele linéaire général [78]. Ledate est exprimé par la formule

générale suivante:
Y=fX)=C. i)+ Co. fo(X) ot Crnp . fin(X) =271 G f[i(X) i Eq.lll.1
Avec:

Y : 'allongement a la rupture.

Ci(j = 1,..,m) : Les coefficients du modele a déterminer.
fj(4 =1,..,m) : Fonctions régule.

X : Temps d’exposition.

L’élaboration des modéles est effectuée en utilises méthodes d’analyse
statistique et le logiciel MATLAB R2009b.

111.4.1.1. Films de PEBD neutres
> Vieillissement naturel

Le tableau lll.12présente les résultats expérimentaux et les rés@saimés par le
modéle statistique de l'allongement a la ruptues dilms de PEBD neutres en
vieillissement naturel en fonction de temps d’exgims. La Z™ et la 7™ colonne contient
la durée d’exposition des échantillons. Les valaxgérimentales de I'allongement a la
rupture sont présentées respectivement dans larmI8™ et 8™ La £™ et la ™
colonne contient les valeurs de l'allongement ardpture estimées par le modéle

statistique et la%' ®et la derniére colonne est celle des résidus.
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Tableau I111.12 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggnagela rupture des

films de PEBD neutres en vieillissement naturel.

N°Ech| X | Y(%) | Y*%) | Résidu| N°Ech] X[ Y(%)[ Y*%)] Résid|

1 0 | 340,09/342,0243 -1,9343| 17 75| 309,3$309,954 -0,6038

2 2 | 343,04{343,1591 -0,1191| 18 80| 303,29302,443 0,8467

3 5 | 344,85 344,6541 0,1959 19 89 293,8894,272 -0,3922

4 10| 346,06|346,5949 -0,5345( 20 90| 284,48285,442 -0,9623

5 15| 348,53|347,8474 0,6826 21 9§ 275,0875,954 -0,8755

6 20| 349,86|348,4141 1,4453 22 100265,67) 265,814 -0,1437

7 251 349,19|348,2983 0,8917 23 10$256,27| 255,019 1,2511

8 30| 349,56|347,5004 2,0598 24 110246,87| 243,573 3,2971

9 35| 346,22| 346,0224 0,1978 25 11$233,631 231,478 2,1523

10 40| 343,93|343,8663 0,0637 26 120 218,4| 218,73%-0,3352

11 45| 341,64|341,0344 0,6056 27 12%204,17) 205,347 -1,1774

12 50| 337,35(337,5284 -0,1784| 28 130/ 191,92(191,319 0,604

13 55| 333,34(333,3504 -0,0102| 29 135 175,7 | 176,648-0,9431

14 60| 327,33(328,5017 -1,1717| 30 1401 161,47/ 161,331 0,1395

15 65| 321,21(322,9849 -1,7749| 31 150/ 127,79 128,794 -1,004

16 70| 314,31(316,8014 -2,4916| 32 160 93,94 93,7218 0,2182

Avec :
X : Temps d’exposition (jours).
Y : Valeur de I'allongement a la rupture expérinadet
Y": Valeur de I'allongement & la rupture prévue pambdéle.
Alors, le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,42.102+59,5.1072 X —13,82.1073. X2+ 25,51.1077 . X3 ...ccoceen.n. Eq.lll.2
Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
C1=3,42.107 £ 59,5.1072 £ -13,82.1073
C4=25,51.1077
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Ce modeéle est choisi sur la base des critérestifae présentés dans le tableau
.13 :

Tableau I11.13 : Critéres statistiques choisi du premiere modéeterabpour les films de

PEBD neutres en vieillissement naturel.

. Coefficient Les tests student . Le Fisher
Variance de Le Fisher
résiduelle corrélation Les tests student tabulé calculé tabulé

(%)
T (n-m,a /2)=2,05

T(Cy) T(Cy | T(Cy T(Cy)

1,67 99,97 1,97. 16 2.71
4.87. 16 14,46 22 0,96

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentés tiatableau 111.13, on note que :

X La variance résiduelle de ce modéle est plus paqtite celle des autres modéles
testés. Elle est d'ordre de 1,67.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,97%).

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,
ce qui valide le modele en entier.

X Les valeurs de test de Student: T) (est inférieure a la valeur tabulée du test
Student; donc leur Coefficient 4 Gst non significatifs, par conséquent il semnaiéé de
I'équation de régression générale et on garde $tereles valeurs correspondantes
mentionnées dans le tableau I11.13.

* Validité du modéle général sélectionné

Une deuxieme exécution du programme de modélisaiaté réalisée afin de
valider le nouveau modeéle sélectionné précédemandrase de critéres statistiques (Y =

C1 + G X+ C3X?). Il ressort des résultats illustrés dans le tablél.14 que:

> La valeur du test de Fisher calculée est beauctugpgrande que la valeur du test
de Fisher tabulée, ce qui nous valide le modélergier. De plus, la novelle valeur de
Fisher de ce modéle est plus grande que celledmpaur le modéle initial. On conclu que
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la deuxieme exécution, sans prendre en compte digded interactions, a donné de
meilleurs résultats.
> Le coefficient de corrélation est proche de I'und@é qui nous confirme un meilleur
ajustement des données expérimentales ;
> La variance résiduelle tend vers zéro, ce qui Bagmju'il ne reste pas d'autres
informations a apporter sur le phénomeéne étudié ;
> Les valeurs de test de Student indiquent que lamusCoefficient du modéle sont
retenus, car elles sont supérieures a la valeStuttent tabulée.

Les novelles valeurs déterminées dans le secondelmasbnt de grandeurs
importantes par rapport au modéle initial ; ce mnforce, sur le plan validité, beaucoup
plus ce second modéle proposé qui est de la foénérgle suivante :

Y =3,42.10% 4 55,94.1072 X — 13,23. 1073 . X2 oo Eq.111.3

Tableau 111.14 : Critéres statistiques choisi du deuxiéme modeterab pour les films de

PEBD neutres en vieillissement naturel.

Coefficient

Variance Qe . Les tests student Le Fisher Le Fisher
corrélation

résiduelle (%) Les tests student tabulé calculé tabulé

T (n-m,a /2)=2,04
T(Cy) T(CY) T(Cy) T(Cy)
1,66 99,97 2,47. 1¢ 2.7
591.16 | 14,46 | 1,16. 16 0

> Vieillissement accéléré

Les tableaux [I1.15, 111.17 et lll.19présentent les résultats expérimentaux et les
résultats estimés par le modeéle statistique déorfgement & la rupture des films de PEBD
neutres en vieillissement accéléré a 70°C, 80°G0&C respectivement en fonction de
temps d'exposition. La ®¥° et la 7™ colonne contient la durée d’'exposition des
échantillons. Les valeurs expérimentales de I'gionent a la rupture sont présentées

respectivement dans la colonrf&%et 8™ La £™ et la ™ colonne contient les valeurs
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de l'allongement & la rupture estimées par le ned#tistique et 1a®5 et la derniére

colonne est celle des résidus.

. Cas 70 °C

Tableau I11.15 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD neutres en thermo-oxydation a 70°C.

N° Ech| X | Y(%) | Y*%) [Résidu|N° Ech| X [ Y(%) | Y*%) | Résidu
1 0 | 340,09341,2871 -1,197 14 60 | 281,5%284,1309 -2,5809
2 2 1343,60342,67810,9919( 15 65 270,8({5273,5109 -2,6509
3 5 1344,83344,20230,6277| 16 70 | 260,18262,5673 -2,3873
4 10|345,26 345,309 -0,049 17 751 249,5 251,4238-1,9238
5 151343,94 344,7309 -0,791| 18 80 | 238,82240,2047 -1,3842
6 201342,63342,5914 00,0382 19 85 228,7?229,0322 -0,2422
7 25]338,06/339,0154 -0,955| 20 90 | 218,76218,0314 0,7284
8 30| 333,5( 334,125b-0,626( 21 95| 208,73 207,326 1,404
9 351327,73[328,0457% -0,316( 22 100( 198,7| 197,0398 1,6607
10 40(321,96 320,8999 1,0601| 23 105(189,18 187,2954 1,8848
11 451315,21)312,8114 2,3982] 24 110]179,671178,2174 1,4526
12 50(308,66| 303,9051 4,7549] 25 115(170,15 169,92949 0,2204
13 551 295,1| 294,30350,7965| 26 120( 159,64 162,5551 -2,9157
Le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,41.102+77,21.1072 X — 38,64.1073. X? +16,49.107°. X3 ..cococeeo.... Eq.lll.4
Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
Ci1=3,41.107? £77,21.1072 £ —-38,64.1073
C,=16,49.107°

Ce modele est choisi sur la base des criterestiae présentés dans le tableau

.16 :

Tableau I11.16 : Criteres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

neutres en thermo-oxydation a 70°C.

Variance Coefficient Les tests student Le Fisher Le Fisher
résiduelle corrg?ation Les tests student tabulé calculé tabulé
(%) T (n-m,a /2)=2,07
T(Cy) T(CY) T(Cy) T(Cy)
3,61 99, 92 5,65. 16 2,82
3,03. 16 8,7 21,48 16,49
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Résultats

et discussions

en utilisant les criteres statistiques présentés tiatableau 111.16 on note que:

DS

testés. Elle est d’ordre de 3,61.

B

(r’=99,92%).

DS

sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéda.

o0

ce qui valide le modele en entier.

. Cas 80°C

Tableau 111.17: Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD neutres en thermo-oxydation a 80°C.

X La variance résiduelle de ce modéle est plus pagtite celle des autres modéles

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,

N°Ech| X [ Y(%) | Y*(%) [ Résidu| N°Ec X [ Y(%) | Y*(%) | Résidu
1 0 | 340,09 336,7075 3,3825 14 60 253,2246,5103 6,7797
2 2 | 340,64{338,1747 2,4653 15 69 239,2430,1234 9,1165
3 5 | 339,64 339,6493 -0,0093| 16 70| 213,66212,9983 0,6617
4 10 | 339,31 340,2423 -0,9323] 17 75| 194,3%195,2689 -0,9189
5 15| 335,12 338,620 -3,5006( 18 80| 171,04177,0694 -6,0296
6 20 | 331,93334,9184 -2,9885| 19 85| 153,72158,5344 -4,8144
7 25| 325,97329,2701 -3,3001| 20 90| 136,4 139,791+3,3977
8 30 | 320,024 321,8097 -1,7897| 21 95( 119,08120,9937 -1,9137
9 35| 310,64312,671§5 -2,0115| 22 1001 101,76 102,2565 -0,4965
10 40 | 301,31 301,9891 -0,6797 23 105 83,32| 83,7203 -0,4003
11 45| 289,69 289,8987 -0,2085( 24 1101 66,89 | 65,5194 1,3706
12 50| 278,01 276,532 1,538 25 11549,35( 47,788 1,562
13 55| 267,19 262,0249 5,1554 26 120 32,02| 30,6603 1,359y
Le modéle obtenu est le suivant :

Y =3,37.10%2 +83,21.1072 X — 49,66.1073. X2 +17,89.107°. X3 ................. Eq.llL.5
Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C;=3,37.107 £ 83,21.1072 £ —49,66.1073

C4=17,89.1075

Ce modeéle est choisi sur la base des critéerestifae présentés dans le tableau

.18 :
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Tableau 111.18 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD
neutres en thermo-oxydation a 80°C.

Variance Coefficient Les tests student Le Fisher Le Fisher
résiduelle de Les tests student tabulé calculé tabulé
corrélation T (n-m,a /2)=2,07

(%)

T(Cy) T(Cy) T(Cy) T(Cy)

13,58 99, ® 4,04. 16 2,82
1,54.16 | 4,83 14,24 | 922

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’auargant la méme forme

générale, en utilisant les criteres statistiquésgmtés dans le tableau I11.18 on note que :

X La variance résiduelle de ce modéle est plus pqtite celle des autres modéles
testés. Elle est d’ordre de 13,58.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,89%).

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,
ce qui valide le modele en entier.

. Cas 90 °C

Tableau I111.19 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD neutres en thermo-oxydation a 90°C.

N° Ech X Y (%) Y*(%) Résidu
1 0 340,09 | 3385314  1,5588
2 2 329,92 | 332,3200  -2,4000
3 4 317,25 | 317,587  -0,3372
4 6 296,44 | 2954899  0,9507
5 8 265,68 | 267,182  -1,5028
6 10 236,89 | 233,8243  3,0657
7 12 196,71 | 196,5703  0,1397
8 13 176,57 | 176,8439  -0,273¢
9 14 156,17 | 156,5774  -0,4074
10 16 114,2 115,002]  -0,8021
11 18 71,97 73,0010  -1,0310
12 20 32,77 31,7306 1,0394
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Le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,38.10%2 —78,24.1072 X — 1,21. X? 4+ 24,09.1073. X3 ..o, Eq.lll.6
Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
C;=3,38.107 £ —78,24.1072 & —1,21
C4=24,09.1073

Ce modeéle est choisi sur la base des critéerestifae présentés dans le tableau
11.20 :

Tableau I11.20 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

neutres en thermo-oxydation a 90°C.

Variance Coefficient Les tests student Le Fisher Le Fisher
, . de .
résiduelle | . <otion Les tests student tabulé calcule tabulé

(%) T (n-m,a /2)=2,3

T(Cy T(C) T(Cy) T(Cy)

2,99 99,97 7,89. 16 3,84
2,2.16 | 1,13 14,79 9,08

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’awtyast la méme forme générale,

en utilisant les criteres statistiques présentés tiatableau 111.20, on note que :

X/

X La variance résiduelle de ce modéle est plus pqtite celle des autres modéles
testés. Elle est d’ordre de 2,99.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,97%).

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,
ce qui valide le modele en entier.

X La valeur de test de Student: T,)(@st inferieure a la valeur tabulée du test
Student; donc leur Coefficient ;@st non significatif, par conséquent il sera &lénde
I'équation de régression générale et on garde #ereles valeurs correspondantes

mentionnées dans le tableau I11.20.
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4+ Validité du modéle général sélectionné

Une deuxieme exécution du programme de modélisaiaté réalisée afin de
valider le nouveau modele sélectionné précédemindmatse de criteres statistiques (Y =
C1 + G X%+ C3X3). Il ressort des résultats illustrés dans le &blé.21 que:

> La valeur du test de Fisher calculée est beauctugpgrande que la valeur du test
de Fisher tabulée, ce qui nous valide le modélergier. De plus, la novelle valeur de
Fisher de ce modele est plus grande que celleépaur le modele initial. On conclu que
la deuxiéme exécution, sans prendre en compte diéded interactions, a donné de

meilleurs résultats.

