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RESUME 
 
 L'utilisation de canalisations en matière plastique pour la réalisation et la rénovation de 
réseaux de distribution constitue l'une des avancées importantes de l'industrie gazière de ces 
trente dernières années. La jonction des canalisations thermoplastiques se fait selon le principe 
d'adhésion par diffusion de chaînes macromoléculaires de part et d'autre de l'interface.  
 Le polyéthylène est le polymère thermoplastique couramment employé par la plupart des 
compagnies car ses caractéristiques techniques ont permis la mise au point d'installations sûres 
et économiquement compétitives. Son inconvénient majeur est la difficulté de l'assembler sans 
fusion de la zone concernée (électro-soudage), technique qui nécessite des installations sur 
chantier assez lourdes. Aussi Gaz de France a jugé important d'évaluer précisément l'intérêt 
technique et économique d'une technologie concurrente, fondée sur des tubes en polyamide 11 
assemblés par collage. Les réseaux enterrés doivent avoir une durée de vie minimale de 50 ans 
mais, sous l'influence de l'humidité et de la température, une dégradation des jonctions peut 
entraîner un problème de fiabilité des installations.  
 L'objectif de l'étude est d'évaluer la durée de vie à long terme d'assemblages en 
polyamide 11, collés par le biais d'une colle-solvant, sous l'effet de l'eau et la température. 
 Une première partie expérimentale permet, par un essai de pelage, d'identifier les 
principaux paramètres qui agissent sur la formation de l'interphase collée et d'étudier leur 
influence sur les caractéristiques physiques et la résistance mécanique d'un joint collé. Elle met 
en évidence l'effet de la mise en solution du polymère PA11 par la colle et permet de 
caractériser la formation de la zone collée (progression du solvant de part et d'autre de 
l'interface initiale, évolution de la résistance mécanique, corrélation entre mécanismes et faciès 
de rupture) selon les paramètres d'élaboration (temps de pré-séchage, durée et température de 
séchage, quantité de colle). Le travail réalisé permet de proposer des recommandations pour le 
protocole d'élaboration du joint et d'analyser les différentes contributions énergétiques qui 
interviennent lors de la rupture ainsi que les phénomènes de fragilisation. 
 Une seconde partie étudie l'influence d'un vieillissement hygrothermique sur la 
dégradation de joints collés (températures de 20 à 90°C). Outre les éprouvettes en PA11, deux 
types d’assemblages sont utilisés, en particulier des éprouvettes "tube/manchon" qui 
modélisent la jonction d'une canalisation gazière réelle. Trois domaines de température ont été 
mis en évidence, aussi bien sur le matériau PA11 que pour les joints. Ils influent sur l'évolution 
des propriétés en termes de cinétique d'absorption d'eau, de diminution des caractéristiques 
mécaniques du PA11 et de résistance du joint collé. A long terme et à température d'exposition 
élevée, on observe la destruction totale des liaisons au niveau du joint. Il apparaît un rôle de 
protection joué par la partie massique en PA11 de part et d'autre de la zone interfaciale. Une 
modélisation a été développée afin d'extrapoler le comportement de ses assemblages collés 
tube/manchon à long terme et pour des températures d'exposition plus basses. 
 
Mot clés : collage, joint, diffusion, polyamide, vieillissement hygrothermique, pelage, essais 
mécaniques 
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INTRODUCTION GENERALE 

 
 
 
 L'utilisation de canalisations en matière plastique pour la réalisation et la rénovation de 
réseaux de distribution constitue l'une des avancées importantes de l'industrie gazière de ces trente 
dernières années. La jonction des canalisations thermoplastiques se fait selon le principe d'adhésion 
par diffusion de chaînes macromoléculaires de part et d'autre de l'interface.  
 Le polyéthylène est le polymère thermoplastique couramment employé par la plupart des 
compagnies car ses caractéristiques techniques ont permis la mise au point d'installations sûres et 
économiquement compétitives. Il présente un inconvénient majeur qui est la difficulté de 
l'assembler sans fusion de la zone concernée, c'est-à-dire qu'il nécessite un collage par diffusion 
sous l'effet de la température (électro-soudage). Or cette technique nécessite des installations sur 
chantier assez lourdes. Une compagnie de gaz australienne (AGL) a développé, au début des années 
70, une technique fondée sur des tubes en polyamide 11, assemblés par collage. Les caractéristiques 
mécaniques et physico-chimiques du polyamide 11 semblent par ailleurs intéressantes. Gaz de 
France a jugé important d'évaluer précisément l'intérêt technique et économique de cette 
technologie concurrente pour les réseaux de distribution. 
 Les réseaux enterrés doivent avoir une durée de vie minimale de 50 ans mais, sous l'influence 
de l'humidité et de la température, une dégradation des jonctions peut entraîner un problème de 
fiabilité des installations. De telles durées sont importantes si l'on considère que les matériaux 
plastiques sont historiquement des matériaux "récents", tout comme les théories développées sur les 
phénomènes de diffusion des chaînes macromoléculaires, et que les données expérimentales 
actuelles sur la durée de vie à long terme sur de tels joints collés sont peu nombreuses. 
 
