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 Le phénomène de fissuration sous contrainte environnementale (ESC : 

Environmental Stress Cracking) est l’une des causes prépondérantes de 

l’endommagement des canalisations enfouies et construites en polyéthylène. 

Plusieurs facteurs influencent l’initiation et la propagation d’une fissure. 

Entre autres, il y a la nature de l’agent chimique, sa concentration, l’intensité 

de la contrainte en service, la température, le temps d’exposition et la qualité 

de la surface du tube. Actuellement, il existe plusieurs études qui 

s’intéressent à l’impact de la dégradation des tubes en polyéthylène sur la 

durée de vie. Certaines études insistent sur les procédés de fabrication ayant 

pour but l’optimisation des conditions opératoires depuis l’extrusion jusqu’à 

l’installation, alors que d’autres ont pour objectif l’évaluation de la 

dégradation en service sous l’effet de facteurs internes ainsi que l’évolution 

des propriétés physico-chimiques lors du vieillissement sous l’effet de 

facteurs externes environnementaux. Dans cet article de synthèse, nous 

présentons des connaissances établies sur la prédiction de la durée de vie des 

tubes en polyéthylène et nous donnons un aperçu sur les types de 

vieillissements rencontrés en service ou en laboratoire. Ces informations sont 

considérées comme des propriétés liées au matériau qu’il faut connaître et 

prendre en considération lors d’études ESC. Nous terminons par quelques 

détails spécifiques sur le phénomène de fissuration sous contrainte 

environnementale et les facteurs majeurs influençant son apparition.  
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1. INTRODUCTION 

Les plastiques les plus utilisés en tuyauterie, tant par la quantité que par le nombre des 

applications, sont les thermoplastiques y compris le polyéthylène (PE) qui a été introduit pour la première 

fois en 1948 et depuis il a été largement utilisé pour différents types de canalisations, comme les 

canalisations pour le transport d’eau, l’évacuation des égouts ou le transport de gaz naturel. L’usage du 

polyéthylène est très répandu, en raison de son bas prix de revient comparé aux autres matériaux, et de la 

simplicité du procédé d’extrusion des tubes. Le procédé de mis en œuvre se réalise dans des domaines de 

température de fusion où la viscosité est relativement élevée, juste en dessous de ce qu’on appelle la 

stabilité thermique maximale (thermal stability ceiling : TSC). Cependant, la TSC est une frontière diffuse, 

où il n’y a pas de seuil discret de processus de dégradation. Ainsi, pour optimiser les conditions 

d’extrusion, généralement on fait un léger sacrifice sur l’intégrité structurale des macromolécules. La 

dégradation thermique peut alors affecter le produit d’extrusion à travers des changements de masse 

molaire, mais ces effets sont généralement négligés malgré l’introduction de changements structurels, 

influençant le comportement à long terme du tube en HDPE. Colin et Verdu résument ces changements 

induits par l’extrusion et leurs principales conséquences comme suit [1] : 

1. Les irrégularités structurales :  
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 Carbonyles, hydropéroxyde: vieillissement photochimique.  

 Polyènes [séquence d’insaturations éthyléniques conjuguées –(C=C)n–, où n = 2 à 10], structure 

quinonique (changement de couleur).  

 

2. Réticulation, pontage : 

 Augmentation de la viscosité, disparition du plateau Newtonien, gélation ; 

 

3. Scission des chaines : 

 Diminution de la viscosité, fissuration ; 

 

4. Consommation des stabilisants : 

 Diminution de la stabilité résiduaire. 

 

La performance du HDPE tube est étroitement liée à sa structure de sorte que leur relation devrait 

être analysée profondément, pour fournir des orientations théoriques nécessaires afin de préparer des PE, 

pour application en tuyauterie de hautes performances, selon Nie et al. [2]. Généralement, les tubes en 

polyéthylène sensés tenir 50 ans, ont duré moins a cause de l’environnement et connaissent des ruptures 

fragiles qui peuvent être catastrophiques. Ces ruptures sont généralement causées par le phénomène de la 

croissance lente des fissures SCG (SCG : Slow Crack Growth). Un certain nombre d’études ont été 

effectuées afin de comprendre ce phénomène et d’améliorer la résistance du PE au SCG, par des 

modifications de l’architecture moléculaires. Cette résistance à l’effet de l’environnement est une condition 

principale pour qu’un PE soit appliqué dans la fabrication des tubes, pour la distribution de gaz ou d’eau 

potable. La manière la plus commune d’évaluer la résistance à le SCG du PE destiné à la fabrication des 

tubes est de tracer la contrainte avec le temps à la rupture à différentes températures, utilisant des morceaux 

de tubes, cylindriques ou parallélépipédiques, avec ou sans entailles, en pression. Soumis à la pression, les 

tubes en HDPE montrent 3 zones caractéristiques dépendantes du niveau de la sollicitation mécanique (Fig. 

1). Dans la première zone, les contraintes appliquées sont élevées et provoquent des déformations 

importantes que subi la paroi, ce qui donne lieu à une rupture ductile (hautes déformation). Quand la 

charge est modérée, il apparait une transition vers la rupture fragile, qui est caractérisée par le SCG, 

apparue à des défauts locaux. Enfin, à long terme une nouvelle transition peut prendre place, caractérisée 

par une dégradation chimique soulignée par une segmentation des chaînes polymériques. La première 

transition est plutôt mécanique (Transition Ductile-Fragile), alors que la seconde est chimique, car elle 

consacre des changements au niveau de la structure de la matière. Il est évident que ces 3 zones 

représentent de manière globale la durée de vie des tubes en HDPE ou en MDPE [3-6]. 

 
 

Figure 1. Régression typique d’un tube en HDPE.  

: contrainte, tf: temps de la rupture du tube, m: exposant lié à la rupture [3]. 

 
Il est important de comprendre que ces zones sont influencées par les environnements de service, 

dans lesquels évoluent les réseaux en PE, et les 50 ans de vie sont réduits par l’effet de la température et 

l’agressivité de l’environnement. Dans le sol, les tubes sont susceptibles à la dégradation qui dépend de 

plusieurs paramètres comme la perméabilité à l’air et à l’eau, le taux d’humidité, la teneur en sels des sols, 

l’alcalinité ou l’acidité et aussi la conductivité électrique ou la résistivité. Par exemple, un sol acide, 

humide, peu aéré est très agressif, diminue l’intégrité du matériau au moins de deux façons; chimique et 

physique. L’ampleur de leur impact varie en fonction de divers facteurs comme la structure chimique et la 

composition du couple polyéthylène-environnement. L’augmentation de la température de l’environnement 

accentue ces effets [7].  

Un tube en HDPE transportant l’eau à une température T et une pression P, induisant une 

contrainte   est suspecté de se rompre après une durée tF. La contrainte utilisée en pratique est de l’ordre 
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de 10 MPa (Fig. 1). A des températures inférieures à 50°C et en l’absence de désinfectants, la rupture est 

due à un processus purement physique, généralement représenté par la coalescence et la propagation de 

craquelures. La durée de vie du tube (tF en heures) peut être approchée par une loi de puissance en fonction 

de la charge [8]. 

 

𝑡𝐹 =  𝐴 𝑇 𝜎𝑚  (1) 

 
avec : m un exposant lié à la rupture du tube, et A(T) un facteur dépendant de la température et de la 

structure du polymère (exemple : la distribution de la masse molaire). 

 

En pratique, il est préférable d’inverser l’Equation (1) et de prendre son logarithme pour obtenir 

une droite comme indiqué par les Equations (2 et 2-bis) : 

 

𝑙𝑜𝑔 𝜎 = 𝐵 𝑇 −
1

𝑚
 𝑙𝑜𝑔𝑡𝐹    (2) 

 

Et            𝐵  𝑇 =
1

𝑚
 𝑙𝑜𝑔 𝐴 (𝑇) ;                                                                             (2-bis) 

 

Pour un PE-100, m est de l’ordre de 30. 