> Le ccefficient de corrélation est proche de I'unt&,qui nous confirme un meilleur
ajustement des données expérimentales ;
> La variance résiduelle tend vers zéro, ce qui Begmju'il ne reste pas d’autres
informations a apporter sur le phénomeéne ;
> Les valeurs de test de Student indiquent que lemusCoefficient du modeéle sont
retenus, car elles sont supérieures a la valeStutient tabulée.

Les novelles valeurs déterminées dans le secondelmasbnt de grandeurs
importantes par rapport au modéle initial ; ce mnforce, sur le plan validité, beaucoup
plus ce second modéle proposé qui est de la foénérgle suivante :

Y =3,37.10% — 1,3. X2426,8.1073 . X2 .o Eq.lll.7

Tableau 111.21 : Criteres statistiques choisi du deuxieme modeterabpour les films de

PEBD neutres en thermo-oxydation a 90°C.

. Coefficient Les tests student . Le Fisher
Variance de Le Fisher
résiduelle corrélation Les tests student tabulé calculé tabulé

(%)
T (n-m,a /2)=2,26

T(Cy T(C) T(Cy) T(Cy)

3,08 99,97 9,57. 16 3,86
3,4. 16 0 57,85 | 23,43
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La figure 111.23 montre Les valeurs observées étjtes d'allongement a la rupture
en fonction du temps d’exposition pour les filmsREBD neutres en thermo-oxydation a
70, 80 et 90 °C et dans les conditions de viedhisent naturel. lls indiquent une
concordance entre les résultats expérimentauxuat de la simulation, ce qui vérifie la

qualité de l'ajustement des modéles mathématidaberés.

données exp (CN)
O donnges exp (70°C)
v données exp (80°C)
+  données exp (30°C)

simulation (CN)

—— simulation (70°C)
— simulation (80°C)
— simulation (90°C)

300

~nN
[3a]
[=]
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[=1

{=]
T

—
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gementalarupture (%)

Allon

100}

0 \ \ \ \ \ \ \
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Fig.lll.23 : Evolution de lallongement a la rupture en fonction du temps ddskpn pour
les films de PEBD neutres en thermo-oxydation ,a8800et 9¢-C et dans les conditions de

vieillissement naturel.
[11.4.1.2. Films de PEBD stabilisés par les HALS
> Vieillissement naturel

Le tableau lll.22présente les résultats expérimentaux et les rés@saimés par le
modéle statistique de [I'allongement a la ruptues dilms de PEBD stabilisés en
vieillissement naturel en fonction du temps d'expios. La 2™ et la 7" colonne contient
la durée d’exposition des échantillons. Les valaxgérimentales de I'allongement a la
rupture sont présentées respectivement dans larmI8™ et ™ La £™ et la ™
colonne contient les valeurs de l'allongement ardpture estimées par le modéle

statistique et la%' ®et la derniére colonne est celle des résidus.
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Tableau I111.22 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD stabilisés en vieillissement naturel.

NCE[ X [ Y®) | Y*%) | Résidu | N°E[ X [ Y(%) | Y*(%) Résidu
1 0 | 373,02372,98082 0,03918| 22| 100340,96| 340,70440[ 0,2556(
2 2 | 372,14 372,28909 -0,14909| 23 | 105 339,01| 339,13713( -0,12713
3 5 [ 371,29371,25707 0,03293| 24| 11(0337,56| 337,56643| -0,00643
4 10| 369,43(369,55132 -0,12132( 25 | 115|335,57| 335,99125| -0,4212%
5 15]368,08(367,86250 0,21750( 26| 12(335,08| 334,41050, 0,66950
6 | 20|366,17/366,18953 -0,01953| 27 | 125|333,14| 332,82313| 0,31687%
7 25| 364,62|364,53134 0,08866| 28| 13(0331,91| 331,22805 0,68191
8 30 362,85|362,8868¢ -0,03686| 29 | 135|329,66| 329,62420( 0,0358C
9 | 35]361,29/361,25503 0,03497| 30| 14(328,44| 328,01051| 0,42944
10 | 40| 360,24{359,63471 0,60523| 31| 150324,37| 324,74931] -0,37931
11 | 45| 358,18(358,02500 0,15500| 32| 16(0320,55| 321,43588 -0,88588
12 | 50| 356,02(356,424671 -0,40467 33 | 170(318,16( 318,06168( 0,09832
13 | 55|354,81|354,8327( -0,02270( 34 | 180|314,76| 314,61812] 0,14184
14 | 60| 353,01(353,24801 -0,23801| 35 | 190(311,09| 311,09664| -0,00664
15 | 65|351,61({351,66954 -0,05954 36 | 200| 307,62 307,48867| 0,13133
16 | 70| 349,67(350,09622 -0,42622| 37 | 230|296,09| 296,06023] 0,02971
17 | 75| 348,99(348,52691 0,46303| 38| 26(0283,51| 283,54506| -0,03506
18 | 80| 346,59(346,96073 -0,37073| 39 | 290|269,63| 269,71190| -0,08190
19 | 85|345,19|345,39642 -0,20642| 40 | 320|254,24| 254,32948 -0,08948
20 | 90| 343,41|343,8329§ -0,42298| 41 | 350|237,27| 237,16653( 0,103471
21 | 95(342,25(342,26933 -0,01933

Avec :

X: Temps d’exposition (jours).

Y : Valeur de I'allongement a la rupture expérinadet

Y : Valeur de I'allongement & la rupture prévue pambdéle.

Alors, le modele obtenu est le suivant :
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Y =3,73.10%2 — 34,66.1072 X + 38,13.107>. X2 —14,28.1077 . X3 ................. Eq.lll.8

Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
C;=3,73.107 £ —34,66.1072 £38,13.107°
Cs=—14,28.1077

Ce modeéle est choisi sur la base des critéerestifae présentés dans le tableau
11.23 :

Tableau 111.23 : Critéres statistiques choisi du deuxiéme modeterab pour les films de
PEBD stabilisés en vieillissement naturel.

Variance Coefficient Les tests student Le Fisher Le Fisher
résiduelle de Les tests student tabulé calculé Tabulé
corrélation

(%) T (n-m,a /2)=2,01

T(Cy T(C) T(Cy) T(Cy)

0,106 99.99 7,55. 14 2.62
2,65.10 | 84,63| 12,11 22,3

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentas tiatableau IV, on note que :

X La variance résiduelle de ce modéle est plus pqtite celle des autres modéles
testés. Elle est d’ordre de 0,106.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%).

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,
ce qui valide le modele en entier.

> Vieillissement accéléré

Les tableaux 111.24, 111.26 et Ill.28présentent les résultats expérimentaux et les
résultats estimeés par le modele statistique déorfgement a la rupture des films de PEBD
stabilisés en vieillissement accéléré a 70°C, 8&°@0°C respectivement en fonction du
temps d’exposition. La °¥® et la 7™ colonne contient la durée d'exposition des
échantillons. Les valeurs expérimentales de I'gionent a la rupture sont présentées

respectivement dans la colonrf&%et §™ La £™ et la ™ colonne contient les valeurs
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de l'allongement & la rupture estimées par le ned#tistique et 1a®5 et la derniére
colonne est celle des résidus.
. Cas 70 °C

Tableau I11.24 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 70°C

N°E| X | Y(%) | Y*(%) | Résidu| N°E] X | Y(%) | Y*(%) | Résidu
1 | o 373,04374,1285| -1,1085| 22 | 100|389,29389,2583 0,0317
2 | 2| 373,89 374,7687] -0,9187| 23 | 105[388,83389,1823 -0,3523
3 | 5] 375,24 375,7012| -0,4612| 24 | 110|388,51389,034d -0,5243
4 |10]376,86] 377,182| -0,322| 25| 11E387,96388,8153 -0,8353
5 | 15|378,45| 378,5719[ -0,1219| 26 | 120|387,45388,5263 -1,0763
6 |20[379,94] 379,872 0,068 27| 12887,28388,1684 -0,8882
7 | 25]381,27] 381,0831] 0,1869| 28| 130386,83387,7424 -0,9122
8 | 30|382,59] 382,2063| 0,3837| 29 | 135 385,3| 387,249]1-1,9491
9 | 35|383,59| 383,2426| 0,3474| 30| 140384,71] 386,69 | -1,98
10 | 40| 384,63 384,193 0,437| 31| 15884,31385,3774 -1,0678
11 | 45|385,65| 385,0585| 0,5915| 32| 160383,65383,8133 -0,1633
12 | 50|386,67| 38584 | 0,83 | 33| 17p381,72(382,0044 -0,2846
13 | 55(387,31| 386,5386| 0,7714| 34 | 18(380,55379,9597 0,5903
14 | 60| 388 | 387,1559 0,8447| 35| 194379,14377,6864 1,4536
15 | 65|388,49| 387,6911| 0,7989| 36 | 200376,51375,1924 1,3172
16 | 70| 388,9| 388,1468 0,7532| 37 | 230367,33366,4693 0,8607
17 | 75|389,35| 388,5237| 0,8263| 38| 260356,83356,0491 0,7809
18 | 80| 389,72] 388,8225| 0,8975| 39 | 294343,97344,1467 -0,1767
19 | 85|389,48| 389,0444] 0,4356| 40 | 320330,73330,9774 -0,2472
20 | 90| 389,55| 389,1904| 0,3596 | 41 | 35(0316,42316,7557 -0,3352
21 | 95| 389,42| 389,2613| 0,1587
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Le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,74.102 +32,38.1072 X — 18,57.107*. X? +13,26.1077 . X3 ..cocveee.nent Eq.ll.9
Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
C1=3,74.107 £ 32,38.1072 £ -18,57.107*
C4=13,26.1077

Ce modeéle est choisi sur la base des critéerestifae présentés dans le tableau
.25 :

Tableau I11.25 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD
stabilisés en thermo-oxydation a 70°C.

Les tests student

. Coefficient Les tests student tabulé . Le Fisher
Variance de Le Fisher
résiduelle corrélation T (n-m,a /2)=2,01 calculé tabulé

(%)

T(Cy) T(Cy) T(Cy) T(Cy)

0,73 99,73 2,73.18 2,62
1,01.18 | 30,22 | 22,56 7,92

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentas tlatableau 111.25, on note que :

XS La variance résiduelle de ce modéle est plus pagtite celle des autres modéles
testés. Elle est d'ordre de 0,73.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,73%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
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. Cas 80 °C

Tableau I111.26 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggnagela rupture des

films de PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 80°C

N°E[ X [Y(®%) | Y*%) | Résidu| N°E[ X [ Y(%) | Y*(%) | Résidu

1 0 | 373,02373,34333 -0,32333] 22 | 100| 379,74 379,899440,11944

2 2 [ 373,74373,6508 0,08915| 23| 10§ 379,14 379,795840,09581

3 5 [374,29374,09754 0,19244| 24| 11Q 379,5p 379,6592-0,06527

4 110(374,91 374,80349 0,10651| 25| 11§ 3794

N

379,47839,05839

5 | 15(375,47 375,46169 0,00832| 26| 120 379,4B 379,26978,16426

6 |20(376,08376,0727Q 0,00730( 27| 123 379,0f 379,01788,05212

7 |25(376,61376,63713-0,02713 28 | 130 378,89 378,735390,15461

8 |30(377,124377,15553 -0,03553 29 | 135| 378,49 378,418840,03116

9 |35(377,51377,62844 -0,11848 30 | 140| 378,21 378,068790,14121

10 | 40|378,12 378,05654 0,06346| 31| 15Q 377,31 377,27049,03951

11 | 45|378,61] 378,44024 0,16972( 32| 16Q 376,3f 376,34500,02494

12 | 50|378,98 378,78024 0,19972| 33| 17Q 375,3¢ 375,29709,02295

13 | 55|379,11 379,0771(q 0,03290| 34| 18Q 374,14 374,13100,00899

14 | 60|379,39 379,3313Q 0,05870| 35| 19Q 372,8p 372,851510,00151

15 | 65|379,4§ 379,54344 -0,06348( 36 | 200( 371,44 371,463100,01310

16 | 70|379,56 379,71414 -0,15418 37 | 230| 366,64 366,68999-0,02999

17 | 75|379,72 379,84394 -0,12398( 38 | 260( 361,07 361,100780,03078

18 | 80|379,84 379,93343 -0,09345( 39 | 290( 354,74 354,818%0-0,06850

19 | 85|379,88 379,98311-0,10317] 40 | 320| 347,9§ 347,96621-0,01621

20 | 90(379,92 379,99369 -0,07369 41 | 350| 340,724 340,666950,05305

21 | 95(379,96 379,96559 -0,00559
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Le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,73.10%2 + 15,57.1072 X — 97,74.10™>. X2+ 75,95.1078. X3 ............. Eq.ll1.10
Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
C:=3,73.107 £ 15,57.1072 £-97,74.107°
C4=75,95.1078

Ce modeéle est choisi sur la base des criterestifat présentés dans le tableau
.27:

Tableau I11.27 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD
stabilisés en thermo-oxydation a 80°C.

Variance Coefficient Les tests student Le Fisher Le Fisher
résiduelle de Les tests student tabulé calculé tabulé
corrélation

(%) T (n-m,a /2)=2,01

T(Cy T(C) T(Cy) | T(Co)

0,012 99,98 5,06. 16 2.62
7,92.16 | 1,13.18 | 92,73 35,43

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,
en utilisant les criteres statistiques présentés tiatableau 111.27, on note que :

X La variance résiduelle de ce modéle est plus paqtite celle des autres modéles
testés. Elle est de d’ordre 0,012.

XS La valeur trouvée du coefficient de déterminatioocpe de 1 (=99,98%), ce qui
confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéda.