 L'objectif de l'étude est d'évaluer la durée de vie à long terme d'assemblages en polyamide 11, 
collés par le biais d'une colle-solvant, sous l'effet de l'eau et la température. 
 L'étude, financée par Gaz de France, se décompose en quatre parties. La première est une 
étude bibliographique et présente les principales notions théoriques utilisées au cours des chapitres 
suivants. La seconde introduit les matériaux (polyamide 11 et colle-solvant), les techniques 
expérimentales utilisées ainsi que les deux types d'assemblages collés qui seront testés. Ces derniers 
se présentent sous la forme d'éprouvettes "film/film", plus appropriées à une étude fondamentale, et 
d'éprouvettes que nous nommerons "tube/manchon" et qui modélisent la jonction réelle. 
 Les deux dernières parties "Structure du joint et mécanismes d'adhésion" et "Vieillissement" 
présentent l'étude expérimentale proprement dite. Nous étudions dans un premier chapitre les 
paramètres qui influent sur la formation du joint (tels que les conditions de séchage et la quantité de 
colle utilisée), afin d'étudier la formation du joint et d'améliorer le procédé de collage. Puis nous 
nous intéressons à l'influence des conditions de vieillissement (eau et température) sur la résistance 
des joints collés, afin d'extrapoler le comportement à long terme. Au début de ces derniers chapitres 
figure un tableau récapitulatif des essais réalisés (éprouvettes, techniques et objectifs) afin de 
faciliter la compréhension du lecteur. 
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INTRODUCTION 
 
 
 
 
 
 Le chapitre bibliographique a comme objectifs d'introduire les principales notions abordées dans 
l'étude générale, de replacer certains domaines dans leur contexte historique ou de les approfondir de 
manière plus théorique. Divisé en quatre sections, il suivra de près les thèmes des chapitres suivants. 
 
 
 Le premier paragraphe est une présentation du matériau polymère considéré, le Polyamide 11, en 
particulier de sa structure moléculaire et de ses caractéristiques fondamentales (liaisons H, 
cristallinité...) qui déterminent ses propriétés physiques et mécaniques dont on précisera quelques 
ordres de grandeurs. 
 
 Dans notre étude, le mécanisme de base de l'adhésion est la diffusion de chaînes 
macromoléculaires sous l'action d'un solvant. La seconde partie, plus théorique, développera donc les 
relations polymère/solvant puis les modèles dynamiques des chaînes macromoléculaires conduisant à 
la formation d'une interface. Les caractéristiques de l'interdiffusion des chaînes vont en effet 
conditionner la résistance mécanique du joint, à travers les micromécanismes mis en jeu lors de la 
sollicitation. 
 
 Nous verrons que le test de mesure de l'adhérence est primordial, ainsi que les conditions 
expérimentales. Notre étude fondamentale du joint collé repose principalement sur l'essai de pelage, 
nous lui consacrons donc le troisième paragraphe. Ce test a fait l'objet de nombreuses études 
approfondies par le passé et on abordera succinctement les différentes méthodes d'analyses des 
résultats en termes de contraintes ou d'énergie à rupture. Etant donné notre système particulier de 
collage par diffusion, on s'intéressera particulièrement aux contributions viscoélastiques et/ou 
plastiques et aux paramètres moléculaires intervenant dans les mécanismes de rupture. 
 
 La quatrième et dernière partie, est consacrée au vieillissement hygrothermique des polymères. 
Nous aborderons notamment la cinétique de diffusion d'une petite molécule puis les conséquences d'un 
vieillissement en milieu humide, en particulier sur un polymère hydrophile tel que le polyamide. 
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I. UN POLYAMIDE PARTICULIER : LE PA11 

 Dans les années 30 les travaux de Carothers pour la compagnie Du Pont conduisent, à partir de 
l'acide adipique et d'hexaméthylène diamine, à la synthèse d'une molécule de haute masse molaire : le 
polyamide 6-6. Les polyamides (PA), plus connus sous le terme générique de Nylon, ont connu un 
développement rapide car, premiers polymères obtenus sous forme semi-cristalline, ils possédaient une 
température d'utilisation élevée et de bonnes propriétés mécaniques. D'abord produits sous forme de 
fibres, leur usage s'est ensuite étendu aux résines techniques. Il existe aujourd'hui une très grande 
variété de polyamides ou copolymères polyamides. 
 
 La nomenclature des polyamides aliphatiques linéaires dépend de leur mode de synthèse. Ils sont 
obtenus soit par polycondensation d'un acide dicarboxylique avec une diamine (type AABB) ou d'un 
ω-aminoacide, soit par polyaddition par ouverture de cycle lactames (type AB). Les lettres A et B 
représentent respectivement les groupes amine et acide.  
 
type AABB diamine n + diacide m  → PAnm [-NH-(CH2)n-NH-CO(CH2)m-2 -CO-] 

 aminoacide n  → PAn 
type AB [-NH-(CH2)n-1 -CO-] 
 lactame  → PAn 
 
Les polyamides aliphatiques sont identifiés par les nombres n et m qui indiquent le nombre d'atomes 
de carbone dans le(s) monomère(s) de départ. De manière plus générale, suivant la parité des indices n 
et m on parle de polyamide pair, impair, pair-pair, pair-impair, etc... 
 