 

Une particularité importante doit être présente à l’esprit, quand on étudie la dégradation : les tubes 

en PE sont utilisés la plupart du temps dans un état thermodynamiquement instable. En effet, le procédé de 

mise en forme basé sur le ramolissement à chaud d’un thermoplastique, prenant une forme définitive en se 

refroidissant génère une grande concentration de contraintes thermiques et/ou mécaniques, à l’intérieur du 

matériau. Le processus de mise enforme est toujours l’occasion de concentrer les contraintes à l’intérieur 

de la matrice polymère. L’accumulation des contraintes est due à la vitesse de refroidissement souvent très 

élevée, dictée par la nécessité de la productivité industrielle. Cet état thermodynamiquement instable va 

évoluer d’autant plus rapidement que le matériau sera exposé à des agressions multiples générées par les 

conditions d’usage.  

Sous l’effet de l’environnement, un tube en PE peut être dégradé chimiquement, physiquement, 

mécaniquement ou en combinaison de ces trois types de dégradations. Le Tableau 1 résume les principaux 

types de vieillissements, qui engendrent la dégradation des plastiques. Il est à noter que le vieillissement 

englobe tout phénomène d’évolution lente et irréversible de la structure et/ou de la composition d’un 

matériau sous l’effet de son instabilité propre, de l’interaction avec l’environnement, de sollicitations 

mécaniques ou bien de leurs effets combinés [9,10]. Plusieurs types de vieillissement affectent les 

polymères ; le vieillissement chimique, physique et mécanique. Dans la pratique, les différents 

vieillissements se superposent et les trois phénomènes s’interfèrent. 
 

Tableau 1. Processus de dégradation [10] 

 Dégradation 

Vieillissement 
Sans interaction avec 

l’environnement 

Interaction avec 

l’environnement 

Couplage physico-

chimique 

Couplage mécano-

physico-chimique 

Chimique 
-Vieillissement 

thermique anaérobie 

-Thermo-oxydation 

-vieillissement 
photochimique 

-Vieillissement en 

milieu réactif 
-Vieillissement 

biochimique 

-Vieillissement 

chimique avec perte 

des antioxydants 
-Vieillissement 

chimique et 
plastification 

-Couplage fissuration 

oxydation 
-Vieillissement sous 

contrainte 

-Couplage fissuration 
et vieillissement 

chimique 

Physique 
-Relaxation structurale 

-Migration des additifs 
-Absorption de solvant 

-Extraction des additifs 

en milieu liquide 

-Stress Cracking en 
milieu solvant 

- Choc hygrothermique 

Mécanique 

-Fluage/ Relaxation 
-Fatigue 

-Usure 

   

 

2. VIEILLISSEMENT CHIMIQUE  

Les polymères sont constitués de longues chaines moléculaires, qui sont les macromolécules 

formées par l’union chimique ou la polymérisation d’unités simples, les monomères. Les propriétés des 

polymères sont gérées par la composition chimique, l’architecture moléculaire, le taux de cristallinité et/ou 

la morphologie des cristallites. Choi et al. discutent le vieillissement chimique, en partant du concept de la 
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masse molaire [11], selon son étude, un polymère est généralement caractérisé par sa masse molaire MW 

[g/mol], qui représente le poids, en grammes, de N molécules, avec N le nombre d’Avogadro : 610
23

. À 

la suite de la polymérisation, il y a une certaine distribution statistique des chaînes. Cette distribution est 

caractérisée par la masse molaire moyenne en nombre MWn (Eq. 3) et la masse molaire moyenne en poids 

MW (Eq. 4) 

𝑀𝑊𝑛 =  𝑀 𝑛 =
𝑁𝑖 𝑀𝑖 

𝑁𝑖
 (3) 

𝑀𝑊 =  𝑀 𝑤 =
 𝑁𝑖𝑀𝑖

2

 𝑁𝑖𝑀𝑖
 (4) 

où Ni est le nombre de chaînes de masse moléculaire Mi. 

 

L’état global de polymères et ses applications pratiques sont directement liés à la taille des 

molécules, comme il est illustré sur le Tableau 2, en utilisant l’exemple de la molécule d’hydrocarbures, de 

structure chimique H–(CH2)n–H. 

 
Tableau 2. Etat du polymère suivant le nombre de monomères n [11] 

n Etat physique Applications 

1-4 Gaz 
Domestique : Méthane, n=1 ; Propane, n=3 ; 

Butane, n=4 (généralement plus légers) 

5-11 Liquide à faible viscosité Gazoline (octane, n=8) 

11-16 Liquide à moyenne viscosité Kérosène 

16-25 Liquide à grande viscosité Huile, graisse 

25-100 Solide Cire de paraffine, bougies 

>1000 Plastiques techniques Bouteilles en polyéthylène, conteneurs, vaisseaux, tubes 

 
Les propriétés intéressantes des polymères dépendent non seulement de la masse molaire 

moyenne MW, mais également de son rapport à la masse molaire moyenne en nombre MWD, qui représente 

la largeur de la distribution, ou aussi la polydispersité du matériau (Eq. 5) : 

 

𝑀𝑊𝐷 =  
𝑀𝑤     

𝑀𝑛     
 (5) 

 

Pour un système polydispersé, MWD ≥ 1. Lors de la dégradation, la réduction de MW est 

généralement suivie par une réduction de la dispersité. Il est à mentionner que les MW et MWD peuvent avoir 

un effet sur le taux de dégradation des polymères. Par exemple, dans l’oxydation thermique des 

échantillons de polyéthylène de même MW mais avec MWD différent, celui qui possède un MWD le plus large 

s’oxyde plus facilement. 

La résistance à la traction, au choc, la ténacité, la limite d’élasticité, la température de fusion, 

s’améliorent avec l’augmentation du MW. Inversement, une réduction de la masse molaire, à savoir, une 

dégradation chimique, entraîne la dégradation de ces propriétés. Si nous examinons le Tableau 2 de bas en 

haut, l’illustration des processus de dégradation devient claire (diminution du nombre n de monomères et le 

changement de l’état physique résultant). 

La dégradation chimique des polymères dans un sens plus large, peut être considérée comme tout 

type de modification d’une chaîne polymère, soit du squelette principal de la chaîne et/ou des groupes 

latéraux. Ces modifications se traduisent souvent par la rupture de liaisons de valence primaires et la 

scission de chaines, conduisant à la diminution de la masse moléculaire (Fig. 2). Comme dans la 

polymérisation, le processus de dégradation peut s’initier par l’intermédiaire de mécanismes radicalaires 

et/ou ioniques. Dans les deux cas, la réduction du MW résulte de la scission aléatoire des chaînes 

(dégradation aléatoire), ou par dépolymérisation ce qui libèrent des unités monomères successives 

progressant à partir d’une extrémité de la chaîne. Par exemple, les polyoléfines hydrocarbonées (PE, PP, 

PB) se dégradent par oxydation thermique aléatoire, par l’intermédiaire d’un mécanisme de radicaux libres, 

tandis que le PTFE se dépolymérise. Le POM se dégrade de manière aléatoire par un mécanisme de 

radicaux libres au-dessus de 270°C. Par contre, au-dessous de 270°C, il se dégrade de manière ionique en 

se décompressant et en libérant le formaldéhyde HCHO. Les polymères insaturés, qui ont des doubles 

liaisons C=C, avec des électrons accouplés entre les atomes de carbones, sont plus sensibles à la 
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dégradation par oxydation que des polymères saturés qui contiennent une paire d’électrons entre les bandes 

de carbone. Dans la pratique, des additifs sont utilisés pour fournir une certaine protection contre la 

dégradation, leur consommation est un facteur critique à considérer lors de l’étude de la durée de vie des 

polymères, dans diverses applications [11,12]. 

 

 

Figure 2. Mécanisme de génération des microfissures: a) rupture primaire d’une macromolécule avec 

formation de deux radicaux terminaux (— désigne un radical terminal); (b) interaction des radicaux 

terminaux avec les macromolécules adjacentes, ce qui entraîne la formation de radicaux libres internes (—

—) et de groupes terminaux stables (—); (c) scission des radicaux libres internes donnant des groupes 

atomiques stables et des radicaux terminaux; (d) formation de sous-microfissures résultant de la 

dégradation de la chaîne des macromolécules [13,14]. 

 

Dans le cas des tubes en HDPE pour le transport d’eau potable, la scission des chaines est causée 

par l’oxydation du radical de la chaine polymérique. Les précurseurs de la scission des chaînes sont des 

radicaux alkoxy, qui peuvent se réorganiser par scission, mais également peuvent capter l’hydrogène pour 

donner les alcools. Les radicaux alkoxy sont formés par décomposition d’hydroperoxyde, ou par 

l’échappement des radicaux de peroxydes de combinaisons bimoléculaires non-terminées [15]. 