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
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. Cas 90 °C

Tableau I111.28 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 90°C

N°E| X [ Y(®%) | Y*%) |Résidu| N°E[ X | Y(%) | Y*(%) | Résidu
1 | 0| 373,04 373,0678| -0,0478| 22 | 100|380,85| 380,6357| 0,2143
2 | 2 373,74 373,4308] 0,3092| 23| 108380,81| 380,5004| 0,3096
3 | 5| 374,29 373,9576 0,2624| 24| 110380,71| 380,3215| 0,3885
4 | 10]374,71| 374,7892| -0,0792| 25 | 115|380,43| 380,0999| 0,3301
5 |15[375,11] 375,5632] -0,4532| 26 | 120|380,21| 379,8362| 0,3739
6 | 20]376,12| 376,2805] -0,1605| 27 | 125[379,57| 379,5313| 0,0387
7 | 25|376,81] 376,9417] -0,1317| 28 | 130|378,54| 379,1857| -0,645
8 | 30|377,41| 377,5476| -0,1376| 29 | 135|378,32| 378,8003| -0,4803
9 | 35|377,98| 378,0989| -0,1189| 30 | 140|377,45 378,3757| -0,9257
10 | 40| 378,63| 378,5964] 0,0336| 31 | 150376,91| 377,4123| -0,5023
11 | 45|378,91] 379,0409| -0,1309| 32 | 160|375,82| 376,3013| -0,4813
12 | 50[379,32] 379,4329] -0,1129| 33 | 170|375,31| 375,0486| 0,2614
13 | 55|379,81] 379,7734] 0,0366| 34 | 180373,46] 373,66 | -0,2
14 | 60| 380,01] 380,0629| -0,0529| 35 | 190|372,52| 372,1415| 0,3785
15 | 65|380,27| 380,3023[ -0,0323| 36 | 200| 370,75 370,499 | 0,251
16 | 70|380,66| 380,4923[ 0,1677 | 37 | 230364,53] 364,886 | -0,356
17 | 75|380,86| 380,6336| 0,2264| 38| 260358,55] 358,3688| 0,1812
18 | 80| 380,84] 380,7269| 0,1131| 39 | 290351,61] 351,1061| 0,5039
19 | 85|380,09| 380,7731| 0,2169| 40 | 320 343,3| 343,257 0,0428
20 | 90| 381,04] 380,7728| 0,2672| 41 | 350334,71| 334,9809| -0,2709
21 | 95|381,14| 380,7267| 0,4133

Le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,73.102+18,38.1072 X — 11,8.107*. X% +98,15.1078. X3 ............... Eq.lll.11
Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :
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C,=3,73.107 £ 18,38.1072 &-11,8.107*
C4=98,15.1078

Ce modeéle est choisi sur la base des critéerestifae présentés dans le tableau
11.29 :

Tableau I11.29 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

stabilisés en thermo-oxydation a 90°C.

Variance Coefficient Les tests student Le Fisher Le Fisher
résiduelle de Les tests student tabulé calculé tabulé
corrélation

(%) T (n-m,a /2)=2,01

T(Cy T(C) T(Cy) | T(Cy)

0,11 99, 90 7,28.16 2,62
2,56.16 | 43,38 | 36,21 | 14,82

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’awtyast la méme forme générale,

en utilisant les criteres statistiques présentés tiatableau 111.29, on note que :

X La variance résiduelle de ce modéle est plus paqtite celle des autres modéles
testés. Elle est de d’ordre 0, 11.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatioocpe de 1 (=99,90%), ce qui
confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduida.

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.

La figure 111.24 montre les valeurs observées édjtes d'allongement a la rupture
en fonction du temps d’exposition pour les filmsREBD neutres en thermo-oxydation a
70, 80 et 90°C et dans les conditions de vieillissement natulisl.indiquent une
concordance entre les résultats expérimentauxust de la simulation, ce qui vérifie la

qualité de l'ajustement des modéles mathématidaberés.
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données exp (CN)

O données exp (70°C)
400 \ \ v données exp (80°C)
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Fig. 111.24 : Evolution de lallongement a la rupture en fonction du temps diskjpn
pour les films de PEBD stabilisés en thermo-oxigaed 70, 80 et 96C et dans les
conditions de vieillissement naturel.
[11.4.2. Evolution de l'allongement a la rupture enfonction de temps d’exposition par
la méthode de la logique flou

Le but de cette modélisation et de proposé un reagigl donne la durée de demi-
vie des films de PEBD neutres et stabilisés darestempérature comprise entre [0-100]
°C.

Les résultats obtenus sont présentés sur les §igure5 et 111.26. Tandis que les
valeurs de la demi-vie sont indiquées sur les #abidll.30 respectivement pour les films
de PEBD neutres et stabilisés. On remarque gueriggment a la rupture démuni avec

'augmentation de la température.
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Tableau 111.30 : les valeurs prévues de la demi-vie par le modétique flou) pour les
films de PEBD neutres et stabilisés.

Valeur prévue de la demi-vie pour Valeur prévue de la demi-vie pour les
Température| les films de PEBD neutres (jours)  films de PEBD stabilisés (jours)
30°C 123 466,5
40°C 115,4 483,4
50°C 108,5 502,2
60°C 103 522,1
70°C 98 544,3
80°C 90,2 568,3
90°C 13,2 583,5

[11.4.3. Influence des réponses IV et IC sur I'allmgement a la rupture

Dans cette partie en va proposer des modéles aquietid la relation entre les trois

réponses suivant:

. Pourcentage d’allongement a la rupture.
. indice des vinylique.
. indice des carbonyles.

En utilise pour cella la régression multiple quirpet de traiter de nombreux
problemes dans lesquels une variable dépendaritétoexprimée en fonction, non pas

d'une seule variable explicative, mais bien de druplusieurs variables explicatives. [91]
Le modele est exprimé par la forme générale sugvant

Y = f(X1, X2, X3) = C1. [1(X1, X5, X3) + G- o(X1, X5, X3) o+ Gy - fin (X1, X2, X3) =
Te1 G [ X2 X3) coieie e Eq.lll.12

Avec :

Y : 'allongement a la rupture.

C;(j = 1,..,m) : Les coefficients du modele.

fi(4 = 1,..,m) : Fonctions régulée.

X, : Temps d’exposition.

X,: Indice des carbonyles.

X5: Indice des vinylique.
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111.4.3.1. Films de PEBD neutres
> Vieillissement naturel

Le tableau Ill.31présente les résultats expérimentaux et les rés@simés par le

~

modele statistique de [l'allongement a la ruptues dilms de PEBD neutres en
vieillissement naturel en fonction de l'indice degbonyles, d’indice des vinylique et du
temps d’exposition. La deuxiéme colonne contierdueée d’exposition des échantillons.
Les valeurs expérimentales de l'indice des carlemyllindice des vinyliques et
d’allongement a la rupture sont présentent resgaoint dans les colonnes 3, 4 et 5. La
sixieme colonne contient les valeurs de I'allongeniela rupture estimées par le modéle

statistique et la derniere colonne est celle dagué.

Tableau I111.31 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD neutres en vieillissement naturel.

N° Ech X1 X2 X3 Y (%) Y*(%) Résidu
1 0 0,00000 | 0,00000] 340,09000 340,08746  0,00254
2 2 0,00114 | 0,00112] 343,04000 342,36378 0,67622
3 5 0,00348 | 0,00129| 344,85000 345,09104 -0,24104
4 10 0,00741 | 0,00179] 346,06000 346,85736 -0,79736
5 15 0,01129 | 0,00218] 34853000 348,87871 -0,34871
6 20 0,01514 | 0,00258] 349,86000 349,85553  0,00447
7 25 0,01890 | 0,00296] 349,19000 348,50200  0,68800
8 30 0,02276 | 0,00335| 349,56000 349,73109 -0,17109
9 35 0,02640 | 0,00372] 346,22000 345,73914  0,48086
10 40 0,03012| 0,00409 343,93000 343,70034 0,22966
11 45 0,03383| 0,00446] 341,64000 341,43054  0,20946
12 50 0,03747 | 0,00483] 337,35000 337,93329 -0,58329
13 55 0,04108 | 0,00516] 333,34000 333,25789  0,08211
14 60 0,04453| 0,00556] 327,33000 327,70161 -0,37{61
15 65 0,04807 | 0,00584] 321,21000 321,24651 -0,03p51
16 70 0,05152| 0,00617] 314,31000 314,60942 -0,29942
17 75 0,05503 | 0,00651] 309,35000 308,85511  0,49489
18 80 0,05850 | 0,00687] 303,29000 303,03447  0,25553
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19 85 0,06186 0,00715 293,88000 294,16Y54 -0,28Y54
20 90 0,06511 0,00745  284,48000 284,73478 -0,25478
21 95 0,06834 0,00775 275,08000 274,99626 0,08374
22 100 0,07164 0,00805 265,670p0 265,69872 -0,02872
23 105 0,07492 0,00835  256,270p0 255,95P35  0,31765
24 110 0,07822 0,00869 246,870p0 246,66548 0,20452
25 115 0,08132 0,00891 233,630p0 233,34806 0,28194
26 120 0,08433 0,00915  218,400p0 219,13y42 -0,73[742
27 125 0,08731 0,00943 204,170p0 204,39102 -0,22102
28 130 0,09058 0,00966  191,920p0 192,01y50 -0,09[50
29 135 0,09351 0,00995  175,700p0 175,48658  0,21342
30 140 0,09667 0,01021 161,470p0 160,91261 0,55739
31 150 0,10291 0,01079  127,790Dp0 128,08851 -0,29851
32 160 0,10913 0,01112 93,94000 93,944‘06 -0,00406
Avec :

X1: Temps d’exposition (jours).
X2 Indice des carbonyles.
X3 Indice des vinyliques.
Y : Valeur de I'allongement a la rupture expérinadet
Y : Valeur de I'allongement & la rupture prévue pambdéle.
Alors, le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,4.102 —17,34. X, +15,44.103. X, + 53,95.103 . X5 + 42,2. 102.X,. X, —
96,71. 10%. X; . X5 + 21,68.10°. X, . X5 —24,81. 10%2.X;. X, . X3 — 1,07.X? —
41,94. 105 . X2 — 37,43, 100, XZ .ot Eq.ll.13

Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C1=3,4.102 £ —17,34 £ 15,44.103
C,4=53,95.103 £42,2. 10° & —96,71. 102
C7=21,68.10° £ —24,81. 102 & —1,07
Ci=—41,94. 10° {2=37,43. 10°
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Ce modeéle est choisi sur la base des critéerestifae présentés dans le tableau
.32 :

Tableau Ill. 32 : Critéres statistiques choisi du modele obtenu pesirfims de PEBD
neutres en vieillissement naturel.

Fisher-Snedecor test

coefficient de

Variance détermination Calculated value Tabulated value
résiduelle (%) f(n-m,m-1q)
0,21 99,99 6,5. 70 2.32

Student tests: T (n-na/2)=2,08

TG TG& T(Q Q@ T 7@ TG (@O TG TG TG

74.16 4,62 3,27 59 27,3 4,48 4,77 443 68, 6,55 4,71

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,
en utilisant les critéres statistiques présentéas tlatableau 111.31, on note que:

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est derde 0,21, ce qui confirme que
touts les informations sur le modéle on été apperté

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,
ce qui valide le modele en entier.

> Vieillissement accéléré :

Les tableaux I11.33, 111.35 et 11l.37 présentent leésultats expérimentaux et les
résultats estimés par le modeéle statistique déorfgement & la rupture des films de PEBD
neutres en vieillissement accéléré a 70°C, 80°@0&€ respectivement en fonction de
I'indice des carbonyles, d’indice des vinylique det temps d’exposition. La deuxieme
colonne contient la durée d’exposition des échHansl Les valeurs expérimentales de

I'indice des carbonyles, lindice des vinyligues @®llongement a la rupture sont

présentent respectivement dans les colonnes 3,54 led sixieme colonne contient les
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valeurs de l'allongement a la rupture estimées lpamodéle statistique et la derniére
colonne est celle des résidus.

. Cas 70 °C

Tableau 111.33 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD neutres en thermo-oxydation a 70°C.

N° Ech X1 X2 X3 Y(%) Y*%) | Résidu
1 0 0,00000| 0,00000 340,0900840,09569 -0,00569
2 2 0,00317| 0,00119 343,6700842,62654 1,04346
3 5 0,00589| 0,00129 344,8300845,23938 -0,40938
4 10 0,01037| 0,00152 345,2600845,80594 -0,54594
5 15 0,01482| 0,00179 343,9400844,8409] -0,90091
6 20 0,01930| 0,00206 342,6300®42,99037 -0,36037
7 25 0,02388| 0,0023§ 338,0600886,58031 1,47969
8 30 0,02830| 0,00267 333,5000834,81356 -1,31356
9 35 0,03283| 0,00303 327,7300827,81170 -0,08170
10 40 0,03735| 0,00339 321,960(821,07690 0,88310
11 45 0,04181| 0,00375 315,2100814,92324 0,28672
12 50 0,04643| 0,00401 308,66008D8,51897 0,14108
13 55 0,05102| 0,00465 295,100(293,70309 1,39691
14 60 0,05565| 0,00519 281,550(B0,97376 0,57624
15 65 0,06023| 0,00562 270,860(71,83784 -0,97784
16 70 0,06484| 0,00613 260,180060,73862 -0,55862
17 75 0,06944| 0,00667 249,500050,38662 -0,88662
18 80 0,07396| 0,00719 238,82040,27787 -1,45782
19 85 0,07863| 0,00781 228,790(P8,90760 -0,11760
20 90 0,08327| 0,00842 218,7600018,09526 0,66474
21 95 0,08799| 0,00903 208,7300%08,83324 -0,10324
22 100 0,09253| 0,00959 198,7000097,88542 0,81458
23 105 0,09726] 0,01034 189,180a®8,78984 0,39018
24 110 0,10197| 0,01115 179,6700¥9,28344 0,38656
25 115 0,10665| 0,01187 170,150(¥0,40372 -0,25372
26 120 0,11127| 0,01246 159,6400050,24178 -0,60178
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Le modeéle obtenu est le suivant :

Y =3,4.102 - 1,77.10%. X, + 80,86.10°. X, — 19,12. 10*. X; + 23,37.10*. X; . X, —
12,91. 10*. X;. X5+ 14,94. 107 . X,. X3 —16,83.10% . X;. X,. X3 —1,01. 10%. X2 —
13,5. 107 . X2 —37,64. 100 . XZ (oot Eq.lll.14

Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C1=3,4.102 £—1,77 .10? £ 80,86.10°
Cs=-19,12. 10* £23,37.10* &—1291. 10*
C/=14,94. 107 & —16,83.10% & —1,01. 10°
Ci0=—13,5. 107 =—-37,64. 10°

Ce modele est choisi sur la base des critéerestiae présentés dans le tableau
.34 :

Tableau [11.34 : Criteres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

neutres en thermo-oxydation a 70°C.

Fisher-Snedecor test

coefficient de

Variance . i Calculated value Tabulated value
détermination
résiduelle (%) f(n-m,m-1¢)
1,04 99, 99 8,17. 10 2, 54

Student tests: T (n-n/2)=2,13

TG T@ TG T T 7@ TG T(Q TG T(G) TG

33.16 75 7,72 739 76 6,24 6,2 2,87 6,59 6,8 4,15

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,
en utilisant les critéres statistiques présentéas tlatableau 111.34, on note que :

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est derde 1,04, ce qui confirme que
touts les informations sur le modéle on été apperté

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
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. Cas 80 °C

Tableau I111.35 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD neutres en thermo-oxydation a 80°C.