 Nous nous intéresserons plus particulièrement au polyamide 11, également appelé 
poly(undécanamide), en présentant successivement son mode de synthèse, sa structure moléculaire, 
ainsi que ses principales propriétés. 
 
 

I.1. Synthèse du PA11 et applications 

 Le polyamide 11, synthétisé pour la première fois par Carothers en 1935 (Kohan, 1973), est 
produit à l'échelle industrielle en France depuis 1955. On rencontre souvent le nom commercial de 
Rilsan ou Nylon 11. 
 
Sa formule développée est : HOOC -[- (CH2)10- NH - CO -]m - (CH2)10- NH2 
 
 Le monomère est préparé à partir de d'huile de ricin, traitée par du méthanol et oxydée en acide 
undécylénique. Celui-ci, par réactions successives avec le bromure d'hydrogène HBr et l'ammoniaque 
NH3 permet d'obtenir l'acide ω-amino undécanoïque (Fig.I.1). 
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H2N(CH2)10COOH

air  

Figure I.1 Synthèse de l'acide ω-amino undécanoïque (Kohan, 1973) 
 
 
Le polyamide 11 est préparé par condensation de cet acide, sous azote, à une température de 250°C 
environ. Les taux de conversion atteints sont généralement élevés (Fig.I.2). 

 

Figure I.2 Réaction de polycondensation du PA11 
 
 Du fait de la longueur des motifs aliphatiques -CH2- et de la disposition des groupes amide dans 
la chaîne, les polyamides ont des structures variées dont dépendent toutes leurs propriétés et offrent 
une large gamme de domaines d'application. De manière générale, ils présentent une résistance élevée 
à la rupture en traction, de bonnes propriétés mécaniques dans un large domaine de température (entre 
-50°C et +170°C selon la structure), une résistance aux chocs répétés et aux sollicitations à grande 
vitesse, une tenue en fatigue, une résistance aux solvants et aux huiles. Leurs faiblesses sont une 
grande sensibilité à l'humidité et à l'oxydation à haute température ainsi qu'une résistance limitée au 
feu. 
 
Voici quelques exemples d'utilisations du PA11, classés par secteurs industriels : 

• automobile : raccords et canalisations d'essence, conduites de freinage pneumatique, circuits 
hydrauliques et pneumatiques, pièces de transmission, recouvrement de pièces mécaniques  

• électricité et électronique : connecteurs, prises, câbles de couvertures chauffantes, gainage de 
fibres optiques 

• médical: cathéters, seringues  
• industries pétrolières et gazières : flexibles de collecte off shore, canalisations et raccords pour 
distributions de gaz 

• agro-alimentaire : films alimentaires, mousses, canalisations pour fluides alimentaires 
• sports et loisirs : semelles de chaussures, éléments de raquette de tennis, têtes de marteaux 

On les trouve également dans le domaine des composites, comme matrice polymère avec renforts pour 
l'amélioration des propriétés mécaniques (fibres de verre ou de carbone) ou pour l'amélioration des 
propriétés autolubrifiantes (graphite). 
 

H2 O HO

250 280°C

 n
n HOOC (C H2) 10 NH2 HO  C (C H2) 10 N H  H2 O(2n -1)
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Transition vitreuse  

 La température de transition vitreuse (Tg) est déterminée par la phase amorphe, sa nature (§I.2.3) 
et la raideur de la chaîne (nombre de groupes amide et intensité des liaisons hydrogène). 
 
 Empiriquement, la température de transition vitreuse peut être calculée à l'aide d'une méthode de 
contributions de groupes, ou encore déduite de la température de fusion par la relation : Tg/Tf = 2/3 
(Van Krevelen, 1990). Cette dernière relation appliquée au PA11 permet d'estimer la plage de 
transition vitreuse entre 30 et 42°C. 
 
 Expérimentalement, la méthode de détermination (DSC, DMTA) ainsi que les conditions 
expérimentales influent sur la valeur relevée d'où les grandes disparités d'un auteur à l'autre (Tab.I.2). 
 

Tg (°C) 46°C (Van Krevelen, 1990) 30°C (Trotignon et coll.,1994) 43°C (Enc. Pol. Sc. Eng., 1969)

Tableau I.2 Valeurs de la transition vitreuse du PA11 
 
 
Densité 

 La densité d'un matériau semi-cristallin peut être calculée par une loi des mélange en utilisant 
des densités des phases cristalline (ρc) et amorphe (ρa) et la proportion relative de chacune d'elles. 
Le tableau I.3 ci-dessous présente diverses valeurs expérimentales relevées dans la littérature. 
 