Dans les réseaux de distribution d’eau, l’oxydation est initiée par la décomposition de 

l’hydroperoxyde au fur et à mesure que les espèces réactives du désinfectant contenues dans l’eau traitée 

attaquent le polymère. Les antioxydants phénoliques sont présents dans le PE pour empêcher l’oxydation à 

long terme. Cependant, ils peuvent être consommés chimiquement par les espèces réactives de 

désinfectants ou physiquement par diffusion à travers la paroi du tube en HDPE, ainsi ils seront extraits par 

l’eau et évaporés à l’interface eau-polymère et polymère-air, respectivement. Par conséquence, les profils 

de la perte des antioxydants sont d’une importance cruciale pour la compréhension du processus de 

vieillissement du tube [16]. 

 

3. VIEILLISSEMENT PHYSIQUE 

Le vieillissement physique d’un polymère n’altère pas sa composition chimique. Cette notion 

recouvre l’ensemble des modifications lentes qui touchent la structure physique du matériau et qui 

pourraient se traduire par une variation dimensionnelle, ou juste une réorganisation interne des chaînes 

polymères. L’augmentation de la cristallinité, la relaxation des contraintes thermiques ou mécaniques, le 

gonflement par absorption de petites molécules (eau, CO2, N2, hydrocarbures, etc.), la migration d’additifs, 

etc. sont des phénomènes que subissent les polymères au cours de vieillissement, sans que leur chimie ne 

soit affectée. Ces phénomènes, peuvent être, à l’origine de fissurations, fluage, décoloration, pelage, 

puisqu’ils peuvent générer des gradients de contraintes. Une étude très détaillée du vieillissement physique 

a été menée par Struik [17], porté sur 35 matériaux dont de nombreux polymères synthétiques (PVC, 

PMMA et PC), des macromolécules naturelles (C12H22O), mais aussi des métaux présentant des transitions 

vitreuses (Pb). 

La température de transition vitreuse Tg d’un polymère est l’un des paramètres les plus importants 

pour déterminer sa température d’utilisation, ses propriétés physiques et mécaniques ainsi que les 

conditions de traitement du matériau, aussi bien pour les polymères totalement amorphes que pour les 

polymères semi-cristallins. Comme l’a déclaré le lauréat du prix Nobel Anderson qu’elle est le 

« ... problème non résolu le plus intéressant de la théorie de l’état solide ... Cela pourrait être la prochaine 

avancée décisive de la prochaine décennie ... » [18]. 

Dans le modèle de Struik [17], les matériaux amorphes, pour des températures inférieures à leur 

transition vitreuse Tg, ne sont pas en équilibre thermodynamique, il y a un processus lent et progressif 

d’évolution vers un état d’équilibre et une continuation graduelle de la vitrification autour de Tg ; c’est le 
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vieillissement physique. Des études de relaxation révèlent qu’au dessous de Tg, les matériaux amorphes ont 

un volume plus élevé que celui à l’état d’équilibre, et la mobilité moléculaire n’est pas nulle (Fig. 3). Ce 

phénomène affecte toutes les propriétés dépendantes de la Tg comme le rétrécissement du volume libre, la 

diminution de l’enthalpie et de l’entropie spécifiques ainsi que la diminution de la mobilité moléculaire. La 

diminution du volume libre contrôle la mobilité des chaînes polymèriques et affecte les propriétés 

mécaniques par une augmentation de la régidité, une augmentation de la fragilité et/ou la diminution de 

l’amortissement [19]. 

Dans son travail de synthèse, Struik résume les aspects basiques du vieillissement physique en 

huit points [20]: 

1. Il affecte les propriétés du matériau par des changements des temps de relaxation ; 

2. Il est thermoréversible. Si on chauffe un polymere au-dessus de sa Tg il atteint facilement 

l’équilibre thermodynamique et l’histoire de l’échantillon ainsi que tout vieillissement 

antérieur est effacé, une fois refroidit, le vieillissement persiste. Le vieillissement est 

reproductible plusieurs fois avec le même échantillon ; 

3. Il n’affecte pas les relaxations secondaires ; 

4. Il se produit dans un intervalle de température allant de Tg à T (Fig. 3); 

 T > Tg ; pas de vieillissement. L’intensité du vieillissement µ (Eq. 6) est nulle,  

 

µ = dlog (a) / dlog (te)                           (6) 

 

avec : te le temps du vieillissement et log (a) est le changement relatif à la courbe de fluage 

mesuré à te. 

 T = Tg ; µ passe à 1 pour tout type de polymère. Le temps de relaxation augmente 

proportionnellement avec te. 

 T < Tg ; µ diminue et les effets de vieillissement commencent à disparaitre. 

5. C’est un phénomène général qui caractérise l’état vitreux. 

6. C’est un processus qui persiste pour des périodes de temps très longues. 

7. Dans la plage du vieillissement, te est le paramètre le plus important. 

8. Dans l’intervalle de vieillissement, le comportement aux petites déformations est identique 

pour tous les polymères. 

 
 

Figure 3. L’origine du vieillissement. Tg est la température de transition vitreuse, T est la température de la 

transition secondaire et  est le volume spécifique libre [17]. 

 

Pour les polymères semi-cristallins, Struik développe un modèle basé sur le volume libre [20] 

(Fig. 4). La principale caractéristique de ce modèle est que les parties cristallines perturbent la phase 

amorphe et réduisent la mobilité segmentaire des chaînes macromoléculaires. Cette réduction est maximale 

au voisinage immédiat des cristallites, pour cette raison, les propriétés de la phase amorphe deviennent 

égales à celles de la matière totalement amorphe seulement à de grandes distances à partir des cristaux 

[21]. 

Ceci est similaire à un polymère chargé par le noir du carbone : la particule de l’ajout limite la 

mobilité de certaines parties de la phase amorphe, par conséquence la Tg est décalée vers les hautes 

températures [20, 22, 23]. En dessus de Tg, le matériau contient trois types de phases ; totalement amorphe, 

totalement vitreuse, et des parties en transition. Ainsi, le pic de l’amortissement (tan) à Tg sera étendu vers 

le côté des hautes températures (Fig. 4). 

En ce qui concerne le vieillissement physique, le modèle prédit ce qui suit : 

1. Si T < Tg, la phase amorphe devient complètement vitreuse et souffre des mêmes effets du 

vieillissement comme un polymère purement amorphe.  
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2. Si T > Tg, une partie de la phase amorphe du polymère semi-cristallin est encore vitreuse. 

Donc, pour ces matériaux, le vieillissement va persister à des températures supérieures à 

Tg.  

 

 
 

Figure 4. Transition vitreuse pour un polymère semicristallin : le facteur d’amortissement en fonction de la 

température ; le maximum de tancorrespond à la Tg [20]. 

 

Le vieillissement physique peut jouer un rôle crucial dans l’évolution des propriétés non linéaires. 

Pour les faibles déformations, qui se traduisent par une faible mobilité, il retarde les phénomènes 

d’anélasticité et de plasticité et augmente la contrainte ζy. Pour les grandes déformations, il conduit à une 

déformation homogène. L’anélasticité crée un désordre en augmentant la mobilité moléculaire, ce qui 

contribue à effacer les effets du vieillissement. Les évolutions d’un matériau vieilli et non vieilli se 

superposent. À l’inverse, lorsque ce vieillissement conduit à une déformation hétérogène par bandes de 

cisaillement, les comportements aux grandes déformations ne se superposent plus [24, 25]. 

Pour les tubes en HDPE et à long terme, le comportement au vieillissement doit être pris en 

considération au même titre que le phénomène du SCG. Les vieillissements physique ou chimique 

concourent à l’altération des propriétés morphologiques ; comme la cristallinité ; et moléculaires comme la 

réticulation ou la dégradation ; ce qui affectent par la suite les propriétés mécaniques globales des tubes [5, 

26-29]. 

En plus de l’histoire thermique du PE et l’évolution physicochimique avec le temps, désignée par 

le vieillissement, il est important de considérer l’effet de l’environnement sur la canalisation enfouie lors 

de la prédiction de sa durée de vie. 