N° Ech X1 X2 X3 Y(%) Y*%) | Résidu

1 0 0,00000| 0,00000 340,0900840,04280 0,04720

2 2 0,00300| 0,00104 340,6400840,76446 -0,12446

3 5 0,00591| 0,00111 339,6400839,38624 0,25376

4 10 0,01082| 0,00109 339,3100889,8253] -0,51531

5 15 0,01622| 0,0013§ 335,1200884,20929 0,91071

6 20 0,02154| 0,00154 331,9300882,60214 -0,67214

7 25 0,02733| 0,00195 325,9700826,27724 -0,30724

8 30 0,03296| 0,00235 320,0200819,60356 0,41644

9 35 0,03916| 0,00295 310,6600810,66077 -0,00077

10 40 0,04517| 0,00352 301,31008D1,23481 0,07519

11 45 0,05174| 0,00429 289,690(P0,30369 -0,61369

12 50 0,05819| 0,00506 278,070(77,8319¢ 0,23802

13 55 0,06555| 0,00609 267,180(66,78190 0,39810
14 60 0,07270| 0,00712 253,290(52,57196 0,71804

15 65 0,08008| 0,00814 239,2400B9,59957 -0,35957

16 70 0,08734| 0,00956 213,6600%13,95134 -0,29134

17 75 0,09477| 0,01083 194,3500194,66109 -0,31109

18 80 0,10205| 0,01211 171,0400071,19480 -0,15480

19 85 0,11037| 0,01372 153,7200153,3311¢ 0,38882

20 90 0,11874| 0,01534 136,4000186,73106 -0,33106

21 95 0,12695| 0,01692 119,0800019,1438d -0,06388

22 100 0,13518| 0,01850 101,7600M1,70633 0,05367

23 105 0,14434| 0,02057 83,32000 82,96622 0,35378
24 110 0,15347| 0,02255 66,89000 66,78172 0,10828
25 115 0,16255| 0,02468 4935000 49,51817 -0,16817
26 120 0,17154| 0,02650 32,02000 32,07457 -0,05457
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Le modeéle obtenu est le suivant :

Y =3,4.10% + 0,42.10%. X; —42,34.103. X, + 56,91. 103. X3 +31,38.10%. X, . X, +
62,25. 103. X; . X3+ 61,63. 10°. X,. X3 —13,16.10%. X; . X, . X3 — 15,72, X? —
15,61, 10%. X2 —58,81. 100, XZ ...oiiiiiiieeeeeeeeee ettt Eq.lll.15

Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C1=3,4.102 £ 0,42.107 £ —42,34.103
Cs=56,91. 103 £31,38.103 & 62,25. 103
C7=61,63. 10° & —13,16.102 & —15,72
Ci0=—15,61. 10° G=—58,81. 10°

Ce modeéle est choisi sur la base des criterestifat présentés dans le tableau
111.36 :

Tableau I11.36 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD
neutres en thermo-oxydation a 80°C.

Fisher-Snedecor test
Variance coefficient de
détermination
résiduelle (%) Calculated value Tabulated value
f(n-m,m-1¢)
0,25 99, 99 9,08. 0 2.54

Student tests: T (n-n/2)= 2,13

TG TG& T(Q TQ T 7@ TG (@O TG TG TG

6,8.16G 11,67 11,44 9,89 8,79 8,49 8,24 7,24 8,99 8,57 7,7

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentés tiatableau 111.36, on note que :

X/

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est derde 0,25, ce qui confirme que
touts les informations sur le modele on été apperte

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle

sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.
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X/

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
. Cas 90 °C

Tableau 111.37 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allongengela rupture des

films de PEBD neutres en thermo-oxydation a 90°C.

N° Ech X1 X2 X3 Y(%) Y*(%) | Résidu

1 0 0,00000| 0,00000 340,0900840,09001 -0,00001

2 2 0,01300| 0,00110 329,9200829,91998 0,00002

3 4 0,01595| 0,00124 317,2500817,25004 -0,00004

4 6 0,02406| 0,00155 296,440096,43999 0,00001

5 8 0,03731| 0,00176 265,6800265,67991 0,00009

6 10 0,05572| 0,00445 236,890(886,89010 -0,00010

7 12 0,07928| 0,00557 196,7100006,70645 0,00355

8 13 0,09300| 0,00904 176,5700D76,58237 -0,01237

9 14 0,10799| 0,01304 156,1700066,15710 0,01290
10 16 0,14186| 0,022724 114,2000014,20582 -0,00582
11 18 0,18087| 0,03475 71,97000 71,96790 0,00210
12 20 0,22504| 0,04909 32,77000 32,77035 -0,00035

Le modele obtenu est le suivant :
Y =3,4.102 —2,53. X; + 6,24.10%. X, —92,2. 10%. X; —4,27.10%. X, . X, +
43,8. 102. X;. X3 —73,9. 10*. X,. X5 +22. 102 . X;. X,. X3 — 0,43. X2 +
54,79. 103 . X2 + 11,43, 10% . XZ oo, Equation.lll.16

Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C1=3,4.102 & —2,53 £6,24.102
Cs=-92,2. 1072 £&—4,27.102 & 43,8. 102
C=—73,9. 10* & 22. 102 & -0,43
C10=54,79. 103 f&=11,43. 10°

Ce modéle est choisi sur la base des criterestifat présentés dans le tableau
111.38 :
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Tableau 111.38 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD
neutres en thermo-oxydation a 90°C.

Fisher-Snedecor test

coefficient de

Variance . o Calculated value Tabulated value
détermination

résiduelle (%) f(n-m,m-1¢)

3,71. 10 99,99 2,65. 10 241,88

Student tests: T (n-n/2)=12,71

(@) TG& T(Q TQ TG 7@ TG T(@ TG TG TG

1,8.10 444 12,8 18,2 41,2 353 43,3 14,9 17,4 525 61,9

Le modeéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentés tiatableau 111.38, on note que :

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est derde 3,71. 16, ce qui confirme
que touts les informations sur le modele on ét@dpes.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
[11.4.3.2. Films de PEBD stabilisés par les HALS
> Vieillissement naturel

Le tableau Ill.39présente les résultats expérimentaux et les rés@saimés par le
modele statistique de [l'allongement a la ruptues dilms de PEBD stabilisés en
vieillissement naturel en fonction de l'indice d=sbonyles, d’'indice des vinylique et du
temps d’exposition. La deuxiéme colonne contierdueée d’exposition des échantillons.
Les valeurs expérimentales de l'indice des carlEmyllindice des vinyliques et
d’allongement a la rupture sont présentent resgarognt dans les colonnes 3, 4 et 5. La
sixieme colonne contient les valeurs de I'allongen®ela rupture estimées par le modéle

statistique et la derniere colonne est celle deigus.
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Tableau 111.39 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des
films de PEBD stabilisés en vieillissement naturel.

N° Ech X1 X2 X3 Y (%) Y*(%) | Résidu
1 0 0 0 373,02 | 372,755970,26403
2 2 0,00037| 0,00003 372,14 372,1816®,04168
3 5 0,00086| 0,00005 371,29 371,3039®,01390
4 10 0,00192| 0,0001§ 369,43 369,46158,03156
5 15 0,00281| 0,0002§ 368,04 368,06028,01976
6 20 0,00383| 0,0003§ 366,11 366,19958,02953
7 25 0,00477| 0,00045 364,64 364,62499,00499
8 30 0,00576| 0,0005] 362,84 362,8607D,01277
9 35 0,00671| 0,0006 361,29 361,35040,06244
10 40 0,00759| 0,00078 360,24 360,13016,10784
11 45 0,00856| 0,00083 358,18 358,2366D,05661
12 50 0,00961| 0,00099 356,02 356,32B7D,30371
13 55 0,01081| 0,00108 354,8] 354,76p0@,04098
14 60 0,01153| 0,00116 353,01 353,17B9D,16392
15 65 0,01255| 0,00122 351,61 351,85039,24239
16 70 0,01345| 0,00137  349,6] 349,82088,15283
17 75 0,01443| 0,00141 348,99 348,69690,29310
18 80 0,01538| 0,00151 346,59 346,47682,11318
19 85 0,01644| 0,00163 345,19 345,22828,03323

20 90 0,01732| 0,00178  343,4] 343,37B49,03651
21 95 0,01836| 0,00182  342,2% 342,13p10,11981
22 100 0,01947| 0,00192 340,96 341,02560,06561
23 105 0,02022| 0,0020] 339,01 339,00[L08,00891
24 110 0,02115] 0,0021] 337,56 337,4057Q,15428
25 115 0,02211] 0,00223 33557 335,46302,10698
26 120 0,02319] 0,00227 335,08 335,00p02,07098
27 125 0,02404| 0,00233 333,14 333,15P56,01056
28 130 0,02503| 0,00239 331,91 331,91B38,00833
29 135 0,02593| 0,00255 329,66 329,67[L59,01159
30 140 0,02692| 0,0026] 328,44 328,314163,12537
31 150 0,02887| 0,00287 324,37 324,42p86,05686
32 160 0,03075|] 0,00309 320,55 320,59B20,04324
33 170 0,03269] 0,0032] 318,1¢ 318,21415,05415
34 180 0,03461] 0,00339 314,76 314,71p38,04164
35 190 0,03653| 0,00358 311,09 311,13p40,04944
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36 200 0,03846| 0,0037¢ 307,62 307,648308,02334
37 230 0,04423| 0,00433 296,09 296,13p90,04691
38 260 0,05 0,0049 283,51 283,54619,03619
39 290 0,05576| 0,0054¢ 269,68 269,64P1PR,01012
40 320 0,06153| 0,006043 254,24  254,23B99,00601
41 350 0,0673 0,0065¢ 237,27 237,2548G6,01517

Alors, le modéle obtenu est le suivant :
Y =3,73.102 4+ 0,84 . X, — 57,25.10%. X, —43,78. 10%. X5 —53.10%. X, . X, +
26,99. 103. X;. X3 —12,48. 107. X, . X3 —3,69.10%. X, . X,. X5+ 0,25. X? +
20,09. 108 . X2 — 79,73. 100, X2 .ot Eq.lll.17

Le modele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C;=3,73.107 & 0,84 £ —57,25.102
Cs=—43,78. 102 £&-53.107 & 26,99. 103
C=—12,48. 107 & —3,69.102. & 0,25
C10=20,09. 10° &=-79,73. 107

Ce modeéle est choisi sur la base des criterestifat présentés dans le tableau
111.40 :

Tableau 111.40 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

stabilisés vieillissement naturel.

Fisher-Snedecor test
Variance Coefficient de Tabulated value
reésiduelle determination Calculated value f (n-m,m-1¢)
(%)
0,016 99.99 2,05. o 2.1

Student tests: T (n-n/2)=2,16

TC) T(Q TG TQ T @ TG T(G@ TG T(G) T(G

5,04.160 4,48 5,77 2,27 3,89 3,46 4,16 44,59 228 44, 393

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,
en utilisant les critéres statistiques présentés tiatableau 111.40, on note que :
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X/

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est deme 0, 016, ce qui confirme que
touts les informations sur le modéle on été apperté

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
Vieillissement accéléré :

Les tableaux I11.41, 111.43 et lll.45présentent les résultats expérimentaux et les
résultats estimeés par le modele statistique déorfgement a la rupture des films de PEBD
stabilisés en vieillissement accéléré a 70°C, 8&°@0°C respectivement en fonction de
I'indice des carbonyles, d’indice des vinylique det temps d’exposition. La deuxieme
colonne contient la durée d’exposition des écHansl Les valeurs expérimentales de
I'indice des carbonyles, lindice des vinyligues @®llongement a la rupture sont
présentent respectivement dans les colonnes 3,54 led sixieme colonne contient les
valeurs de l'allongement a la rupture estiméeslpamodéle statistique et la derniere

colonne est celle des résidus.
o Cas 70 °C

Tableau I11.41 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 70°C

N° Ech X1 X2 X3 Y (%) Y*(%) Résidu
1 0 0,00000 | 0,00000| 373,02000 373,12409 -0,10409
2 2 0,00037 | 0,00002] 373,85000 373,79153  0,05847
3 5 0,00081 | 0,00008] 375,24000 37522074 0,01926
4 10 0,00183 | 0,00017| 376,86000 376,73115 0,12885
5 15 0,00272 | 0,00027| 378,45000 378,49221 -0,04221
6 20 0,00362 | 0,00037| 379,94000 380,10595 -0,16595
7 25 0,00457 | 0,00046] 381,27000 381,41857 -0,14857
8 30 0,00553 | 0,00055 382,59000 382,59398 -0,00398
9 35 0,00655 | 0,00064] 383,59000 383,52828 0,06172
10 40 0,00757 | 0,00074] 384,63000 384,41485 0,21515
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11 45 0,00836 0,00082| 385,65000 385,56829 0,08171
12 50 0,00915 0,00091] 386,67000 386,65Y88 0,01212
13 55 0,01011 0,00101 387,31000 387,33869 -0,02869
14 60 0,01100 0,00111f 388,00000 388,06067 -0,06067
15 65 0,01193 0,00119] 388,49000 388,49165 -0,00165
16 70 0,01285 0,00128 388,90000 388,89859  0,00141
17 75 0,01373 0,00136/ 389,35000 389,23588 0,11412
18 80 0,01461 0,00145] 389,72000 389,52167  0,19833
19 85 0,01563 0,00155 389,48000 389,51Y69 -0,03¥69
20 90 0,01652 0,00161] 389,55000 389,49400  0,05600
21 95 0,01743 0,00169] 389,42000 389,43547 -0,01547
22 100 0,01836 0,00176  389,29000 389,25601  0,03399
23 105 0,01937 0,00186f 388,830p0 388,93p71 -0,10p71
24 110 0,02022 0,00194  388,51000 388,72693 -0,21693
25 115 0,02127 0,00202  387,98000 388,20877 -0,22877
26 120 0,02211 0,00210  387,450p0 387,85y32 -0,40[/32
27 125 0,02337 0,00223  387,280p0 387,04136  0,23864
28 130 0,02415 0,00231  386,830p0 386,59100 0,23900
29 135 0,02693 0,00239  385,300p0 385,34336 -0,04336
30 140 0,02770 0,00247  384,71000 384,78948 -0,07p48
31 150 0,02825 0,002520  384,310p0 384,10242  0,20758
32 160 0,02980 0,00258  383,650p0 383,59y27  0,05273
33 170 0,03135 0,00273  381,72000 381,87y47  -0,15[47
34 180 0,03390 0,00289  380,550p0 380,39821  0,15179
35 190 0,03445 0,00294  379,140p0 379,36Y26 -0,22[/26
36 200 0,03500 0,00310  376,51000 376,25127  0,25873
37 230 0,03765 0,00356f 367,330p0 367,30838  0,02162
38 260 0,04431 0,00403  356,83000 356,87881 -0,04881
39 290 0,04696 0,00449  343,97000 343,99959 -0,02P59
40 320 0,04961 0,00496f 330,730p0 330,73921 -0,00p21
41 350 0,05426 0,00542  316,42000 316,40435 0,01%65
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Le modele obtenu est le suivant :
Y =3,73.10%2 4+ 0,73. X, — 25,25.10%. X, — 65,76. 10%. X5 —33,4. X, . X, —
25,78. 10%. X;. X3 —2538. 10°. X,. X5 4+9,7. X;. X, . X5 —4,83. 1073 . X? +
23,96. 10% X2 +26,13. 100 . X2 ..o Eq.ll.18

Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C;=3,73.107 £0,73 £ —25,25.107
Cs=—65,76. 10? §—33,4 & —25,78. 102
C,=—25,38. 10° &9,7 & —4,83. 1073
C10=23,96. 10* =26,13. 10°

Ce modele est choisi sur la base des criterestiae présentés dans le tableau
.42 :

Tableau [11.42 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

stabilisés en thermo-oxydation a 70°C.