ρc ρa Références 

1,12 - 1,23 1,01 Van Krevelen (1990) 

 1,01 Gogolewski (1979) 

 1,15 Trotignon et coll. (1994) 

ρmoyen = 1,04 - 1,05 Puffr et Kubanek (1991) 

Tableau I.3 Densité des phases amorphe et cristalline du PA11 
 
 

I.3.2. Relaxations α, β, γ 

 Les relaxations viscoélastiques (mesurées par le pendule de torsion ou par DMTA) 
correspondent à l'activation de divers types de mouvements moléculaires dans la structure du 
polymère. Elles sont étroitement liées aux relaxations observées par analyse diélectrique. 
 
 La transition α met en jeu des segments de chaîne assez longs dans les parties amorphes et elle 
est généralement associée à la température de transition vitreuse du matériau mesurée par des 
méthodes calorimétriques. La largeur du pic à mi-hauteur ainsi que son intensité donnent des 
indications sur les interactions présentes dans les parties sollicitées. La transition α est sensible à la 
présence d'une molécule plastifiante. 
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 L'origine des mouvements moléculaires responsables de la seconde transition, appelée β, n'est 
pas clairement établie (Serpe et Chaupard, 1996). La transition β semble liée à la présence de liaisons 
hydrogène entre chaînes. Nous discuterons de manière plus détaillée des facteurs agissant sur cette 
transition dans la section IV. 
 La transition γ apparaît à des températures plus basses, autour de 140K. Elle est généralement 
associée aux mouvements de relaxation des portions méthylène mais des mesures diélectriques ont 
montré que les dipôles amide y participent également (Bares et Janacek, 1967) et que la présence d'eau 
peut la modifier (Kohan, 1973). 
 
 La température, le taux d'humidité relative, ou plus généralement la présence d'une molécule 
plas-tifiante, sont les principaux paramètres qui induisent des changements sur les conformations des 
chaînes ou les interactions entre elles, sur leur mobilité, et donc sur les températures des relaxations α, 
β, γ . 
 
 

I.3.3. Résistance à l'environnement 

 L'objectif de ce paragraphe est de fournir un aperçu général de la résistance des PA à un 
environnement chimique. Les rôles particuliers de l'eau ou des solvants propres au PA11 seront 
détaillés dans les parties suivantes. 
 
Agents chimiques 

 Les polyamides présentent une bonne résistance à l'action d'un grand nombre de substances 
chimiques tels que les huiles, hydrocarbures, esters, éthers, cétones, ou aldéhydes ainsi qu'à l'eau salée. 
En général, les polyamides sont plus résistants aux bases qu'aux acides. 
 
 Deux paramètres principaux gouvernent la relation polyamide/solvant : la proportion de phase 
cristalline, puisque la pénétration du solvant sera facilitée dans les phases amorphes moins organisées, 
mais surtout la capacité qu'aura le solvant à détruire les liaisons hydrogène responsables de la cohésion 
des PA dans les parties cristallines comme amorphes. 
 
 Les solvants susceptibles de gonfler ou détruire les PA sont donc ceux contenant un ion H+ 

capable de concurrencer l'hydrogène du groupe amide lié au groupe carboxyle. Ainsi, les polyamides 
seront plus sensibles aux alcools (phénol, crésol), hydrocarbures aromatiques ou halogénés, acides 
minéraux forts, eau, ou aux solutions concentrées de sels dont les cations peuvent former des 
complexes relativement stables avec les groupements amides (K, Li, ZnCl2...). 
 
 Le tableau I.4 ci-dessous donne les valeurs d'absorption de différents solvants pour les PA6,  
PA6-6, PA6-10, PA11. 
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II. ADHESION - DIFFUSION DES CHAINES POLYMERES 

 Les mécanismes d'adhésion sont encore assez mal connus et font appel à des domaines 
pluridisciplinaires. Les principales théories sont : l'ancrage mécanique, les forces électrostatiques, la 
formation de liaisons chimiques, l'adsorption thermodynamique (ou mouillage), les couches de faible 
cohésion et la théorie de la diffusion (Shanahan, 1991). C'est cette dernière qui est le mécanisme 
prédominant dans les systèmes de cette étude que nous allons développer plus en détail. 
 
 Le terme générique d'interdiffusion est souvent employé pour décrire des processus de mélange, 
d'enchevêtrement ou d'homogénéisation à une interface, à une échelle moléculaire ou macroscopique. 
 Proposée par Voyutskii en 1949 (Voyustskii et Margolina, 1957) pour expliquer l'autohésion des 
élastomères, la diffusion de chaînes polymères de part et d'autre d'une interface intervient dans 
différents procédés : 

• la pégosité (tack) d'élastomères, ou la résistance à cru (green strength), causées par la présence 
de forces dispersives à travers l'interface et par l'interdiffusion de longues chaînes de molécules entre 
deux élastomères identiques non réticulés. 

• le soudage (welding) entre deux polymères vitreux ou semi-cristallins, de même nature ou 
compatibles. Il se réalise à une température supérieure à la Tg des polymères par chauffage ou par 
l'action d'un solvant. On parle aussi de cicatrisation (crack healing) lorsque les deux surfaces sont 
reconstituées après rupture. 