 

4. SORPTION ET DIFFUSION DES FLUIDES DANS LES POLYMERES 

La sorption est un phénomène de pénétration et de dispersion dans un polymère. C’est un terme 

qui englobe l’adsorption, l’absorption, la diffusion et la dispersion de l’espèce dans un volume libre. Le 

transport de l’espèce dépend de sa mobilité et de la mobilité des chaines polymériques. Un liquide 

transporté, dans un tube en HDPE, peut être adsorbé, puis pénètre à travers les parois, si sa molécule 

présente une faible masse et un faible encombrement stérique. 

En pratique, la sorption est caractérisée par la mise en contact du polymère avec le liquide étudié, 

dans des conditions spécifiques ; ensuite, il faut tracer l’évolution de sa concentration dans le polymère, en 

fonction du temps. Pour cela, plusieurs techniques expérimentales ont été utilisées, afin d’étudier le 

phénomène de transport dans les polymères, on peut citer la spectrophotométrie UV [30], la 

chromatographie en phase gazeuse couplée au détecteur d’ionisation de flamme (GC/FID) [31], la 

chromatographie liquide à haute performance (HPLC) [32], la spectroscopie infrarouge à transformé de 

Fourier (FTIR) [33,34] et la méthode gravimétrique [35, 36]. 

La sorption dépend de la concentration de la molécule diffusante et de sa structure, de la 

température et de la structure macromoléculaire du polymère [33]. Il est à noter que la quantité absorbée 

est directement proportionnelle à la concentration de la molécule diffusante et sa nature chimique [33, 37-

40]. Une corrélation entre les valeurs du coeffecient de diffusion (D) et la masse molaire (M) de la 

molécule diffusante a été proposée par Al-Malaika et al. [41] : 

 

𝐷 = 𝑘𝑀−𝛼  (7) 

 

Où k et  sont les coefficients de corrélation qui dépendent du polymère considéré. 

D’autre part, la diffusion d’une molécule dans un polymère suit un processus d’activation de type 

Arrhenius [36,42,43] et D dépend de la température T selon la relation suivante : 
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𝐷 =  𝐷0  𝑒𝑥𝑝  −
𝐸𝑎

𝑅𝑇
  (8) 

 

Où T est la température en K, Ea est l’énergie d’activation en (Jmol
-1

) et R est la constant des gaz 

parfaits égale à 8,314 J mol
-1 

K
-1

. 

La diffusion se produit principalement dans les régions amorphes, ou des petits mouvements 

vibratoires se produisent le long des chaînes polymériques, types browniens, provoquant la formation de 

sites actifs ou d’espaces entre les chaînes macromoléculaires, qui s’éloignent les unes des autres, cédant le 

passage aux molécules diffusantes. Takeuch et al. concluent, lors de la simulation de la diffusion dans le 

polyéthylène, que la cristallinité réduit considérablement la diffusion [44]. D’autres auteurs [45-47] 

montrent que les polymères avec plus de zones amorphes absorbaient plus de molécules diffusantes que 

ceux avec un taux de cristallinité élevés. La cinétique de sorption dans un polymère cristallin dépend 

fortement de l’orientation des chaînes de polymères, par rapport au sens de la diffusion [48]. 

La quantité de produit absorbée par le polymère pendant un temps t (Mt) est obtenue par 

l’intégration de la concentration du liquide d’immersion C (t, x), sur le volume V de l’échantillon : 

 

𝑀𝑡 =   𝐶  𝑡, 𝑥 𝑑𝑉
𝑉

 (9) 

 

En traçant Mt / M = f ( 𝑡 ), plusieurs types de cinétique de diffusion peuvent être identifiéés, 

avec M la masse absorbée par l’échantillon à l’équilibre thermodynamique (Fig. 5).  

La diffusion est souvent Fickienne (LF) [49,50]. Ce modèle, dit à une phase, a été établi par 

analogie entre le transfert de chaleur par conduction et le transfert de masse par diffusion, dans les 

matériaux. Impérativement, ce modèle suppose l’homogénéité du matériau. Il est basé sur l’hypothèse que 

les molécules du liquide se déplacent librement, uniquement sous l’effet d’un gradient de concentration. Ce 

flux () est traduit par la première équation de Fick : 

 

∅   =  −𝐷∇      C (10) 

 

Où C est la concentration d’humidité contenue, D est le coefficient de diffusion de l’humidité ou 

diffusivité. 

La seconde équation de Fick est établie en considérant l’hypothèse de la conservation du transfert 

de la masse, dans un élément de volume : 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
=  ∇   (𝐷∇    𝐶) (11) 

 

Dans le cas d’une diffusivité constante, et pour un problème unidimensionnel, l’Equation (11) 

devient : 

 
𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝐷 

𝜕²𝐶

𝜕𝑥 ²
 (12) 

 

Où x est la distance par rapport à la surface, t est le temps. 

Ce modèle nécessite la connaissance du coefficient de diffusion D. Celui-ci est estimé 

expérimentalement à partir de la courbe globale du gain en masse. Sa détermination peut constituer une 

difficulté, particulièrement dans le cas de matériaux anisotropes. 

 

L’intégration conduit à : 

 

𝑀𝑡

𝑀∞
= 1 −

8

𝜋²
 

1

(2𝑖+1)²

∞
𝑖=0 𝑒( − 

𝐷 2𝑖+1 2𝜋²

𝑒²
 𝑡)

 (13) 

 

Où M∞ et Mt sont les masses absorbées à l’équilibre et après un temps t respectivement, i est un nombre 

entier, e est l’épaisseur du matériau. 

Dans la partie initiale de la courbe, pour Mt / M∞, < 0,05 la fonction Mt est linaire avec √t et peut 

s’écrire : 

 

𝐷 =  
𝜋

16

𝑒2

𝑡
 
𝑀𝑡

𝑀∞
 

2

 (14) 
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Expérimentalement on note toutefois qu’il existe plusieurs évolutions possibles de la variation de 

la masse en fonction du temps dûes à la sorption et la desorption des liquides dans les polymères [51]. Ces 

différents processus sont souvent non-Fikiennes (Fig. 5). 

 
Figure 5. Courbes Shématiques des différents phénomènes de sorption ne suivant pas la loi de diffusion de 

Fick (A, B, C, D, S), ainsi que la courbe caractéristique de cette loi (LF). (t* = Dt/L² , L est la longueur de 

diffusion) [51,52]. 

 

Les courbes A, B et S représentent 3 types de sorption dépendants du temps de la réponse propre 

au polymère. Cependant, on peut appliquer la loi de Fick au début de l’absorption sur la majorité de ces 

courbes. La courbe A suit une pseudo-loi de Fick. On observe une augmentation constante de la masse sans 

jamais atteindre la saturation. La courbe B est caractéristique d’une absorption à 2 stades de diffusion. La 

courbe S peut être associée au déplacement d’un front de diffusion. Les courbes C et D correspondent à des 

sorptions particulières, impliquant des dommages et des dégradations irréversibles. La courbe C 

correspond à une rapide augmentation de l’absorption généralement accompagnée par de fortes 

déformations, bris de matière et formation de fissures favorisant la pénétration. Enfin, dans le cas de la 

courbe D, la perte de masse est associée à des réactions chimiques irréversibles ainsi qu’à des dégradations 

physiques. On explique généralement cette perte de masse par une hydrolyse du polymère provoquant la 

perte de fonctions et des scissions de chaînes. Ces courbes C et D s’appliquent souvent à des processus 

d’absorption sévères ; à hautes températures, en présence d’une contrainte élevée ou une forte 

concentration en solvant. L’absorption de type C s’accompagne de dégradation des propriétés mécaniques 

alors que celle de type D implique une perte d’intégrité du matériau. 

Selon Weitsman et al., trois phénomènes peuvent expliquer les différents comportements [51] : 

 

1. Absorption continue gouvernée par une loi de diffusion type Fick jusqu’à saturation du 

polyéthylène. 

2. Absorption destructrice, avec modification du polyéthylène par l’absorption de solution.  

3. Absorption mixte ; une part de diffusion de type Fick qui précède une détérioration du 

polymère. 