Fisher-Snedecor test

coefficient de
détermination

Variance résiduelle

(%) Calculated Tabulated value
value f (n-m,m-1¢1)
0,03 99,99 3,04. 10 2,04

Student tests: T (n-n/2)= 2,16

TG 1@ T(Q TQ TG 7@ TG (@ T T(G) TG

41.16 5,99 4,99 2,16 3,06 3,13 4,58 10,04 2,97 7,73 4,63

Le modéle présenté a été sélectionné parmi d'awtyast la méme forme générale,

en utilisant les criteres statistiques présentés tiatableau 111.42, on note que :

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est derde 0, 03, ce qui confirme que
touts les informations sur le modéle on été apperté

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle

sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.
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X La valeur du test de Fisher calculée est beaugbup grande que de Fisher

tabulée, ce qui valide le modéle en entier.

. Cas 80 °C

Tableau 111.43 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allongengela rupture des

films de PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 80°C

N° Ech X1 X2 X3 Y (%) Y*(%) | Résidu
1 0 0 0 373,02 | 373,12857-0,10857
2 2 0,00053| 0,00004 373,74 373,7427:,00272
3 5 0,00076| 0,00005 374,29  374,28948,00057
4 10 0,00174| 0,00013 374,91 374,8697@,04026
5 15 0,00255| 0,00024 375,471 375,43040,03758
6 20 0,00356| 0,0003] 376,04 376,05560,02431
7 25 0,00441| 0,00043 376,61 376,58956,02044
8 30 0,00524| 0,0005§ 377,12 377,10948,01053
9 35 0,00603| 0,00063 377,51 377,46916,04082
10 40 0,00682| 0,00068 378,12 378,10570,01423
11 45 0,00769| 0,00073 378,61 378,6251D,01517
12 50 0,00876| 0,0007§ 378,98 379,01096,03296
13 55 0,00958| 0,00092 379,11 379,0984@01156
14 60 0,01053| 0,00102 379,39 379,39[178,00173
15 65 0,01123| 0,00114 379,48 379,46B06,01694
16 70 0,01195| 0,00124 379,56  379,62P408,06244
17 75 0,01283| 0,00134 379,72 379,69800,02193
18 80 0,01353| 0,00143 379,84 379,80870,03129
19 85 0,01464| 0,00152 379,88 379,88278,00278
20 90 0,01553| 0,00161 379,92 379,93818,01813
21 95 0,01642| 0,00169 379,96 379,9363  0,02B7
22 100 0,01726] 0,00176 379,78 379,81568,03565
23 105 0,01815| 0,0018 379,71 379,7214D,02142
24 110 0,01904| 0,00193 379,59 379,60580,01681
25 115 0,01981| 0,00202 379,42 379,37[735,04265
26 120 0,02045| 0,0021]1 379,43 379,45[140,02144
27 125 0,02155| 0,00213  379,0f 379,0421 -0,0121
28 130 0,0224| 0,00221 378,89 378,801 0,029
29 135 0,02327| 0,0023] 378,4% 378,49088,04083
30 140 0,02413| 0,0023¢ 378,21 378,17p00,03399
31 150 0,02586] 0,0025¢ 377,31 377,29[700,01293
32 160 0,02758| 0,00273 376,37 376,37p00,00601
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33 170 0,02931 0,0029 375,32 375,30P46,01754
34 180 0,03103| 0,00307 374,14  374,14Dp28,00024
35 190 0,03275| 0,00324 372,85 372,86p16,01616
36 200 0,03448| 0,00341 371,4% 371,44)/78,00225
37 230 0,03965| 0,00392 366,66 366,66P50,00051
38 260 0,04482| 0,00443 361,07 361,07389,00389
39 290 0,05 0,00495 354,79  354,71498,03507
40 320 0,05517| 0,0054¢ 347,9% 347,92390,02609
41 350 0,06034| 0,00597 340,72  340,73390,01391

Le modele obtenu est le suivant :
Y =3,73.102 4+ 0,17. X, +3,61.10%. X, — 40,15. 10%. X5 — 28,47.10%. X, . X, —
81,22. 102, X, . X34+ 37,66. 10°. X, . X5 +2,8.10%. X; . X,. X5+ 0,31. X? +
63,36. 10%. X2 + 47,25, 100 . X2 . oo Eq.ll.19

Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C;=3,73.107 & 0,17 £3,61.1072

Cs=—40,15. 102 £&—28,47 .10? & —81,22. 102
C7=37,66. 10° & 2,8.102 6=0,31

C1=63,36. 10° G=47,25. 10°

Ce modele est choisi sur la base des critéerestiae présentés dans le tableau
.44 :

Tableau 111.44 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD

stabilisés en thermo-oxydation a 80°C.

Fisher-Snedecor test
Variance coefficient de Calculated value Tabulated value
résiduelle détermination f(n-m.m-1q)
(%)
12,29. 10" 99,99 2,04. 10 2,04

Student tests: T (n-na/2)= 2,16

TG T(Q TG T(Q) TG TG TG TG TG TG T(GQ

1,82.16 6,26 2,31 8,9 9,15 10,55 10,87 97,18 59,9 8,07 7,19

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentés tiatableau 111.44, on note que :
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X/

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est deme 12,29. 1) ce qui confirme
gue touts les informations sur le modéle on ét®dpes.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beaucluspgoande que de Fisher tabulée,
ce qui valide le modele en entier.

. Cas 90 °C

Tableau I11.45 : Valeurs expérimentales et calculées de l'allonggngela rupture des

films de PEBD stabilisés en thermo-oxydation a 90°C

N° Ech X1 X2 X3 Y (%) Y*(%) Résidu
1 0 0,00000 | 0,00000] 373,02000 372,97085  0,04915
2 2 0,00044 | 0,00005] 373,74000 373,71685 0,02315
3 5 0,00075 | 0,00014| 374,22000 37421510  0,00490
4 10 0,00173 | 0,00019] 374,71000 374,72521 -0,01521
5 15 0,00281 | 0,00026] 375,11000 375,12493 -0,01493
6 20 0,00325 | 0,00031] 376,12000 376,11821  0,00179
7 25 0,00448 | 0,00047| 376,81000 376,80244  0,00756
8 30 0,00541 | 0,00061] 377,41000 377,43438 -0,02438
9 35 0,00626 | 0,00066] 377,98000 377,98206 -0,00206
10 40 0,00710| 0,00073] 378,63000 378,66302 -0,03302
11 45 0,00803| 0,00084] 378,91000 378,99315 -0,08815
12 50 0,00891| 0,00091] 379,32000 379,29931  0,02069
13 55 0,00981| 0,00103 379,81000 379,84977 -0,03077
14 60 0,01071| 0,00112] 380,01000 380,03818 -0,02818
15 65 0,01161| 0,00123] 380,27000 380,26520  0,00480
16 70 0,01249| 0,00132 380,66000 380,65768  0,00232
17 75 0,01338| 0,00141] 380,86000 380,85686  0,00314
18 80 0,01428| 0,00149 380,84000 380,77582 0,06418
19 85 0,01517| 0,00161] 380,99000 380,97257  0,01743
20 90 0,01606 | 0,00172] 381,04000 381,02037 0,01963
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21 95 0,01695 0,00179] 381,14000 381,09030 0,04970
22 100 0,01785 0,00188  380,8500p0 380,84229  0,00771
23 105 0,01874 0,00198  380,810p0 380,79642  0,01358
24 110 0,01963 0,00208  380,71000 380,70134  0,00866
25 115 0,02052 0,00219  380,43000 380,50225 -0,07R25
26 120 0,02142 0,00223  380,21000 380,15676  0,05324
27 125 0,02232 0,00229  379,570p0 379,50883  0,06617
28 130 0,02321 0,00232  378,54000 378,50143  0,03857
29 135 0,02410 0,00242  378,32000 378,40y09 -0,08[r09
30 140 0,02500 0,00249  377,45000 377,39472  0,05%28
31 150 0,02678 0,00268 376,91000 376,87Y91  0,03209
32 160 0,02857 0,00287  375,820p0 375,82954 -0,00p54
33 170 0,03035 0,00308  375,31000 375,31079 -0,00079
34 180 0,03214 0,00324  373,46000 373,53b41 -0,07p41
35 190 0,03392 0,00343  372,52000 372,51y20  0,00280
36 200 0,03571 0,00361  370,75000 370,74Y17  0,00283
37 230 0,04107 0,00411  364,53000 364,52164 0,00836
38 260 0,04642 0,00464  358,55000 358,51099  0,03901
39 290 0,05178 0,00519  351,61000 351,58154  0,02846
40 320 0,05714 0,00571]  343,300p0 343,27y29  0,02271
41 350 0,06250 0,00624  334,71000 334,68522  0,02478

Le modele obtenu est le suivant :

Y =3,73.102 — 62,86.1072. X; + 30,82. 10%. X, + 13,96.10%. X5 — 15,93. 10%. X;. X, +
52,19. 10%. X;. X3 —11,6. 10° . X,. X5 +2,81. 10%. X;. X,. X5 +11,88. 1072, X? +
42,75. 105, X2 —87,49. 100 . X2 ..o, Eq.111.20

Le modéele est de forme polynomiale avec les caeffts suivants :

C,=3,73.107 £ —62,86.1072 £30,82. 102
Cs=13,96.103 £&—15,93. 102 652,19. 102
C/=—11,6. 10° & 2,81. 102 & 11,88. 1072
C1=42,75. 10° &= —87,49. 10°
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Ce modeéle est choisi sur la base des criterestifat présentés dans le tableau
.46 :

Tableau I11.46 : Critéres statistiques choisi du modéle obtenu pesirfilms de PEBD
stabilisés en thermo-oxydation a 90°C.

Fisher-Snedecor test
Variance résiduellg ~ coefficient de Calculated value Tabulated value
détermination £ (n-m.m-1g)
(%)
19, 14. 10 99, 99 1,8.10 2,04

Student tests: T (n-m/2)= 2,16

TG TG& T(Q Q@ T 7@ TG (@O TG TG TG

1,26.10 9,89 9,79 17,48 3,91 6,18 2,56 79,72 359 34 17,0p

Le modele présenté a été sélectionné parmi d’awtyast la méme forme générale,

en utilisant les critéres statistiques présentas tatableau 111.46, on note que :

X La variance résiduelle tend vers 0. Elle est deme 19,14. 16 ce qui confirme
gue touts les informations sur le modéle on ét®dpes.

X La valeur trouvée du coefficient de déterminatiost & plus proche de 1
(r’=99,99%), ce qui confirme un bon ajustement.

X Les valeurs des tests de Student nous indiquentogisdes coefficients du modéle
sont retenus car ils sont supérieurs a la valduiéa.

X La valeur du test de Fisher calculée est beauchuspgoande que de Fisher tabulée,

ce qui valide le modele en entier.
[11.4.4. Conclusion

D’apres les résultats de la modélisation et ledyaaa statistique (Coefficient de
détermination, variance résiduelle, test de stuéériest de Fisher-Snedecor) en constat

que :

Les deux repenses (indice des carbonyles et lendies vinyliques) et aussi le
temps d’exposition va influer aux méme temps saltdhgement a la rupture. Alors, il y a
une dépendance entre l'allongement a la ruptunedite des carbonyles, l'indice des

vinylique et le temps d’exposition.
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111.4.4. Détermination de la durée de vie des filmsle PEBD neutre et stabilisé

Le tableau 111.47 présente la variation de la dutéda demi-vie pour les films de

PEBD neutre et stabilisé en vieillissement natetelccéléré (thermo-oxydation).

A partir des résultats enregistrés dans le tabliéar les valeurs observées et les
valeurs prévues par le modéle sont presque identi@n remarque que la valeur de la
durée de demi-vie du film de PEBD stabilisé et sigpé a celle des films de PEBD
neutres. La dégradation cinétique des films de PBEBres et stabilisés est influencée par
'augmentation de la température. Ces valeurs ptéseclairement I'efficacité de Tinuvin
622 et de Chimassorb 944 comme des stabilisantsthexydatifs des films de PEBD
[78].

Tableau 111.47: Comparaison entre les valeurs observées et learggbrévues de la demi-
vie pour les films de PEBD neutres et stabilisés.

Vieillissement naturel Thermo oxydation

70°C | 80°C 90°C

Valeur observée

PEBD (jours) 135 112 78 13
neutres | Valeur prévue
(jours) 137 1152 804 13,3
Valeur observée
PEBD (jours) - - - -

stabilises| " valeur prévue

(jours) 517,4 640,2 | 574,7 564,2

D’apreés le tableau I11.47, on remarque que leswal@révues de la durée de demi-
vie des films de PEBD neutres sont tres prochestlescobservées dans les deux modes de
vieillissement naturel et thermo-oxydatif a 70,8®0°C. La demi-vie des films stabilisés
est estimée a partir des modeles statistiques péspa 517,4 jours en vieillissement
naturel et 640,2, 574,7 et 564,2 jours en thermalation a 70, 80, 90°C respectivement.

Les résultats obtenus en vieillissement naturetrethermo-oxydation rejoignent ceux
obtenus par Mr. K. MOUCASSERB [78], dans les ménwgltions de vieillissement.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail nous a permis par analyse spectrosceidRilF), tests mécaniques de
caractériser et de suivre la cinétiqgue de dégadales fiims de PEBD neutres et
stabilisés dans différents modes d’exposition urght thermo oxydation et, d’autre part,

de proposer des modéles mathématiques qui déctavdagradation de ces films.
Sur la base des résultats expérimentaux obtenysedrtirer les conclusions suivantes :

En vieillissement naturel, les résultats obtenusgmealyse spectroscopie IRTF effectuée
sur les films de PEBD neutres et stabilisés indiume augmentation rapide du taux des
carbonyles et des vinyliques pour le film neutrssiaqu’une baisse du pourcentage
d’allongement a la rupture, avec une demi-vie Bmita 137 jours. Concernant le film
stabilisé, et aprés une période d’exposition dejB66s, le film se caractérise par un taux
de formation des carbonyles et des vinyliques ix@atent négligeable par rapport aux
films de PEBD neutres. Ce résultat est en accoed s tests de traction mécanique ou la
baisse du pourcentage d’allongement a la ruptursiege a 37%ar rapport a la valeur
initiale.