• le mélange de polymères non miscibles ou peu miscibles. Dans ce cas, pour augmenter la très 
faible épaisseur de diffusion, on a recours à des compatibilisants sous forme de copolymères aléatoires 
(random copolymer) ou copolymères à blocs (block copolymer). Le rôle de ces copolymères, dont les 
blocs sont de même nature ou compatibles avec chacun des homopolymères, est de diminuer l'énergie 
interfaciale entre les deux surfaces, et de diffuser de part et d’autre de l'interface afin de former des 
liaisons physiques par enchevêtrement. 
 
 
 Nous allons nous intéresser particulièrement au cas de la diffusion de deux polymères identiques 
(auto adhésion) par mise en solution.  
 Les deux paragraphes suivants donneront succinctement des repères théoriques sur les polymères 
en solution (diluées et concentrées) puis sur la dynamique des chaînes macromoléculaires. Une 
troisième partie présentera les différents mécanismes de rupture microscopiques mis en jeu lors de la 
séparation afin de relier propriétés mécaniques, résistance et microstructure. 
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 Le modèle précédent suppose que la direction de chaque liaison est aléatoire, indépendante de 
l'orientation de ses proches voisines. Kuhn (Doi, 1996) a montré qu'une chaîne dont les angles de 
valence et les rotations possibles sont fixés peut être symbolisée par une chaîne idéale équivalente de 
N éléments de longueur a auxquels on applique le modèle de marche au hasard (Fig.I.10).  
On défini alors une grandeur caractéristique de la chaîne, C∞, comprise entre 1 (pelote compacte) et 10 
(pelote plus expansée) : 
 ( )C R N b

N
∞

→∞
= lim 2 2  

 Si N est très grand, ces modèles de chaîne idéale et de chaîne équivalente, qui ignorent les inter-
actions à longue portée, permettent une description globale de la chaîne. Le modèle de marche 
aléatoire montre que la distribution des distances bout à bout est une distribution de type gaussienne. 
La chaîne gaussienne, modélisée par une succession de ressorts reliés entre eux se comporte comme un 
ressort de constante d'élasticité équivalente k = 3kT/b² : ce modèle est souvent appelé "bead spring 
model". 
 
 

II.1.1.2. Chaîne réelle 

 On représente encore le polymère comme un ensemble de segments connectés, disposés 
aléatoirement mais en ajoutant la notion de volume exclu qui exprime le fait que deux segments ne 
peuvent ni traverser ni occuper le même site. On impose à la configuration de la chaîne non seulement 
les restrictions dues aux segments voisins (angles, rotations), mais aussi les restrictions provenant de 
segments plus éloignés (interactions à longue portée) qui interdisent le recouvrement de deux portions 
de chaîne : c'est le modèle de marche aléatoire auto évitante. 
 La taille moyenne d'une telle chaîne, avec la condition de volume exclu, est plus grande que 
celle d'une chaîne idéale. Si l'on suppose que la chaîne occupe un volume distribué de manière égale 
dans une région de volume Rg3 son rayon de giration est alors : 

 Rg ∼ b N3/5  pour N>>1 

La simulation numérique, pour N>>1, donne une formule de type :  Rg ≈ Nν  avec ν =0.588, très 
proche de la valeur théorique 3/5 déterminée par les calculs statistiques (Doi, 1996). 
 
 On peut montrer que, dans la plupart des cas, on peut garder l'approximation d'une distribution 
gaussienne pour représenter la distribution spatiale de la chaîne réelle. 
 
 

II.1.2. Chaîne en présence de solvant 

 Les interactions à longue portée comprennent à la fois l'effet de volume exclu, et l'influence de 
l'environnement sur les conformations de chaîne. On dit alors que la chaîne est dans un état perturbé 
qui diffère de l'état non perturbé (indice o) par le facteur d'expansion moyenne, α, de la molécule. 

 R R
o

2 2= α  
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• lorsque χ = 0,5, la chaîne se comporte en solution comme si les autres n'existaient pas et elle 
est dans un état non perturbé : ce sont les "conditions Θ" 

 
La théorie de Flory-Huggins ne s'applique que pour des mélanges peu polaires, c'est-à-dire à faible 
effet thermique, et elle n'est pas valable dans le cas de solutions très diluées. 
 
 

II.2. Dynamique des polymères 

 Différentes théories ont été proposées pour décrire le mouvement d'une chaîne macromoléculaire 
dans les systèmes enchevêtrés. Elles s'appuient sur des cas modèles (mouvement des polymères en 
solution diluée) et y ajoutent les notions d'enchevêtrements lorsque la concentration augmente. 
 

II.2.1. Mouvement des polymères en solution diluée 

II.2.1.1. Modèle de Rouse 

 Rouse considère une molécule de polymère, animée d’un mouvement brownien, qu’il schématise 
par le modèle de "bead-spring", c'est-à-dire une série linéaire de sphères connectées par des ressorts de 
longueur b. Les sphères subissent une force de frottement proportionnelle à leur vitesse lorsqu'elles se 
déplacent dans le solvant  
 
Le mouvement du centre de masse CM est caractérisé par les grandeurs suivantes, fonction de la masse 
molaire, M, la température, T, la constante de Boltzman, kB, et le temps, t : 

• la moyenne du carré de la position du centre de masse, RCM(t), 

• le coefficient de diffusion déterminé en utilisant la relation d'Einstein, DRouse, 

• le temps de relaxation, τR, qui est le temps nécessaire au centre de masse pour diffuser sur une 
longueur comparable à la taille du polymère. 