La sorption provoque une altération lente et irréversible de la structure chimique, la composition 

et l’état physique du polymère [53,54]. Elle se manifeste par une plastification, un gonflement, un 

endommagement ou une hydrolyse : 

a) La plastification apparaît lorsque la molécule diffusante s’introduit dans le réseau 

macromoléculaire et provoque des désordres, qui affaiblissent les liaisons secondaires entre les chaînes 

responsables de la cohésion du matériau. Cette plastification induit des réarrangements internes, facilite la 

relaxation des contraintes internes et provoque une modification des propriétés mécaniques du matériau 

[53]. 

b) Le gonflement qui est provoqué par la pénétration des molécules diffusantes au sein du 

matériau polymère, induisant des contraintes entre les zones plus ou moins enflées. Le gonflement peut 

également intervenir lorsque la cinétique de diffusion de la molécule crée des gradients de concentration. 

c) La diffusion sous contraintes peut produire des craquelures ou des fissures dans le matériau 

d’où le phénomène ESC. Les craquelures sont localisées dans les zones constituées de vide, et des fibrilles 

très orientées dans le polymère. Ces craquelures peuvent conduire à la formation de microfissures puis des 

fissures [55]. 

d) L’hydrolyse peut intervenir sur des liaisons latérales comme les esters acryliques, mais le cas le 

plus fréquent et le plus important sur le plan pratique est celui des coupures statistiques du squelette 
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macromoléculaire, qui entraînent une diminution de la masse molaire et une perte des propriétés 

mécaniques, d’où son importance au plan du vieillissement [56]. 

5. FISSURATION SOUS CONTRAINTE ENVIRONNEMENTALE (ESC) 

Par définition, le phénomène de fissuration sous contrainte environnementale (ESC) dans les 

plastiques signifie la rupture à température ambiante due à l’action des contraintes externes et/ou internes 

en présence de substances agressives comme les alcools, les savons, les colorants, les acides ou autres. 

Bien que l’ESC résulte de l’interaction du polymère avec certains produits chimiques, il n’est pas 

une réaction chimique, entre le polymère et l’environnement actif. Les agents agressifs accélèrent le 

processus de la formation macroscopique de la rupture fragile. Il est l’une des causes prépondérantes de 

l’endommagement des tubes en HDPE enfouis. L’ESC se produit à des niveaux de contraintes relativement 

faibles, qui sont normalement utilisés comme charges en service. Sous l’effet ESC, la propagation lente de 

fissures (SCG) peut accélérer la création de situations dangereuses, pour les tubes en HDPE soumis à des 

conditions environnementales défavorables (gaz ou fluides des eaux usées) [57,58].  

Le HDPE est très bien adapté en tant que matériau pour le transport des liquides en conduites 

enfouis dans le sol, cependant, l’enfouissement des tubes provoque souvent des rayures, qui ont 

généralement peu d’influence sur leur performance et leur résistance à court terme, mais ils peuvent 

accélérer l’ESC et provoquer leur rupture à long terme. De ce fait, plusieurs facteurs influencent la 

formation d’une fissure et sa propagation, comme la nature de l’agent chimique et sa concentration, 

l’intensité de la contrainte en service, la température, le temps d’exposition et la qualité de la surface du 

tube et sa rugosité. Lors l’entreposage des tubes, les normes insistent sur la réduction au minimum des 

risques de création d’entailles ou de points de concentration de contraintes [59,60].  

Des études ont été réalisées pour établir l’effet du contact entre les tubes et le sol. Il est à noter que 

l’efficacité et la durée de vie d’un tube enterré dépendent, de la nature et de la qualité du sol entourant la 

structure, où les terrains granuleux donnent lieu à des contacts non uniformes, et augmentent les forces de 

frottement d’interface, ce qui impose la protection des structures par des gaines en polymères adaptés [59-

61]. 

En principe, l’ESC se produit en polymères amorphes comme ABS, PC, PMMA, PS, PVC et SAN, 

aussi bien qu’en thermoplastiques semi-cristallins comme PE, PP, PA, PB. Les polymères amorphes 

montrent une vulnérabilité à ce type de rupture, parce que leur structure lâche facilite la perméabilité des 

liquides. Ils sont très sensibles à l’ESC aux températures avoisinantes de la Tg, où leur volume libre 

augmente, facilitant ainsi l’absorption du liquide dans le polymère, qui devient localement dissous et 

favorise soit la rupture, la fissuration ou la plastification. La formation de fissure est souvent précédée par 

la formation des craquelures. 

L’étude de l’ESC dans le polyéthylène nécessite une connaissance sur sa microstructure, en 

particulier les molécules de liaison reliant la phase amorphe et la phase cristalline.  

Une molécule de HDPE peut atteindre 1 µm, constituée de succession de phases cristallines et 

amorphes. L’épaisseur de la phase cristalline est de 0,008 à 0,02 µm avec une dimension latérale de 

plusieurs micromètres. Elle est formée de macromolécules repliées sur elles-mêmes par phénomène de 

reptation, l’un à coté de l’autre en forme de lamelle cristalline. La phase amorphe est caractérisée par 

l’absence d’ordre à grande distance, à savoir, l’ordre des macromolécules par rapport à leurs proches 

voisins. Néanmoins, il existe un ordre à courte distance, ne se rapportant qu’aux premiers voisins. 

L’agitation thermique entraîne l’apparition et la disparition continuelle de ces ordres.  

A haute température, les macromolécules adoptent une conformation en pelote statistique. Si l’on 

refroidit le polymère, l’état structural va se figer à Tg. Cette zone peut contenir trois type de segments 

moléculaires (Fig. 6), des segments traversant la zone intercristalline vers un cristallite adjacent et 

s’attacher à la zone cristalline suivante, ou retourner vers la zone d’origine ou finir en bout de chaine. Ces 

trois configurations sont les molécules liens (tie-molécule), boucles (loops) ou enchevêtrements (cilia) [62-

67]. On peut aussi parler de molécules liens lorsque deux boucles, sortant de deux cristallites voisines, 

s’enchevêtrent. Tous ces éléments de liaison se différencient des enchevêtrements par leur caractère 

constant. En effet, sous sollicitation, ces liens physiques ne peuvent être détruits que par leur rupture, 

contrairement aux enchevêtrements où les chaînes ont la possibilité de glisser les unes par rapport aux 

autres pour se démêler. Il peut être précisé que même si les enchevêtrements peuvent être démêlés lors de 

leur sollicitation, cela nécessite un temps assez conséquent, et une partie d’entre eux peuvent être 

considérés comme constants. Ils joueront alors le même rôle que les boucles liens.Tous ces éléments 

assurent le couplage mécanique entre la phase amorphe et la phase cristalline et transmettent les contraintes 

entre les deux phases. Ce sont les transmetteurs de contraintes comme suggérer par Humbert [68]. 



Rev. Sci. Technol., Synthèse Vol 27, numéro 2: 01-22 (2021)            W. Ghabeche
 
et K. Chaoui  

 

©UBMA - 2021 

11 

 
Figure 6. Types de molécules de liaison [68-70]. 

 

Une troisième phase, appelée interphase faisant l’intermédiaire entre la phase cristalline et la 

phase amorphe a pu être mise en évidence par spectroscopie Raman [64,71,72]. Celle-ci est nanocristalline, 

partiellement ordonnée, et constituée de segments de chaînes en conformation trans, son épaisseur est de 50 

à 300 A°. L’interphase et les transmetteurs de contraintes sont supposés avoir une grande influence sur les 

propriétés mécaniques du PE puisqu’ils ont la charge de transmettre les contraintes entre la phase amorphe 

et la phase cristalline [68,73]. Cependant, la mobilité des chaînes de l’interphase, sa densité et son rôle lors 

de la transmission des contraintes restent encore inconnus. 

Le polyéthylène montre une rupture fragile sous contrainte s’il est exposé aux liquides agressifs 

où la contrainte de fissuration abaisse les forces cohésives que maintiennent les molécules de liaison dans 

les zones cristallines, ceci facilite leur dégagement « pull-out » et leur démêlement des lamelles. En 

conséquence, la rupture est initiée à une valeur de contrainte en dessous du niveau critique du matériau 

[63]. La concentration de molécules de liaison jouent un rôle décisif dans les propriétés mécaniques, et la 

robustesse des cristaux qui les ancrent sont considérés comme facteurs gouvernants la rupture, et 

influençant la résistance à l’effet ESC [63,70,74]. 