En thermo oxydation, les résultats obtenus paryaesakpectroscopie (IRTF)
effectuée sur les films de PEBD neutres et stasilen thermo oxydation a 70, 80 et 90°C,
indiquent une augmentation rapide du taux des ogtbs et des vinyliques pour le film
neutre, ainsi qu’'une baisse du pourcentage d’adlovant a la rupture, avec une demi-vie
limitée a 120 jours. Concernant le film stabilisé aprés une période d’exposition de 350
jours, le film se caractérise par un taux de foromates carbonyles et des vinyliques

relativement négligeable par rapport aux films &8P neutres.

Ce résultat est confirmé par les tests de tractigitanique ou la baisse du
pourcentage d’allongement a la rupture est situ#, a8 et 10% en thermo-oxydation a

70, 80 et 90°C respectivement par rapport a lauwvatetiale.

La cinétique de dégradation de films de PEBD neettitabilisé a fait I'objet d’'une
modélisation statistique sur la base de I'évolutitellongement a la rupture en fonction
du temps, de l'indice des carbonyles et de l'indies vinyliques en thermo oxydation a
70, 80 et 90°C et en vieillissement naturel. Le$édints modéles développés sont de
forme polynomiale. Ces modeles sont validés pdérdints criteres statistiques. En effet,
les résultats obtenus indiquent une faible variamésiduelle, un coefficient de
détermination proche de l'unité et des valeurs édevdes coefficients de Student et de
Fisher-Snedecor.
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La détermination de la demi-vie du PEBD neutretabiisé confirme la validité de
'ensemble des modeéles choisit dans l'intervalle teps correspondant a la période
d’exposition. Cette valeur est d’'une grande imguaee pour la planification des opérations

de rechange.
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PERSPECTIVES

Les principales perspectives de recherche qui ggapt a l'issue des travaux
réalisés dans ce mémoire concernent I'amélioraiisnméthodes de travail qui permettent
d’aboutir & des résultats plus enrichis et appmifonA plus court terme, nous pouvons
envisager de compléter ces travaux par I'étude’id8uence des autres criteres de
dégradation sur la durée de vie des films de PE&D'gnt pas été étudiés a savoir le taux
de cristallinité et la variation de perte de massel’utilisation de la diffraction des rayons
X (DRX) pour prévoir I'évolution du premier critéf@aux de cristallinité) et I'analyse
thermogravimétrique (ATG) pour mesuré la variatilondeuxieme critére (perte de masse)
en fonction du temps d’exposition. Et par la suil@porer des modeles mathématiques a
plusieurs variables pour prévoir l'influence deteces de dégradation sur le vieillissement
des films de PEBD.

Une deuxieme perspective est de réaliser une @adia logique floue permettant
d’élaborer un modele mathématique régissant laadiégion des fiims de PEBD en

fonction de la température et du temps.
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Table de Student

QL OO R WwWN

N o= -
O N O @ S Ul B W N NRNNRBNRNNRNRNS = = e el o oed o=d = =
0 2 0 0 0O 0 0 C LN A WBN=2 DO OO OO D WN 2O

3

0,90
0,158 4
0,142 1
0,136 6
0,133 8
0,132 2
0,1311
0,130 3
0,129 7
0,129 3
0,128 9
0,128 6
0,128 3
0,128 1
0,128 0
0,127 8
0,127 7
0,127 6
0,127 4
0,1274
0,127 3
0,127 2
0,127 1
0,127 1
0,127 0
0,126 9
0,126 9
0,126 8
0,126 8
0,126 8
0,126 7
0,126 5
0,126 3
0,126 2
0,126 1
0,126 0
0,159
0,125 8
0,125 7

0,80
0,324 9
0,288 7
0,276 7
0,270 7
0,267 2
0,264 8
0,263 2
0,2619
0,2610
0,260 2
0,259 6
0,259 0
0,258 6
0,258 2
0,257 9
0,257 6
0,257 3
0,257 1
0,256 9
0,256 7
0,256 6
0,256 4
0,256 3
0,256 2
0,256 1
0,256 0
0,255 9
0,255 8
0,255 7
0,255 6
0,255 0
0,254 7
0,254 5
0,254 2
0,254 0
0,253 9
0,253 7
0,253 3

0,70
0,509 5
0,444 7
0,424 2
0,414 2
0,408 2
0,404 3
0,401 5
0,399 5
0,397 9
0,396 6
0,395 6
0,394 7
0,394 0
0,393 3
0,392 8
0,392 3
0,391 9
0,3915
0,391 2
0,390 9
0,390 6
0,390 4
0,390 2
0,390 0
0,389 8
0,389 6
0,389 4
0,389 3
0,389 2
0,389 0
0,388 1
0,387 5
0,387 2
0,386 7
0,386 4
0,386 2
0,385 9
0,385 3

Annexe |

0,60
07265
0,617 2
0,584 4
0,568 6
0,559 4
0,553 4
0,549 1
0,545 9
0,543 5
05415
0,539 9
05386
05375
05366
0,5357
0,5350
0,534 4
05338
05333
0,532 9
05325
0,532 1
0,5317
0,5314
05312
0,530 9
0,5306
0,5304
0,530 2
0,530 0
05286
0,527 8
0,527 2
05265
0,526 1
0,5258
0,525 2
05244

0,50
1,000 0
08165
0,764 9
07407
07267
07175
0,711 1
0,706 4
0,702 7
0,692 B
0,697 4
0,695 5
06938
0,692 4
0,691 2
0,690 1
0,688 2
0,688 4
0,687 5
0,687 0
0,686 4
0,685 8
0,685 3
0,684 8
0,684 4
0,684 0
0,683 7
0,683 4
06830
0,682 B
0,680 7
0,673 4
06785
06775
06770
0,676 5
06757
06745

0,40
1,376 4
1,060 7
0,978 5
0,9410
09195
0,905 7
0,896 0
0,888 9
0,883 4
0,879 1
0,875 5
0,872 6
0,870 2
0,868 1
0,866 2
0,864 7
0,863 3
0,862 0
0,8610
0,860 0
0,859 1
0,858 3
0,857 &
0,856 9
0,856 2
0,855 7
0,855 1
0,854 6
0,854 2
0,853 8
0,850 7
0,848 8
0,847 7
0,846 1
0,845 2
0,844 6
0,843 4
0,841 6

0,30
1,952 6
1,386 2
1,249 8
1,189 6
1,155 8
1,134 2
1,119 2
1,108 1
1,099 7
1,003 1
1,087 7
1,083 2
1,079 5
1,076 3
1,073 5
1,071 1
1,069 0
1,067 2
1,085 5
1,084 0
1,082 7
1,081 4
1,080 3
1,059 3
1,058 4
1,057 5
1,056 7
1,056 0
1,055 3
1,0547
1,050 0
1,047 3
1,045 5
1,043 2
1,018
1,040 9
1,039 1
1,036 4

0,20

3,0777
18856
1,637 7
15332
14759
1,439 8
1,414 9
13968
1,383 0
13722
13634
1,356 2
1,350 2
1,3450
1,340 6
1.336 8
1,333 4
1,330 4
1,327 7
13263
13232
1,327 2
13195
13178
1,316 3
1,315 0
1,3137
13125
1.3114
1,310 4
1,303 1
1,298 7
1.2958
1,292 2
1,290 1
1,288 6
12858
1,287 6

0,10
6,313 7
2,920 0
2,353 4
2,1318
2,015 0
1,943 2
1,894 6
1,859 5
1,833 1
1,812 5
1,795 9
1,782 3
1,770 9
1,761 3
1,753 1
1,745 9
1,739 6
1,734 1
1,729 1
1,724 7
1,720 7
1,717 1
1,713 9
1,710 9
1,708 1
1,705 6
1,703 3
1,701 1
1,699 1
1,697 3
1,683 9
1,675 9
1,670 6
1,664 1
1,660 2
1,657 6
1,652 5
1,644 9

0,05
12,706 2
4,302 7
3,182 4
2,776 5
2,570 6
2,446 9
2,364 6
2,306 0
2,262 2
2,228 1
2,201 0
2,178 8
2,160 4
2,144 8
2,1315
2,1199
2,109 8
2,100 9
2,093 0
2,086 0
2,079 6
2,073 9
2,068 7
2,063 9
2,059 5
2,055 5
2,0518
2,048 4
2,045 2
2,042 3
2,021 1
2,008 6
2,000 3
1,990 1
1,984 0
1,979 9
1,971 9
1,960 0

0,01
63,655 9
9,325 0
5,840 8
4,604 1
4,032 1
3,707 4
3,499 5
3,355 4
3,249 8
3,169 3
3,105 8
3,054 5
3,0123
2,976 8
2,946 7
2,208
2,898 2
2,878 4
2,860 9
2,845 3
2,8314
2,888
2,807 3
2,797 0
2,787 4
2,778 7
2,770 7
2,763 3
2,756 4
2,750 0
2,704 5
2,677 8
2,660 3
2,638 7
2,6259
26174
2,600 6
2,575 8
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Annexe I

Table de Fisher

vl : degré de liberté au numérateur

v2 : degré de liberté au dénominateur

fF)

1
F +®

v
: 1 2 3 4 5 6 8 10 12 18 24 30 50 60 120
1 161,446 199,499 215707 224,583 230,160 233,988 238,884 241,882 243,905 247,324 249,052 250,096 251,774 252,195 253,254
2 18513 19,000 19,164 19,247 19,236 19,320 19,371 19,396 19,412 19,440 19,454 19,463 19.476 19,479 19,487
3 10,128 9552 9277 9,117 9013 8941 8845 8785 8745 EE75 8,638 8617 8581 8572 8549
4 7,709 6944 6591 6,388 6256 6,163 6041 5964 5912 5821 5774 5746 5699 5683 5658
5 6608 5785 5409 5192 5050 4,950 4818 4,735 4678 4579 4527 4495 4444 4431 4398
6 5987 5743 4,757 4,534 4,387 4,284 4,147 4,060 4,000 3,896 3,847 3,808 3,754 3,740 3,705
7 5531 4737 4347 4,120 3972 3868 37268 3637 3575 3,467 3,410 3,378 3319 3304 3,267
8 5318 4459 4,066 3,838 3688 3,581 3438 3,347 3284 3,173 3115 3,079 3,020 3,005 2957
9 5117 4255 3,863 3,633 3482 3,374 3,230 3,137 3073 2,860 2,900 2,864 2803 2,787 2748
10 4965 4,103 3708 3478 3326 3,217 3,072 2,978 2913 2,798 2737 2,700 2637 2,621 2,580
11 4,844 3982 3587 3,357 3204 3,095 2948 2,854 2788 2,671 2609 2570 2507 2,490 2448
12 4,747 3,885 3490 3,250 3,106 2,096 2,849 2,753 2,687 2,568 2,505 2,466 2,401 2384 2341
13 4,667 3,806 3411 3,179 3,025 2,915 2767 2,671 2,604 2,484 2420 2,380 2,314 2,297 2,252
14 4600 3739 3344 3,112 2958 2,848 2,699 2,602 2534 2,413 2349 2308 2241 2,223 2,178
15 4,543 3,682 3287 3,056 2901 2,790 2,641 2,544 2475 2,353 2,288 2,247 2178 2,160 2,114
16 4,494 3,634 3,239 3007 2852 2,741 2,591 2,494 2425 2,302 2,235 2,194 2,124 2,106 2,059
17 4451 3592 3197 2,965 2810 2,699 2,548 2,450 2,381 2,257 2190 2,148 2077 2,058 2,011
18 4414 3555 3,160 2,828 2773 2,661 2,510 2,412 2,342 2,217 2150 2,907 2035 2,017 1,958
19 4,381 3,522 3,127 2895 2740 2,628 2,477 2,378 2,308 2,82 2114 2071 1999 1,880 1,930
20 4351 3493 3008 2,865 2711 2,599 2447 2,348 2,278 2,151 2082 2,039 1,966 1,945 1,896
21 4325 3467 3072 2,840 2,685 2,573 2420 2,321 2,250 2,123 2054 2,070 1,936 1,915 1,866
22 4301 3443 3049 2817 2681 2,549 2,337 2,297 2,226 2,098 2028 1,984 1,909 1,880 1,838
23 4279 3422 3028 2,795 2,640 2,528 2,375 2,275 2,204 2,075 2,005 1,961 1,885 1,865 1,813
24 4260 3403 3009 2,776 2,621 2,508 2,355 2,255 2,183 2,054 1984 1,939 1,863 1,842 1,790
25 4242 3385 2991 2,759 2,603 2,490 2,337 2,236 2,165 2,035 1954 1,879 1,842 1,822 1,768
26 4,225 3369 2975 2,743 2,587 2,474 2,321 2,220 2,148 2,018 1946 1,801 1,823 1,803 1,749
27 4210 3354 2980 2,728 2572 2,459 2305 2,204 2,132 2,002 1930 1,884 1806 1,785 1,731
28 4,196| 3340 2947 2714 2558 2,445 2,291 2,990 2,118 1987 1915 1,869 1,790 1,769 1,714
29 4,183 3328 293¢ 2701 2545 2,432 2278 2177 2,104 1973 1907 1,854 1,775 1,754 1,698
30 4171 3316 2922 2,690 2,534 2,421 2266 2,165 2,092 1960 1887 1,841 1,761 1,740 1,683
31 4,160 3305 2911 2,679 2523 2,409 2,255 2,153 2,080 1948 1875 1,828 1,748 1,726 1.670
32 4,149 3295 2901 2,668 2512 2,399 2244 2,142 2,070 1837 1854 1,817 1,736 1,714 1,657
33 4,139 37285 2,892 2,659 2,503 2,389 2,235 2,133 2,080 1,926 1853 1,806 1,724 1,702 1,645
34 4130 3275 2,883 2,650 2,494 2,380 2,225 2,123 2050 1917 1843 1,795 1,713 1,691 1633
35 4121 3267 2874 2,641 2485 2,372 2217 2114 2,041 1907 1833 1,786 1,703 1,681 1,623
40 4085 3232 2839 2606 2449 2,336 2,180 2,077 2003 1,868 1,793 1,744 1,660 1,637 1,577
50 4,034 3,183 2790 2557 2,400 2,288 2,130 2,028 1952 1814 1,737 1,687 1599 1578 1511
80 3960 3,111 2,719 2485 2329 2,214 2056 1951 1875 1,734 1,654 1,602| 1,508 1,482 1411

100 3936 3,087 2696 2463 2305 2,991 2,032 1827 1,850 1,708 1,627 1573 1477 1450 1,376

120 3,920 3,072 2680 2,447 2290 2,175 2016 1910 1,834 1,690 1,608 1,554 1457 1429 1,352
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Annexe Il

Programme de la modélisation :