 
Rouse prédit : DRouse ≈ M -1  
 τR ≈ M ² 
ce qui n'est pas en très bon accord avec l'expérience qui donne : 
 D ≈ M -ν ν = 1/2 dans les conditions Θ, 
 τR ≈ M 3ν où l'exposant ν dépend du solvant ν ≈ 3/5 dans un bon solvant, 
 ν ≈ 1/3 dans un mauvais 
solvant. 
 
 

II.2.1.2. Les interactions hydrodynamiques 

 En réalité les sphères s'influencent les unes les autres car le solvant transmet les perturbations 
engendrées par le mouvement de chacune d'elles. Zimm (Van Krevelen, 1990) a modifié le modèle de 
Rouse pour tenir compte de ces effets hydrodynamiques. 

















 

- -26-

 

Synthèse 
 Le développement précédent constitue une présentation succincte rapide des théories sur la 
diffusion des chaînes macromoléculaires, mécanisme de base de l'adhésion dans notre étude 
expérimentale. Des paramètres importants sont le coefficient de diffusion Dt et le temps de relaxation 
τR, qui varient en fonction de la masse molaire, du temps et de la concentration de la solution de 
polymère. 
Nous avons sélectionné dans les trois tableaux ci-dessous les principaux résultats sur la dynamique des 
chaînes et les propriétés qui conditionnent la tenue de l'interface. 
 
 
 COEFFICIENT DE DIFFUSION TEMPS DE RELAXATION 
EN SOLUTION   
Modèle de Rouse Dt = DRouse  ≈  M -1 τR = τRouse  ≈  M ² 
Interactions hydrodynamiques Dt  ≈  M -1/2 τR  ≈  M 3/2 
SYSTEMES ENCHEVETRES   
 M<Me Dt = DRouse  ≈  M -1  
(Reptation) M>Me 

 
Dt = DRouse  ≈  M -1   
Dt = Drep  ≈  M -2      

pour  t < τrep 

pour  t > τrep ≈ M 3 
 

 

PROPRIETE MOLECULAIRE 
 

 

H(t) = f(t s, M r ) pour t < τrep 
H∞  = f (M r) pour t = τrep 

 

 
τrep ≈ M 3 

 
PROPRIETES MOLECULAIRES t < τrep t > τrep 
Nombre de chaînes n(t) t 1/4  M -5/4 M -1/2 
Nombre de ponts traversant l'interface p(t) t 1/2  M -3/2 M 0 
Profondeur de diffusion moyenne X(t) t 1/4  M -1/4 M 1/2 
Longueur des segments de chaîne ayant 
diffusé à travers l'interface 

l(t) t 1/2  M -1/2  M 

 
 
 L'étude de la diffusion macromoléculaire nécessite des techniques expérimentales assez lourdes 
dont nous ne disposons pas dans le cadre de notre étude du joint collé PA11. Néanmoins, la masse 
molaire des échantillons étant fixée nous pourrons nous intéresser aux paramètres tels que la 
concentration en solvant et l'évolution de la résistance interfaciale au cours du temps. 
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II.4. Mécanique 

 Lorsque deux surfaces de polymère sont amenées au contact intime, on a une adhésion 
immédiate provenant de la variation du travail thermodynamique de surface. La résistance adhésive est 
faible, de l'ordre de grandeur d'une énergie de surface et, pour l'augmenter, il faut un processus de 
diffusion de la matière de part et d'autre de l'interface. La diffusion des chaînes à travers l'interface 
donne lieu à une interpénétration des chaînes et la formation de liens physiques entre molécules. En 
fonction de la température (par rapport à la température de transition vitreuse) et du temps, une 
diffusion complète sera atteinte jusqu'à la disparition optique et mécanique de l'interface et la 
recouvrance du matériau vierge. 
 
 La résistance mécanique peut être mesurée en termes de contrainte (σ), de ténacité (K) ou 
d'énergie à rupture (G). Les tests mécaniques les plus courants sont la mesure de la ténacité associée à 
la propagation d'une fissure, ainsi que le test de pelage. Différents modèles ont été proposés pour relier 
la résistance aux paramètres caractéristiques de la diffusion (le temps t, la masse molaire M). Ils 
diffèrent par l'hypothèse de base : quelle propriété moléculaire contrôlera la résistance de l'interface ? 
 En réalité il semble qu'il faille étudier le problème sous l'angle "d'enchevêtrements efficaces", 
prenant en compte le nombre de fois qu'une chaîne va traverser l'interface, mais aussi sa profondeur de 
diffusion. Les modèles basés sur la théorie de la reptation, pendant l'intervalle de temps τR < t < τrep 
qui correspond à une longueur de diffusion des chaînes de l'ordre de leur rayon de giration, semblent 
être ceux qui donnent le meilleur accord avec l'expérience. Les paramètres à considérer sont donc la 
taille (masse molaire M), le temps (t), mais aussi la densité des chaînes présentes à l'interface dans le 
cas de copolymères à bloc (Σ). 
 