Le processus de rupture commence avec une fragilisation du polymère, ainsi la fissuration 

commence à se propager, ce qui est favorisé par la contrainte. L’ESC est caractérisé par la présence de 

fissures macroscopiques et de structure fibrillaire des fissures formé avant la rupture (Fig. 7). 

 
Figure 7. Craquelure en front de fissure [75]. 

 

Nie et al. trouvent que les différents taux de refroidissement à travers la paroi du tube en PE 

génèrent un gradient de température, qui cause l’orientation des lamelles le long de la direction radiale du 

tube, formant ainsi une faible densité de molécules de liaison en surface interne, par conséquent, la 

résistance de la couche intérieure au SCG diminue. De ce fait, la fissure dans les tubes en HDPE se 

propage généralement à travers la paroi depuis la couche interne dans une direction axiale [2]. 

 

6. FACTEUR INFLUENÇANT L’ESC 

L’ESC dépend fortement de la concentration de l’agent agressif, la température, le temps 

d’exposition, et le taux de contrainte intererne/externe appliquée. Nous allons, dans ce qui suit, présenté 
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deux facteurs très importants dans l’apparition du ESC, d’où il tient son nom ; le facteur des contraintes et 

le facteur des environnements agressifs. 

6.1 Facteur de contrainte 

Comme le nom le suggère, la fissuration sous contrainte nécessite l’exposition du polymère soit à 

une contrainte résiduelle intrinsèque et/ou une contrainte extérieurement appliquée. Si le plastique moulé 

est complètement exempt de toute contrainte, alors aucune fissuration ne se produira. Même si le polymère 

est exposé aux liquides ou aux vapeurs, qui ont un effet de gonflement ou de mouillage, il ne subira pas 

l’ESC à moins qu’il y ait une contrainte extérieurement appliquée.  

La contrainte extérieure peut être le résultat d’assemblage, d’emballage, de stockage inexact ou 

d’utilisation incorrecte. Pour les tubes en HDPE, l’extrusion induit des contraintes internes à travers la 

paroi. Chaoui et al. ont étudié la répartition des contraintes résiduelles, dans l’épaisseur de la paroi de tube 

lisse, et ils ont constaté que 24% de la paroi interne se composait de contraintes résiduelles de traction, 

tandis que l’épaisseur restante avait des contraintes résiduelles de compression [76]. Kaddeche et al. 

trouvent que les contraintes résiduelles de compression pour la couche externe sont plus importantes par 

rapport à celles de la couche interne [77]. 

6.2 Agents agressifs 

Tous les liquides qui sont sensiblement absorbés par un polymère dans une période courte, dans 

des conditions simples d’immersion ont une probabilité élevée d’être des agents agressifs sévères, modérés 

ou moyens, pour ce polymère particulier. Une telle paire, liquide/polymère, peut être facilement évaluée 

par des tests de compatibilité chimiques simples. Ces paires devraient être évitées en service par un bon 

choix de conception et de polymère. La plupart des liquides avec une liaison hydrogène faible sont 

habituellement des agents agressifs sévères ou modérés. Ceux-ci incluent les liquides organiques en tant 

qu’hydrocarbures aromatiques, hydrocarbures, éthers, cétones, aldéhydes, esters, les halogènes et les 

composés d’azote et de soufre. Les hydrocarbures et les liquides aliphatiques avec des liaisons hydrogène 

fortes, par exemple l’eau et alcools, sont des agents moins agressifs. Généralement les liquides sont plus 

agressifs aux températures près de leur point d’ébullition alors que les liquides avec un volume molaire 

élevé sont moins agressifs parce qu’ils ont une haute viscosité et des températures d’ébullition élevées [78]. 

Les solvants typiques qui causent la fissuration des polymères amorphes enferment l’éther de 

pétrole, le tétrachlorure de carbone, le toluène, l’acétone, l’éthanol et le chloroforme. Les composants de 

dispositif médical en plastique souffrent souvent de l’ESC en raison de leur exposition à l’isopropanol et le 

lipide. En général, plus les capacités de l’environnement liquide à abaisser l’énergie de surface du 

polymère sont importantes, plus la limite élastique et le rétrécissement sont inférieurs et vice-versa. Le 

potentiel de l’agent agressif à favoriser la fissuration du polymère est régi par la force de transmission, par 

laquelle le liquide agressif transporte la craquelure à travers la structure fibrillaire [78].  

Une fois que le liquide pénètre le bout de craquelure, il commence alors à plastifier le polymère et 

permet à la craquelure de se développer. Le degré d’absorption d’un solvant dans un polymère est fonction 

de ses paramètres de solubilité. Le paramètre de solubilité comme défini par Hansen comporte trois types 

de forces cohésives ; dispersif δd, polaire δp et liaison hydrogène δh. Le volume molaire (V) est 

fréquemment utilisé avec succès en tant que quatrième paramètre pour décrire les effets de la taille 

moléculaire [79,80]. Le Tableau 3 résume quelques valeurs de ces forces cohésives pour quelques liquides. 

Le paramètre de solubilité est une mesure de toute l’attraction cohésive entre les molécules de 

liquides, si le paramètre de solubilité de polymère égale à celui du fluide, alors la diffusion de l’agent se 

produira et l’ESC devient possible. D’après le Tableau 3, la valeur δd pour le HDPE est très proche de celui 

du chlorin et du toluène. Kambour et al. sont les premiers à présenter une contrainte critique pour la paire 

solvant - initiation de craquelure. Ils ont montré que l’ESC est lié au paramètre de solubilité du solvant 

[81]. 
 

Tableau 3. Exemple de dispersion, polarité et liaison d’hydrogène [79] 

Molécule δd (MPa1/2) δp (MPa1/2) δh (MPa1/2) V (mL/mol) 

OXYGENE (O2) [Exemple] 14,7 0 0 22,41 

EAU (H2O) 15,5 16,0 42,3 18,0 

CHLORINE (C20H16N4) 17,3 10,0 0,0 46,0 

DIOXYDE DE SOUFRE (SO2) 15.8 8.4 10.0 44.0 

TOLUENE (C7H8) 18,0 1,4 2,0 106,8 

METHANOL (CH3OH) 15,1 12,3 22,3 40,7 

DICHLOROMETHANE (CH2Cl2) 8,9 3,1 3 64,1 

PE 16,00 0,80 2,80 3,20 

HDPE 18,0 0,0 2,0 2,0 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
https://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
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PE SULFIDE 17,80 3,80 2,20 4,10 

 

Dans la partie qui suit, nous allons présenter le comportement de l’HDPE en présence de milieux 

agressifs ayant rapport avec le présent travail. 

6.2.1 Cas des solvants organiques 

Les solvants organiques sont des agents d’ESC sévères pour le polyéthylène. Leur sévérité peut 

être prédite par l’examen des paramètres de solubilité du polymère/solvant. Tonyali et al. montrent dans 

leur travail sur l’effet ESC de divers liquides organiques sur LDPE, qu’il existe une corrélation entre la 

vitesse de fissuration et le paramètre de solubilité de l’environnement. Ils concluent que le mécanisme du 

ESC implique un phénomène de plastification contrôlée par la viscosité du polymère gonflé, par la 

constante de diffusion de l’environnement dans le polymère et par le taux de formation d’une interface 

structure fibrillaire/liquide [82]. La sorption selective de l’agent agressif dans la zone amorphe réduit 

localement la force de ramollissement du polymère par plastification et mène à une rupture ductile ou 

fragile, dépendant de la contrainte et le temps d’exposition [78]. 