%%%%%%%%%%%%%% Regression linéaire:
clear all
clc
format long
syms T t
%%Y: Allongement a la rupture.
%%TDD: Résultats expérimentaux de l'allongement a
%%TTD: Résultats estimés de l'allongement a la rupt
modéle statisique.
%9%t: Temps.
%%TT: Durée d'exposition des échantillons.
%%IC: Indice des carbonyles.
%%MM: Valeurs expérimentales de l'indice des carbon
%%IV: Indice des vinyliques.
%%tt: Valeurs expérimentales de l'indice des vinyli
%% FILMS NEUTRES:

%% Pour les films neutres en vieillissement naturel
one=[11111111111111111111111
TT=[025 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
110115120 125 130 135 140 150 160];

TDD=[340.09 343.04 344.85 346.06 348.53 3
346.22 343.93 341.64 337.35 333.34 327.33 321.21 31
293.88 284.48 275.08 265.67 256.27 246.87 233.63 21
175.7 161.47 127.79 93.94];

%% Pour les films neutres en thermo-oxydation a 70°
%one=[11111111121111111111111

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115 120,

% TDD=[340.09 343.67 344.83 345.26 343.94 3
327.73 321.96 315.21 308.66 295.1 281.55 270.86 2
228.79 218.76 208.73 198.70 189.18 179.67 170.15

%% Pour les films neutres en thermo-oxydation a 80°
%one=[11111111121111111111111

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115 120,

% TDD=[340.09 340.64 339.64 339.31335.12 33
310.66 301.31 289.69 278.07 267.18 253.29 239.24
153.72 136.4 119.08 101.76 83.32 66.89 49.35 32.02

%% Pour les films neutres en thermo-oxydation & 90°
%one=[111111111111];

% TT=[024 68101213 14 16 18 20];

% TDD=[340.09 329.92 317.25 296.44 265.68
156.17 114.20 71.97 32.77];

%% FILMS STABILISES:

%% Pour les films stabilisés en vieillissement natu
%one=[1111111111111111111111
111111117

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115120 125 130 135 140 150 160 170 180 190 200

I;

la rupture.
ure par le

yles.

ques

1111111117,
80 85 90 95 100 105

49.86 349.19 349.56
4.31 309.35 303.29
8.4 204.17 191.92

C:
11117];
75 80 85 90 95 100 105

42.63 338.06 333.50
60.18 249.5 238.82
159.64];

C:
11117];
75 80 85 90 95 100 105

1.93 325.97 320.02
213.66 194.35 171.04

l;

C:

236.89 196.71 176.57

rel:
11111111111

7580 8590 95 100 105
230 260 290 320 350
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% TDD=[373.02 372.14 371.29 369.43 368.08
361.29 360.24 358.18 356.02 354.81 353.01 351.61
345.19 343.41 342.25 340.96 339.01 337.56 335.57
329.66 328.44 324.37 320.55 318.16 315.06 311.09
269.63 254.24 237.27 |,

%% Pour les films stabilisés en thermo-oxydation a
%one=[11111111121111111111111
111111117

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115120 125 130 135 140 150 160 170 180 190 200
I;

% TDD=[373.02 373.85 375.24 376.86 378.45 3
383.59 384.63 385.65 386.67 387.31 388.0 388.
389.72 389.48 389.55 389.42 389.29 388.83 388.51
386.83 385.30 384.71 384.31 383.65 381.72 380.55 37
356.83 343.97 330.73 316.42 |;

%% Pour les films stabilisés en thermo-oxydation a
%one=[1111111111111111111111
111111117

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110115120 125130 135 140 150 160 170 180 190 200
I;

% TDD=[373.02 373.74 374.29 374.91 375.47 37
377.51 378.12 378.61 378.98 379.11 379.39 379.
379.84 379.88 379.92 379.96 379.78 379.70 379.62
379.07 378.89 378.45 378.21 377.31 376.37 375.32 37
366.66 361.07 354.75 347.95 340.72 ];

%% Pour les films stabilisés en thermo-oxydation a
%one=[1111111111111111111111
111111117

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110115120 125130 135 140 150 160 170 180 190 200
I;

% TDD=[373.02 373.74 374.22 374.71375.11 37
377.98 378.63 378.91 379.32 379.81 380.01 380.
380.84 380.99 381.04 381.14 380.85 380.81 380.71
379.57 378.54 378.32 377.45 376.91 375.82 375.31 37
364.53 358.55 351.61 343.30 334.71 |;

%% Calcule des coefficients de I'équation:

A=[length(TT) sum(TT) sum(TT.*2) sum(TT.*3);sum(TT)
sum(TT.24);sum(TT.~2) sum(TT.A3) sum(TT.~4) sum(TT.
sum(TT.~4) sum(TT.A5) sum(TT."6)];

B=[sum(TDD); sum(TDD.*TT); sum(TDD.*(TT.*2)); sum(T
a=inv(A)*B

%% Expression de l'allongement a la rupture en fonc
Y=a(1)+a(2)*t+a(3)*t"2+a(4)*t"3;
TTD=a(1)+a(2)*TT+a(3)*(TT.A2)+a(4)*(TT."3);

n=length(TT);m=length(a);
%% Sum of square erroor ('SSE"):

Q=norm(TDD-TTD)"2;
%% sum of square about the mean ('SST'):
SST=norm(TDD-mean(TDD))"2;

366.17 364.62 362.85
349.67 348.99 346.59
335.08 333.14 331.91
307.62 296.09 283.51

70°C:
11111111111

75 80 8590 95 100 105
230 260 290 320 350

79.94 381.27 382.59
49 388.9 389.35
387.98 387.45 387.28
9.14 376.51 367.33

80°C:
11111111111

75 80 8590 95 100 105
230 260 290 320 350

6.08 376.61 377.12

48 379.56 379.72
379.55 379.43

4.14 372.85 371.45

90°C:
11111111111

75 80 8590 95 100 105
230 260 290 320 350

6.12 376.81 377.41
27 380.66 380.86

380.43 380.21
3.46 372.52 370.75

sum(TT.~2) sum(TT.*3)
A5);sum(TT."3)

DD.*(TT.A3))];

tion de t:
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%% Coefficient de détermination ('R"2"):

R_square=1-(Q/SST)
%% teste de fisher-snedcor:

F=((n-m).*R_square)/((m+1).*(1-R_square))
%% Residue:

e=(TDD-TTD);

%%

Q_squart=(e*e")/n;

%%

z=sum(e."2)

%% méthode 2 pour calculer les coef (a=c):
FF=[one' TT' TT.A2' TT.A37;

c=(inv((FF")*FF))*(FF)*TDD'

%%

RR=((TDD*FF)*c)/(TDD*(TDD"));

%%
FFF=((n-m)*R_square)/((1-R_square)*(m-1));
%% Variance résiduelle:

S _square=(e*e")/(n-m)

%% var-cov:

V=((e)*e")*(inv((FF")*FF))./(n-m);

%% Testes de student:

teststudentl=c(1)./(sqrt(V(1,1)))
teststudent2=c(2)./(sqrt(V(2,2)))
teststudent3=c(3)./(sqrt(V(3,3)))
teststudent4=c(4)./(sqrt(V(4,4)))

%% Y=f(t):

plot(TT,TTD, v ,TT,TDD, * )hold on
xlabel(  'temps (jours)’ )

ylabel( 'Allongement a la rupture (%)’ )

%%%%%%%%%%%%%% REGRESSION MULTIPLE:
clear all
clc
format long
syms Y t IC IV
%% avec:
%%Y: Allongement a la rupture.
%%TDD: Résultats expérimentaux de I'allongement a
%%TTD: Résultats estimés de l'allongement a la rupt
modele statisique.
%%t: Temps.
%%TT: Durée d'exposition des échantillons.
%%IC: Indice des carbonyles.
%%MM: Valeurs expérimentales de l'indice des carbon
%%IV: Indice des vinyliques.
%%tt: Valeurs expérimentales de l'indice des vinyli

%% FILMS NEUTRES:

%% Pour les films neutres en vieillissement naturel
one=[11111111111111111111111

la rupture.

ure par le

yles.

ques

111111111]
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TT=[0 2510 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
110 115120 125 130 135 140 150 160];

MM=[0 0.00114 0.00348 0.00741 0.01129 0.01
0.0264 0.03012 0.03383 0.03747 0.04108 0.04453 0.0
0.05850 0.06186 0.06511 0.06834 0.07164 0.07492 0.0
0.08731 0.09058 0.09351 0.09667 0.10291 0.10913];
tt=[0 0.00112 0.00129 0.00179 0.00218 0.0
0.00372 0.00409 0.00446 0.00483 0.00516 0.00556 0.0
0.00687 0.00715 0.00745 0.00775 0.00805 0.00835 O.
0.00943 0.00966 0.00995 0.01021 0.01079 0.01112]
TDD=[340.09 343.04 344.85 346.06 348.53 3
346.22 343.93 341.64 337.35 333.34 327.33 321.21 31
293.88 284.48 275.08 265.67 256.27 246.87 233.63 21
175.7 161.47 127.79 93.94];

%% Pour les films neutres en thermo-oxydation a 70°
%one=[11111111121111111111111

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115 120,

% MM=[0 0.00317 0.00589 0.01037 0.01482 0.0
0.03283 0.03735 0.04181 0.04643 0.05102 0.05565
0.06944 0.07396 0.07863 0.08327 0.08799 0.09253 0.
0.11127];

% tt=[ 0 0.00119 0.00129 0.00152 0.00179 0.0
0.00303 0.00339 0.00375 0.00401 0.00465 0.00519 0
0.00719 0.00781 0.00842 0.00903 0.00959 0.01034 0.0
% TDD=[340.09 343.67 344.83 345.26 343.94 3
327.73 321.96 315.21 308.66 295.1 281.55270.86 2
228.79 218.76 208.73 198.70 189.18 179.67 170.15
%% Pour les films neutres en thermo-oxydation a 80°
%one=[1111111111111111111111

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115 120];

% MM=[0 0.00300 0.00591 0.01082 0.01622 0.02
0.03916 0.04517 0.05174 0.05819 0.06555 0.0727 0.
0.10205 0.11037 0.11874 0.12695 0.13518 0.14434 0.1
% tt=[0 0.00104 0.00111 0.00109 0.00136 0.00
0.00295 0.00352 0.00429 0.00506 0.00609 0.00712 0
0.01211 0.01372 0.01534 0.01692 0.01850 0.02057 O.
0.02650];

% TDD=[340.09 340.64 339.64 339.31335.12 33
310.66 301.31 289.69 278.07 267.18 253.29 239.24
153.72 136.4 119.08 101.76 83.32 66.89 49.35 32.02
%% Pour les films neutres en thermo-oxydation a 90°
%one=[111111111111];

% TT=[024681012 13 14 16 18 20];

% MM=[0 0.01300 0.01595 0.02406 0.03731 O
0.09300 0.10799 0.14186 0.18087 0.22504];

% tt=[0 0.00110 0.00124 0.00155 0.00176 0.00
0.01300 0.02272 0.03475 0.04909];

% TDD=[340.09 329.92 317.25 296.44 265.68
156.17 114.20 71.97 32.77];

%% FILMS STABILISES:

%% Pour les films stabilisés en vieillissement natu
%one=[11111111121111111111111
111111117

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115120125 130 135 140 150 160 170 180 190 200

I;

808590 95 100 105

514 0.0189 0.02276
4807 0.05152 0.05503
7822 0.08132 0.08433

0258 0.00296 0.00335
0584 0.00617 0.00651
00869 0.00891 0.00915

’49.86 349.19 349.56
4.31 309.35 303.29
8.4 204.17 191.92

C:
11117];
75 80 85 90 95 100 105

1930 0.02388 0.02830
0.06023 0.06484
09726 0.10197 0.10665

0206 0.00236 0.00267
.00562 0.00615 0.00667
1115 0.01187 0.01246];
42.63 338.06 333.50
60.18 249.5 238.82
159.64];

C:

11117];

75 80 85 90 95 100 105

154 0.02733 0.03296
08008 0.08734 0.09477
5347 0.16255 0.17154];
154 0.00195 0.00235
.00814 0.00956 0.01083
02255 0.02468

1.93 325.97 320.02
213.66 194.35 171.04

l;

C:

.05572 0.07928

445 0.00557 0.00900

236.89 196.71 176.57

rel:
11111111111

75 80 8590 95 100 105
230 260 290 320 350
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% MM=[0 0.00037 0.00086 0.00192 0.00281 0.0
0.00671 0.00759 0.00856 0.00961 0.01081 0.01153 0.0
0.01538 0.01644 0.01732 0.01836 0.01947 0.02022 0.0
0.02404 0.02503 0.02593 0.02692 0.02887 0.03075 0.
0.03846 0.04423 0.05000 0.05576 0.06153 0.06730 1;
% tt=[0 0.00003 0.00005 0.00015 0.00026 O
0.00065 0.00075 0.00082 0.00097 0.00106 0.00116 O.
0.00157 0.00163 0.00175 0.00182 0.00192 0.00201 0.0
0.00233 0.00239 0.00255 0.00261 0.00287 0.00309
0.00358 0.00376 0.00433 0.00490 0.00546 0.00603 0.0
% TDD=[373.02 372.14 371.29 369.43 368.08
361.29 360.24 358.18 356.02 354.81 353.01 351.61
345.19 343.41 342.25 340.96 339.01 337.56 335.57
329.66 328.44 324.37 320.55 318.16 315.06 311.09
269.63 254.24 237.27 ];

%% Pour les films stabilisés en thermo-oxydation a
%one=[1111111111111111111111
11111111

% TT=[02 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115 120 125 130 135 140 150 160 170 180 190 200
I;
% MM=[0 0.00037 0.00081 0.001830.00272 0.0
0.00655 0.00757 0.00836 0.00915 0.01011 0.01100
0.01373 0.01461 0.01563 0.01652 0.01743 0.01836 0
0.02211 0.02337 0.02415 0.02693 0.02770 0.02825 0.0
0.03445 0.03500 0.03765 0.04431 0.04696 0.04961 0.0
% tt=[0 0.00002 0.00008 0.00017 0.00027 0.00
0.00064 0.00074 0.00082 0.00091 0.00101 0.00111
0.00136 0.00145 0.00155 0.00161 0.00169 0.00176 O
0.00202 0.0021 0.00223 0.00231 0.00239 0.00247 0.00
0.00289 0.00294 0.00310 0.00356 0.00403 0.00449 0.0
% TDD=[373.02 373.85 375.24 376.86 378.45 3
% 383.59 384.63 385.65 386.67 387.31 388.0 38
389.72 389.48 389.55 389.42 389.29 388.83 388.51
386.83 385.30 384.71 384.31 383.65 381.72 380.55 37
356.83 343.97 330.73 316.42 |;

%% Pour les films stabilisés en thermo-oxydation a
%one=[1111111111111111111111
11111111

% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115120 125 130 135 140 150 160 170 180 190 200
I;