 Une autre approche consiste à modéliser les micromécanismes responsables de la rupture. Trois 
principaux ont été identifiés : 

− la succion (ou pull-out) : les chaînes sont désenchevêtrées et extirpées d'un côté de l'interface ; 
− la scission de chaînes par rupture de liaisons covalentes ; 
− le craquelage (ou crazing) à l'interface, mécanisme très consommateur d'énergie, qui se traduit 
par la formation et l'élongation de fibrilles avant rupture finale par pull-out ou scission. 

 
 Ces deux approches (mesure de la résistance et micromécanismes) sont très liées et sont à la base 
d'études, non seulement sur le soudage (welding) ou cicatrisation (crack healing) de polymères vitreux, 
mais aussi sur le rôle des copolymères à blocs pour réaliser des mélanges de polymères incompatibles. 
 
 

II.4.1. Energie de rupture et paramètres moléculaires 

 Jud et coll. (1981) ont étudié la cicatrisation de deux blocs de PMMA par un test de rupture, en 
mode I. L'idée initiale est que l'énergie de l'interface (Gc) est proportionnelle au nombre de liens 
formés à travers le joint (N) et à l'aire de contact (A). Les propriétés du matériau à l'état vierge sont 
notées par l'indice o, la rupture en mode I par l'indice I. 
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III.1. Analyses du test de pelage 

 La diversité des nomenclatures utilisées dans la littérature nous incite à définir certaines grandeurs 
fréquemment utilisées dans la suite du texte.  
 

t épaisseur σ contrainte normale 
b largeur τ contrainte de cisaillement 
x longueur pelée E module d'Young 
e = ∆x/x élongation µ module de cisaillement 
θ angle de pelage 

~G  énergie de séparation 
v vitesse de pelage G énergie de pelage 
P = F/b force de pelage par unité de largeur w énergie thermodynamique d'adhésion

 
Les indices suivants désigneront :  

a l'adhésif 
o le point origine, O, point de détachement 
r la peau de pelage 
y le domaine de déformation plastique ("yield") 

 
Les autres termes seront précisés dans le texte. 
 
 

III.1.1. Analyse en contraintes 

 D'après Anderson et coll. (1976), la répartition des contraintes dans la zone de rupture résulte de 
deux modes de chargement (modes I, II) suivant l'angle de pelage choisi. 
 Les premières analyses (Spies, 1953 ; Bikerman, 1957) traitent le cas d'un adhésif élastique pelé à 
partir d'un substrat rigide élastique avec un angle de 90°. On considère que les contraintes sont constantes 
dans la largeur ainsi que l'épaisseur de l'adhésif, et que la rupture se produit quand la contrainte maximale 
atteinte correspond à la contrainte à rupture de l'adhésif. Cette analyse a ensuite été généralisée pour des 
angles de pelage variables (Mylonas, 1963 ; Kaelble, 1965 ; Gent et Hamed, 1975) en prenant en compte 
(Fig.I.22) :  

− le moment m de la force pour la partie détachée (hypothèse des petites déformations en flexion) 

− le mode de rupture, cette dernière n'étant pas toujours cohésive mais interfaciale. 
 
 Kaelble a analysé la répartition des contraintes normales, σ, et de cisaillement, τ, dans le joint et il 
aboutit à la relation suivante pour la force de pelage, F 

 F
b t K

E
a o

a

o

a
=

−
+











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2

cos
cos

θ
σ

θ
τ
µ

 (4) 

avec ( )K =   m +  β β θm sin  et   ( )[ ]ara 4
1

tIE4bE=β  où I est le moment d'inertie 
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III.1.3. Bilan global 

 L'analyse en terme d'énergie se prête mieux à l'interprétation des résultats expérimentaux lorsque 
les systèmes sont complexes et, par la suite, nous la privilégierons, aux dépens d'une analyse en 
contraintes. 
 
L'énergie fournie par la force de pelage par unité de largeur P est dépensée en : 

• énergie intrinsèque d'adhésion provenant de la rupture des liaisons physiques, ϕ, et chimiques, χ, 
(à laquelle il peut s'ajouter une contribution provenant de l'extraction des chaînes), GO 

• énergie dissipée plus ou moins localement dans la région de séparation sous l'effet de la traction et 
de la flexion, qui peut être de nature viscoélastique ou plastique, UD 

• énergie emmagasinée ou dépensée dans la portion détachée, à longue distance de la fissure, qui 
peut être de nature élastique, viscoélastique ou plastique, UB 

• énergies supplémentaires, provenant de diverses sources, peu importantes en général, telles que 
les frottements, le travail du poids ou l'énergie cinétique, regroupées dans le terme Ud 

 
 P (1+ cosθ) = GO + UD + UB + Ud (8) 
 
 Différentes propositions ont été avancées pour lier les contributions dissipées à des mécanismes 
moléculaires. Il faut distinguer les contributions énergétiques provenant des parties massiques de 
l'éprouvette qui, sous l'influence de la force et/ou de l'angle, se déforment réversiblement ou 
irréversiblement (UB), des processus se produisant en surface ou sur une très faible épaisseur autour de la 
fissure et qui concernent véritablement les structures moléculaires responsables de l'adhésion (GO + UD). 
La difficulté consiste à définir les notions "d'épaisseur" ou de "distance à l'extrémité de fissure". 
 