6.2.2 Cas de l’eau 

Dans le cas de l’eau, qui est un environnement chimique puissant, la transmission à travers des 

parties du polyéthylène se produit de deux façons ; sorption et diffusion (Fig. 8). La sorption est l’entrée de 

molécules d’eau dans la résine, alors que la diffusion est la distribution par mouvement moléculaire 

aléatoire dans toutes les parties de la résine. Cette transmission cause le gonflement et la plastification 

[83,56] 

 
Figure 8. Modèle de Diffusion de l’eau dans un matériau polymère 

 

6.2.3 Cas de l’eau chlorée 

La cinétique de transport de l’eau dans les polymères semi-cristallins a été l’objet d’une littérature 

détaillée, dans la deuxième moitié du XX
ème

 siècle, en raison de son intérêt technique dans des domaines 

tels que les emballages, revêtements ou composites pour des applications navales et aérospatiales [84]. Le 

cas le plus étudié est l’eau chlorée transportée par les tubes en HDPE. En plus du transport et de la 

diffusion de l’eau dans la matrice polymérique, plusieurs considérations entrent en jeu. Selon le pH, 

plusieurs espèces existants dans l’eau chlorée, sont proposés comme agents agressifs, tels que le chlorine 

(Cl2), le chlorine (Cl2O), l’hypochlorite (Cl2O2), l’acide hypochloreux peroxide (ClO2H), l’acide 

hypochloreux (HOCl), l’anion hypochlorite (ClO

), le radicale hypochlorite(ClO


), le radicale hydroxyle 

(HO

), le trioxygène (

3
O2), et le mono oxygène (

1
O2) [85]. En ce qui concerne le mécanisme de 

dégradation, certains avancent que les oxydants responsables de la dégradation réagissent en surface et ne 

diffusent pas dans le polymère [86,87], d’autre argumente la dégradation par la diffusion des oxydants 

[88].  

Dans l’eau potable et à pH neutre, le HOCl est l’espèce qui domine, Gill et al. illustrent la 

formation de l’oxygène à partir de la décomposition de HOCl en HCl et O2 (Eq.15 et 16) qui va interagir 

avec le polymère pour le dégrader [89]. 

Pour Whelton et al. [90], les radicaux HO

 et ClO


et l’oxygène sont les initiateurs de la 

dégradation du PE, ils sont très réactifs et non sélectifs, pouvant extraire l’hydrogène du polymère et 

produisant un radicale avec au centre, un carbone qui réagit avec le 
3
O2 pour former l’hydropyroxyde, ce 

dernier en se décomposant donne le carbonyle, initiant ainsi l’auto oxydation [91,92]. 

 
Cl2 + H2O  HCl + HOCl  2H

+
 + Cl

–
 + ClO

– 
(15) 

 

2 HClO → 2 HCl + O2 (16) 

 

6.2.4 Cas de l’acide sulfurique 



Rev. Sci. Technol., Synthèse Vol 27, numéro 2: 01-22 (2021)            W. Ghabeche
 
et K. Chaoui  

 

©UBMA - 2021 

14 

L’étude de l’interaction de l’acide sulfurique avec l’HDPE faisait l’objet de plusieurs études, 

allant de la modification du polymère par sulfinisation pour l’amélioration de ces propriétés de surface 

comme l’hydrophobicité, l’adhésion, la biocompatibilité et la biodégradabilité, jusqu’à étudier sa résistance 

en service ou aussi étudier son effet comme résidu de polymérisation [93-97]. La présence de l’acide 

sulfurique en contact avec le polyéthylène peut être de plusieurs origines, soit par contamination du sol et 

des eaux souterraines soit suite à une activité bactérienne, qui transforme le sulfure d’hydrogène généré 

(H₂S), dans certaines structures d’égout, en acide sulfurique (H2SO4) [97]. 

Dans l’eau, l’acide sulfurique libère les ions de trioxyde de soufre (SO3) (Eq. 17), en contact avec 

le polyéthylène et ils forment des doubles liaisons, avec dégagement de dioxyde de soufre (SO₂) et de 

dioxyde de carbone (CO2), comme l’affirme Gameron et al. [98].  

 

H2SO4  H2O + SO3  (17) 

 

Kaneko et al. Suggèrent que le SO3 présent dans l’oléum, (acide sulfurique fumant, H2SO4 + SO3) 

réagit avec les doubles liaisons, ce qui entraîne la production de sultones (ester sulfonique, R-S(=O)2-O-R', 

cyclique), d’acide sulfonique (HSO2OH) et d’autres groupes sulfates (𝑆𝑂4
2−) [99]. Le schéma proposé est 

basé sur les résultats du FTIR et des analyses élémentaires des échantillons (Fig. 9). Le schéma réactionnel 

montre que SO2-OH devient une partie de la chaîne latérale du polyéthylène après sa substitution 

électrophile à un atome de carbone.  

 
 

Figure 9. Mécanisme réactionnel de l’acide sulfurique avec le polyéthylène, introduisant des groupes 

sulfoniques et des doubles liaisons C=C [100]. 

 

Kazimi et al. trouvent que le traitement avec l’acide sulfurique réduit essentiellement c. Dans le 

cas du LDPE, c est réduite de 44 % initialement, à 35 %, 32 % 25 % et 27 % pour les concentrations 

molaires de H2SO4, 2,5 M, 5,0 M, 10,0 M et 15,0 M, respectivement [100]. 
 

7. RESISTANCE A LA FISSURATION SOUS CONTRAINTE ENVIRONNEMENTALE (ESCR) 

Pour le développement et l’application d’un polymère dans un domaine quelconque, il est évident 

de vérifier sa résistance contre une éventuelle attaque d’un milieu corrosif. La méthode la plus fiable pour 

évaluer sa résistance consiste à examiner ses performances, dans les conditions d’utilisation finale. Ces 

expériences prennent beaucoup de temps, et sont parfois techniquement impossibles à réaliser. 

Alternativement, la résistance à la fissuration sous contrainte environnementale (ESCR) peut être 

déterminée par certains types de procédures et d’essais standards, dont les résultats peuvent être liés à la 

contrainte et à la déformation dans les conditions d’utilisation. Plusieurs essais sont réalisés à l’aide de 

boules ou de clavètes de surdimensionnement progressif. Ces essais reposent sur le calcul d’une limite à la 

rupture, qui est la plus petite contrainte provoquant la rupture pour une température et un temps donnés. 

Celle-ci peut être mesurée par la méthode de la boule (Stress cracking -pin or ballmethod), de la contrainte 

constante (Stress cracking - constant tensile stress), ou le test de Bell Téléphone (Stress cracking - Bell 

telephone test). Le Tableau 4 énumère quelques-uns des nombreux tests développés pour évaluer l’ESCR 

[78,101]. 

La norme ASTM D 1693 décrit l’essai ESCR pour les polyoléfines en présence d’agents 

mouillants, des huiles ou des détergents (Tab. 4). Des éprouvettes en forme de parallelpépèdes contenant 

un défaut contrôlé sous forme d’entaille, sont pliées et exposées à un agent tensioactif. Les résultats 
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consistent à suivre le taux d’ouverture de l’entaille (COD) et aussi d’enregister le nombre d’éprouvettes 

présentants des fissurations  [102]. 

 

Tableau 4. Tests utilisés pour évaluer l’ESCR [102] 

ASTM D 1693 Méthodes 

ISO 4600 ESC-BALL/PIN 

ISO 6252 ESC-constant-tensile stress 

ISO 4599 ESC-bent-strip 

 

La condition la plus importante reste l’apparition de la fissure et sa propagation de manière lente 

(SCG). Puisque le SCG est un processus trop lent, l’évaluation d’une telle propriété nécessite l’utilisation 

d’un liquide pour lubrifier les chaines polymériques, dans la zone amorphe, et faciliter leur démêlement. 

Aussi, l’augmentation de la température peut nettement faciliter la mobilité et le cisaillement des zones 

cristallines. C’est le principe de l’essai ESCR, décrit antérieurement et qui consiste, en pratique, à mesurer 

la résistance à la fissuration sous contrainte environnementale d’éprouvettes entaillées soumises à une 

contrainte constante, immergées dans un bain à température réglable, contenant un agent non-ionique 

(généralement l’Igepal : nonylphenylether glycol, C19H19–C6H4–O–(CH2CH2O)8–CH2CH2OH)) [102]. Le 

délai entre le contact avec le liquide et l’application de la contrainte doit être minimal, pour éviter la 

plastification, qui augmente la valeur du couple contrainte/déformation pour laquelle la fissuration est 

initiée (l’exemple de l’éthanol en contact avec le polystyrène induit une fissuration à 3 % de déformation 

en temps minimale de 1 min. au lieu de 0,5 % si le temps est de 1 j.) [78,101].  