% MM=[0 0.00053 0.00076 0.00174 0.00255 0.0
0.00603 0.00682 0.00769 0.00876 0.00958 0.01053 0
0.01353 0.01464 0.01553 0.01642 0.01726 0.01815 0.
0.02155 0.0224 0.02327 0.02413 0.02586 0.02758 0.02
0.03448 0.03965 0.04482 0.05000 0.05517 0.06034 ]
% tt=[0 0.00004 0.00005 0.000130.00024 0.0
0.00063 0.00068 0.00075 0.00078 0.00092 0.0010
0.00134 0.00145 0.00152 0.00161 0.00169 0.00176
0.00202 0.00211 0.00213 0.00221 0.00230 0.00238
0.00290 0.00307 0.00324 0.00341 0.00392 0.00443 0.0
I;

% TDD=[373.02 373.74 374.29 374.91375.47 37
% 377.51 378.12 378.61 378.98 379.11 379.39 37
379.84 379.88 379.92 379.96 379.78 379.70 379.62
379.07 378.89 378.45 378.21 377.31 376.37 375.32 37
366.66 361.07 354.75 347.95 340.72 ;

%% Pour les films stabilisés en thermo-oxydation a
%one=[1111111111111111111111
11111111

0383 0.00477 0.00576
1255 0.01345 0.01443
2115 0.02211 0.02319
03269 0.03461 0.03653

.00035 0.00045 0.00051
00122 0.00137 0.00141
0211 0.00223 0.00227
0.00320 0.00339

0659 |;

366.17 364.62 362.85
349.67 348.99 346.59
335.08 333.14 331.91
307.62 296.09 283.51

70°C:
11111111111

7580 85 90 95 100 105
230 260 290 320 350

0362 0.00457 0.00553
0.01193 0.01285
.01937 0.02022 0.02127
2980 0.03135 0.03390
5426 |;
037 0.00046 0.00055
0.00119 0.00128
.00186 0.00194
252 0.00258 0.00273
0496 ,0.00542 ];
79.94 381.27 382.59
8.49 388.9 389.35
387.98 387.45 387.28
9.14 376.51 367.33

80°C:
11111111111

75 80 85 90 95 100 105
230 260 290 320 350

0356 0.00441 0.00524
.01123 0.01195 0.01283
01904 0.01981 0.02045
931 0.03103 0.03275

0032 0.00043 0.00056
20.00114 0.00124
0.00184 0.00193
0.00256 0.00273

0495 0.00546 0.00597

6.08 376.61 377.12

9.48 379.56 379.72
379.55 379.43

4.14 372.85 371.45

90°C:
11111111111
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% TT=[0 25 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
110 115120 125 130 135 140 150 160 170 180 190 200
I;
% MM=[0 0.00044 0.00075 0.001730.00281 0.00
0.00626 0.00710 0.00803 0.00891 0.00981 0.010710
0.01428 0.01517 0.01606 0.01695 0.01785 0.01874 0.
0.02232 0.02321 0.02410 0.02500 0.02678 0.02857 0.0
0.03571 0.04107 0.04642 0.05178 0.05714 0.06250 ;
% tt=[0 0.00005 0.00014 0.00019 0.00026 0.00
0.00066 0.00073 0.00084 0.00091 0.00103 0.00112
0.00141 0.00149 0.00161 0.00172 0.00179 0.00188 0
0.00223 0.00229 0.00232 0.00242 0.00249 0.00268 O.
0.00343 0.00361 0.00411 0.00464 0.00519 0.00571 0.0
% TDD=[373.02 373.74 374.22 374.71375.11 37
377.98 378.63 378.91 379.32 379.81 380.01 380.
380.84 380.99 381.04 381.14 380.85 380.81 380.71
379.57 378.54 378.32 377.45 376.91 375.82 375.31 37
364.53 358.55 351.61 343.30 334.71 ];

%% Calcule des coefficients de I'équation:

A=[length(TT) sum(TT) sum(MM) sum(tt) sum(TT.*MM) s
sum(TT.*MM.*tt) sum(TT.*2) sum(MM."2) sum(tt."2);su
sum(TT.*MM) sum(TT.*tt) sum((TT.*2).*MM) sum((TT.~2
sum((TT.A2).*MM.*tt) sum(TT.A3) sum(TT.*(MM."2)) su
sum(MM.*TT) sum(MM."2) sum(tt.*MM) sum(TT.*(MM."2))
sum((MM.~2).*tt) sum(TT.*(MM."2).*tt) sum((TT."2).*
sum(MM.*(tt.~2));sum(tt) sum(tt.*TT) sum(MM.*tt) su
sum(TT.*MM.*tt) sum(TT.*(tt.~2)) sum(MM.*(tt.~2)) s
sum(tt.*(TT.A2)) sum(tt.*(MM.A2)) sum(tt.*3);sum(TT
sum((MM.A2).*TT) sum(tt. *MM.*TT) sum((TT.A2).*(MM.»
sum((TT.A2).*tt. *MM) sum((MM.A2).*tt.*TT) sum((TT.»
sum((TT.A3).*MM) sum((MM.A3).*TT) sum((tt.A2).*TT.*
sum((TT.A2).*tt) sum(MM.*TT.*tt) sum((tt."2).*TT) s
sum((TT.A2).*(tt.A2)) sum(MM.*(tt.A2).*TT) sum((TT.
sum((TT.A3).*tt) sum((MM.A2).*TT.*tt) sum((tt.*3).*
sum(TT.*tt.*MM) sum((MM.~2).*tt) sum((tt.*2).*MM) s
sum(TT.*(tt.~2).*MM) sum((MM."2).*(tt.~2)) sum(TT.*
sum((TT.A2).*MM.*tt) sum((MM.~3).*tt) sum((tt.”3).*
sum((TT.A2). *MM.*tt) sum(TT.*(MM.A2).*tt) sum(TT.*M
sum((TT.A2).*(MM.A2).*tt) sum((TT."2).*(tt.2).*MM)
sum(TT.*(MM.A2).*(tt.~2)) sum((TT.A2).*(MM."2).*(tt
sum((TT.A3).*MM.*tt) sum((MM."3).*TT.*tt) sum((tt.»
sum(TT.A3) sum(MM.*(TT.A2)) sum(tt.*(TT.A2)) sum(TT
sum(TT.A3.4tt) sum((TT.A2).*MM.*tt) sum((TT.A3).*MM
sum((MM.A2).*(TT.A2)) sum((tt.*2).*(TT.A2));sum(MM.
sum(MM."3) sum(tt.*(MM.*2)) sum(TT.*(MM.*3)) sum(TT
sum((MM.~3).*tt) sum(TT.*(MM."3).*tt) sum((TT.*2).*
sum((tt.A2).*(MM.~2));sum(tt."2) sum(TT.*(tt."2)) s
sum(tt.A3) sum(TT.*MM.*(tt.”A2)) sum(TT.*(tt.~3)) su
sum(TT.*MM.*(tt.~3)) sum((TT.A2).*(tt.~2)) sum((MM.
sum(tt.”4)];

B=[sum(TDD); sum(TDD.*TT); sum(TDD.*MM);
sum(TDD.*tt);sum(TDD.*TT.*MM);sum(TDD.*TT.*tt);sum(
TT.*MM.*tt);sum(TDD.*(TT.*2));sum(TDD.*(MM.*2));sum
a=inv(A)*B

% TTT=[0:5:600];
%% Expression de l'allongement a la rupture en fonc
t:

75 80 8590 95 100 105
230 260 290 320 350

325 0.00448 0.00541
.01161 0.01249 0.01338
01963 0.02052 0.02142
3035 0.03214 0.03392

031 0.00047 0.00061

0.00123 0.00132

.00198 0.00208 0.00219

00287 0.00308 0.00324

0624 ];

6.12 376.81 377.41

27 380.66 380.86
380.43 380.21

3.46 372.52 370.75

um(TT.*tt) sum(MM.*tt)
m(TT) sum(TT."2)

).*tt) sum(TT.*MM.*tt)
m(TT.*(tt.~2));sum(MM)
sum(TT.*MM.*tt)

MM) sum(MM."3)
m(tt.”2)
um(TT.*MM.*(tt.A2))
FMM) sum((TT.A2).*MM)
2))

2).*(MM.A2).*tt)
MM);sum(TT.*tt)
um((TT.A2).*MM.*tt)
N2).*(tt.~2).*MM)
TT);sum(tt.*MM)
um(TT.*(MM."2).*tt)
(MM.A2).%(tt.~2))
MM);sum(TT.*MM.*tt)
M.*(tt.~2))

"2))
3).*MM.*TT);sum(TT."2)
N3 *MM)

Jtt) sum(TT.A4)

A2) sum(TT.*(MM.A2))
Htt*(MM.A2))

(MM.~2)) sum(MM."4)
um(MM.*(tt.~2))
m(MM.*(t.A3))
n2).*(tt.~2))

TDD.*MM.*tt);sum(TDD.*
(TDD.*(tt. 2))];

tion de I'lC, IV et de
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Y=a(1)+a(2)*t+a(3)*IC+a(4)*IV+a(5)*t*IC+a(6)**IV+a

+a(9)*t"2+a(10)*IC 2+a(11)*IVA2;

TTD=a(1)+a(2).*TT+a(3).*MM+a(4).*t+a(5) *TT.*MM-+a(
t+a(8) *TT.*MM.*tt+a(9). *(TT.A2)+a(10).*(MM.A2)+a(1
TTTD=a(1)+a(2).*80+a(3).*0.1+a(4).*0.01+a(5).*80.*0
*0.1.*0.01+a(8).*80.*0.1.%0.01+a(9).*(80.42)+a(10)

1.72);
%%
n=length(tt);m=length(a);

%% Sum of square error ('SSE’):

Q=norm(TDD-TTD)"2
%% sum of square about the mean ('SST'):

SST=norm(TDD-mean(TDD))"2
%% Coefficient de détermination ('R"2"):

R_square=1-(Q/SST)
%% Teste de Fisher-snedecor:

F=((n-m).*R_square)/((m+1).*(1-R_square))
%%

y0=(sum(TDD))/200;

(sum(TDD-y0))/199;

%% Residue:

e=(TDD-TTD);
%%

FF=[one' TT' MM' tt' (TT.*MM)' (TT.*tt)' (MM.*tt)’

(MM.A2)' (tt.22)" ];
c=(inv((FF)*FF))*(FF)*TDD'
RR=((TDD*FF)*c)/(TDD*(TDD"))
FFF=((n-m).*R_square)/((m-1).*(1-R_square))
%% Variance résiduelle:

S_square=(e*e")/(n-m)
%%
z=sum(e."2)

%% var-cov:

V=((e)*e")*(inv((FF)*FF))./(n-m);

%% Testes de student:
teststudentl=(abs(c(1)./(sqrt(V(1,1)))))
teststudent2=(abs(c(2)./(sqrt(V(2,2)))))
teststudent3=(abs(c(3)./(sqrt(V(3,3)))))
teststudentd=(abs(c(4)./(sqrt(V(4,4)))))
teststudent5=(abs(c(5)./(sqrt(V(5,5)))))
teststudent6=(abs(c(6)./(sqrt(V(6,6)))))
teststudent7=(abs(c(7)./(sart(V(7,7)))))
teststudent8=(abs(c(8)./(sqrt(V(8,8)))))
teststudent9=(abs(c(9)./(sqrt(V(9,9)))))
teststudent10=(abs(c(10)./(sqrt(V(10,10)))))
teststudentl1=(abs(c(11)./(sqrt(V(11,11)))))

(7)*IC*IV+a(8)**ICHIV

6).*TT.*tt+a(7).*MM.*t
1).%(tt.”2);
.1+a(6).*80.*0.01+a(7)
*(0.1.72)+a(11).*(0.0

(TTAMM.Att)' (TT.A2)



Résumé

La présente étude porte sur I'effet du vieillissetmeaturel, la thermo-
oxydation sur la structure et les propriétés mépsss des films de PEBD
neutres et stabilisés par les HALS. Les films d’épaisseur moyenne de 90
um ont été préparés par le procédé d’extrusiorflagef Le HALS est ajouté
au polyéthylene avec une concentration de 0,6 %hasse.

La technique IRTF est utilisé pour suivre la dégtamh de ces films.
Le film de PEBD neutre se caractérise par une fprésence de groupes
carbonyles accompagnée d’'une formation de vinyigueel que soit le mode
de vieillissement utilisé. Ce résultat est en atarec les tests de traction
mécanique. Pour le film de PEBD stabilisé, aprgmsition dans différentes
conditions, la présence du HALS permet d’améliolar rétention du
pourcentage d’allongement a la rupture et de rédlar formation des
carbonyles et des vinyliques.

La cinétique de dégradation des films de PEBD mesugt stabilisés a
fait I'objet d’'une modélisation statistique de l@algement a la rupture en
fonction du temps, l'indice des carbonyles et liged des vinyliques en
thermo-oxydation a 70, 80, 90°C et en vieillissetmeaturel. Les modéles
proposés sont de formes polynomiales et validés différents criteres
statistigues a savoir une faible variance résiduelin coefficient de
détermination proche de l'unité et des valeurs édevdes coefficients de
Student et de Fisher-Snedecor. Les valeurs de denirévues pour le film
de PEBD neutre sont tres proche des valeurs expgtaies. Pour le film de
PEBD stabilisé la demi-vie est estimée a partirrdedéles proposés a 640.2,
574.7 et 564.2 jours en thermo-oxydation a 70et3@0°C respectivement et

517.4 jours en vieillissement naturel.



Abstract

This study focuses on the effect of natural agthgrmal oxidation on
the structure and mechanical properties of LDPfadiheutral and stabilized
by HALS. Films having an average thickness of 90wene prepared by the
blow molding process. The HALS is added to polykthg with a
concentration of 0.6% by mass.

FTIR technique is used to monitor the degradatibrthese films.
Neutral LDPE film is characterized by a strong pree of carbonyl groups
with training vinyl whatever the aging mode usedisTresult is in agreement
with the mechanical tensile tests. For the filmL&PE stabilized, after
exposure to various conditions, the presence oH#ES improves retention
of percent elongation at break, reduced formatforadoonyl and vinyl.

The kinetics of degradation of films of LDPE stad®d neutral has
been a statistical modeling of the elongation atikras a function of time, the
index carbonyl and the index vinyl in thermo-oxidatat 70 , 80, 90 ° C and
natural aging. The proposed models are polynonoiah$ and validated by
various statistical criteria, namely a low residuatiance, the coefficient of
determination close to unity and high values ofdbefficients of Student and
Fisher-Snedecor. The half-life values for the fidbh LDPE are very near
neutral experimental values. For LDPE film stalediz the half-life is
estimated from the models proposed to 640.2, 5&hd 564.2 days in
thermo-oxidation at 70, 80 and 90 ° C respectivahd 517.4 days in natural

aging.
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