L’ESCR est un bon indicateur de la performance du polyéthylène appliqué dans la tuyauterie. Le 

test décrit par ASTM D-1693 consomme du temps et donne, selon certains auteurs des résultats peu précis 

à cause du nombre important des variables à contrôler [103,104]. L’utilisation d’un liquide pour 

l’accélération du SCG facilite la croissance de microfissures, en plastifiant la phase amorphe, et en 

favorisant la rupture par interaction avec la région cristalline des fibrilles au bout de la fissure. Le liquide 

agit comme un lubrifiant pour le glissement des chaînes, de ce fait, la contrainte à la rupture est sous-

estimée [62,104]. Un autre paramètre utilisé pour l’accélération du SCG est la température élevée, ce qui 

améliore la mobilité des chaînes suivant un processus de relaxation type  [105]. Si à la température 

choisie, le niveau de contrainte est trop proche de la limite d’élasticité du matériau, le comportement 

ductile prédomine et les résultats obtenus ne sont pas une mesure de rupture fragile. Ainsi, la rupture est 

atteinte en temps court pour une prévision à long terme [106]. 

7.1 Corrélation de l’ESCR, du NDR et de <G> 

Une propriété mécanique intéressante du polyéthylène en traction uniaxiale est le taux de 

déformation naturelle NDR (Natural Draw Ratio). Lors d’un essai de traction, une fois la contrainte 

d’écoulement atteinte, une striction se forme et se propage, pendant cette phase, la localisation de 

l’écoulement plastique s’opère graduellement jusqu’à une déformation locale, qui est le NDR [107]. Une 

fois que le taux de déformation naturel est atteint dans la région où la striction a été initiée, la déformation 

plastique est stoppée dans cette région, tandis que la striction se propage dans toute la longueur de 

l’éprouvette à contrainte constante. À la fin de ce processus, tout l’échantillon est déformé plastiquement à 

un taux uniforme de déformation égale à NDR. Ce taux peut être déterminé directement sur la courbe 

contrainte vraie - déformation vraie (true stress-true strain) par l’intersection des deux tangentes aux parties 

de la courbe mentionnées ci-dessus (Fig.10). 

Lorsque la striction a fini de se propager, le matériau peut alors se durcir et la contrainte augmente 

fortement. Durant cette phase de durcissement, la contrainte vraie peut être exprimée avec la relation 

suivante [108]: 

 

𝜎𝑣𝑟𝑎𝑖𝑒  = 𝜎𝑦 + 𝐺 (𝑁𝐷𝑅2 −  
1

𝑁𝐷𝑅
)   (18) 

 

Où (𝑁𝐷𝑅2 −
1

𝑁𝐷𝑅
) est un terme qui provient de la théorie de l’élasticité caoutchoutique, y 

représente la contrainte d’écoulement, G est le module de durcissement du réseau moléculaire, il est corrélé 

à la densité de molécules liens et d’enchevêtrements. 
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Figure 10. <G> et NDR pour la surface interne d’un HDPE tube [109]. 

 

Selon Kurelec et al. [103], il est plus simple d’évaluer l’ESCR, qui représente une performance à 

long terme, à partir de comportement réel en traction uniaxiale. Le paramètre qu’il avait corrélé avec 

l’ESCR est la résistance à la traction dans le domaine du durcissement, qui est le module de durcissement 

<G> tiré de la tangente de la partie du durcissement de la courbe de traction (Fig. 10). Ce test simple était 

reproduit par Cheng [104] et avait donné unee bonne corrélation pour des résines ayant un domaine de 

durcissement, lors de l’essai de traction uniaxiale. 

8. CONCLUSION 

Nous avons présenté un aperçu sur les types de vieillissements rencontrés, en service, pour un 

tube en polyethylene (HDPE ou MDPE) et les mecanismes avec lesquels de leur combinaison participe à 

l’accélération de la dégradation. Ensuite, nous avons abordé une des causes majeures dans la rupture des 

tubes ; l’ESC, son mécanisme et les paramètres influençant son apparition. Il est à noter que la prédiction 

de l’ESC pour un couple (polymère/liquide), nécessite le passage par des tests de compatibilité pour un 

nombre assez important de liquides chimiques et de types de polymères existants. Généralement, il est 

prouvé que les polymères amorphes sont plus sensibles à l’ESC que les semicristallins car l’existence de 

zones cristallines joue le rôle de barrières contre la pénétration des liquides et contre la propagation de 

fissures. Pour les liquides qui provoquent l’ESC, la liaison hydrogène distingue les liquides très agressifs 

des liquides modéremment et moyennement agressifs, ainsi que la masse molaire et la viscosité du liquide 

qui augmente son agressivité ou la température à laquelle il agit. L’effet augmente d’autant plus que la 

temapérature  est proche de celle de l’ébullition ou de celle de la transition vitreuse du polymère. L’ESC, 

peut être évalué par plusieurs tests développés à partir d’essais mécaniques fondamentaux comme la 

flexion (single cantilever et three point bending pour matériaux rigides, Bell telephone test pour matériaux 

ductiles), la traction (tensile creep rupture, tensile creep et monotonic creep), ou par des mesures de dureté. 

L’ESCR nous renseigne de manère très rasonnable sur la performance du PE utilisé dans réseau de 

conduites. Néanmoins, c’est un test onéreux en temps et en préparation de spécimens. De ce fait, il y a eu 

une tendance récemment de corréler l’ESCR avec d’autres propriétés mécaniques facilement déduites des 

courbes de traction uniaxiale, réalisée à température ambiante, comme le taux de déformation naturelle 

(NDR) et le module de durcissement (<G>). 

 

NOMENCLATURE 

 
A(T) : Facteur dépendant de la température et de la structure du polymère  

d : Distance inter-réticulaire [nm] 

E : Module de Young [MPa] 

<G> : Module de durcissement [MPa] 

Lc : Taille de lamelle, taille de cristallite [nm] 

<Lp> : Longue période [nm] 

m : Exposant liés à la rupture du HDPE tube  

M0 : Masse initiale (g) 

MW : Masse molaire [g/mol] 

MWn : Nombre moyen (Molecular Weight)  

Mw : Masse moyenne (Molecular Weight) 

MWD : Polydispersité du matériau (Molecular Weight) 

N : Nombre d’Avogadro (61023) 

Ni : Nombre de chaînes de masse molaire Mi 

n : Nombre de monomère (unités répétées de –CH2–) 
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T  : Température de la transition secondaire (K) 

te : Temps du vieillissement (s) 

tF : Durée de vie (heures, minutes ou cycles) 

Tg : Transition vitreuse (K) 

V : Volume molaire (L/mol) 

 : Volume spécifique libre (m3/unité de masse) 

Y : Contrainte à l’écoulementplastique [MPa] 

 

 

Abréviations 

Å : Ångström (=0,1 nm) 

ABS : Acrylonitrile butadiène styrène (C8H8·C4H6·C3H3N)n 

AO : Anti-oxydants 

DRX : Diffraction des rayons X 

DSC : Calorimétrie différentielle à balayage (Differential Scanning Calorimetry) 

M : Changement de masse 

ESC : Fissuration sous contrainte environnementale (Environnemental Stress Cracking) 

FTIR  : Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (Fourier Transform Infra Red spectroscopy) 

HDPE : Polyéthylène de haute densité 

MDPE :  Polyethylène de moyenne densité 

NDR : Taux de déformation naturelle (Natural Draw Ratio) 

PA  : Polyamide 

PB : Polybutylène 

PC : Polycarbonate 

PE : Polyéthylène (C2H4)n 

PS : Polystyrène (C8H8)n 

PMMA : Poly(méthacrylate de Méthyle) 

POM  : Poly(oxyméthylène), (–(OCH2)n–) 

PP : Polypropylène 

PVC : Poly(chlorure de vinyle), 

SAN : Styrène-acrylonitrile (C8H8)n-(C3H3N)m 

SCG : Propagation lente de fissures (Slow Crack Growth) 

Téflon : Poly(tétrafluoroéthylène), (– (CF4)n–)  

TSC : Stabilité thermique maximale (thermal stability ceiling) 

UV  : Ultra-violets 

GC/FID : Chromatographie en phase gazeuse couplée au détecteur d’ionisation de flamme 

HPLC : Chromatographie liquide à haute performance  

 

Symboles grecs 

ε : Déformation (mm/mm ; %) 

µ : Intensité du vieillissement  

 : Contrainte [MPa] 

y : Contrainte à l’écoulement [MPa] (voir Y) 

δd : Forces cohésives (dispersives) 

δp : Forces cohésives (polarité)  

δh : Forces cohésives (dûes aux liaisons d’hydrogène)
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