 Pour Kendall (1973 (b)) les effets de surface contiennent une composante réversible (le travail 
intrinsèque d'adhésion Wa

O pour une rupture interfaciale ou Wc
O pour une rupture cohésive) et une 

composante irréversible, GD. GD est liée à des processus dissipatifs locaux fonction de la vitesse de 
pelage, attribués à des réarrangements, fluage, et/ou "frottements" moléculaires, alors que W(a, c)

O sont 
indépendants de la vitesse, de l'angle de pelage ou de la géométrie des constituants. 
 
 Goldfarb et Farris (1991) ont prolongé cette approche en comparant le pelage d'un film polyimide 
(PI) sur un substrat aluminium (Al) et le pelage d'un film Al sur un substrat PI. Bien que les mécanismes 
de rupture à l'interface soient identiques dans les deux expériences, la nature et la proportion des 
processus dissipatifs sont différentes : une partie est dissipée sous forme de chaleur (prépondérante pour 
le film Al) et une autre est stockée dans le matériau (partie non négligeable dans le cas du film PI). Cette 
dernière contribution serait due à des réarrangements ou déformations moléculaires qui augmentent 
l'énergie interne du matériau. 
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III.2. Relation pelage / viscoélasticité 

 La recherche d'un lien entre les propriétés rhéologiques et thermodynamiques semble d'abord 
provenir d'une analyse plus fine de la transition d'une rupture interfaciale (adhérent/adhésif) à une rupture 
cohésive (dans la masse de l'adhésif). Cette transition est observée lorsque le couple [vitesse de 
pelage/température] varie. Kaelble (1969), Gent et Petrich (1969) ont étudié des copolymères amorphes 
non réticulés adhérant sur divers substrats polymères. Ils ont mis en évidence un lien entre la courbe WLF 
de l'adhésif d'une part, les énergies de pelage et la transition adhésive/cohésive d'autre part. Par la suite, 
un modèle rhéologique simple a été élaboré par Hata (1972) pour représenter qualitativement les 
phénomènes. 
 
 Basée sur l'observation expérimentale que l'énergie de pelage G, mesurée à des vitesses v, et/ou 
températures d'essai T, différentes conduisait à la réalisation de courbes maîtresses de type Williams, 
Landel et Ferry (WLF) (Williams et coll., 1955), une autre écriture de G a été introduite sous la forme : 

 G = GO . F (v,T) (9) 

F traduit les processus dissipatifs et GO les propriétés de l'interface. 
Andrews et Kinloch (1973) ont évalué GO par différents essais, dont le pelage d'un élastomère réticulé sur 
divers substrats polymères. Lorsque seules des liaisons interfaciales sont rompue, GO est directement 
associé au travail thermodynamique de surface. Dans le cas d'une rupture cohésive, GO est associé à la 
rupture de liaisons covalentes et l'énergie dissipée viscoélastiquement est alors beaucoup plus élevée. 
 
 Les termes dissipatifs étant étroitement liés à la résistance de l'interface, Gent et Schultz (1972), 
pour des élastomères, ont proposé une relation de la forme suivante : 

 G = GO . [1 + φ(v)] (10) 

φ est la fonction de dissipation et GO équivaut ici au travail thermodynamique d'adhésion, w. 
 
 Dans de nombreux cas, GO doit être considérée comme une valeur seuil de rupture. En effet, GO 
provient de la nature des liaisons interfaciales et inclut les processus dissipatifs qui leur sont directement 
liés, d'où la multiplicité des explications proposées. Ainsi Carré et Schultz (1984), dont les travaux 
reposent sur les énergies de pelage mesurées dans différents liquides, ont introduit un facteur dissipatif 
moléculaire, g(Mc), qui tient compte du fait que, même lorsque la fonction φ de dissipation est 
négligeable, l'énergie GO peut être supérieure au travail thermodynamique d’adhésion w (somme de deux 
termes wϕ et wχ qui représentent respectivement les liaisons physiques et les liaisons chimiques) : 

 GO = w . g(Mc) 

Grâce à un pelage dans l'air ou en milieu(x) liquide(s), sur des systèmes [élastomère/substrat aluminium], 
ils ont étudié les contributions provenant des interactions physiques ou acide-base, des liaisons chimiques 
à l'interface ou dans la masse de l'élastomère. Une revue de leurs travaux est réalisée par Vallat et Nardin 
(1996). Cette approche repose néanmoins sur l'hypothèse que les facteurs de dissipation g(Mc) restent les 
mêmes quel que soit le milieu (air ou liquide), c'est-à-dire qu'il n’y ait aucune interaction adhésif/liquide, 
et que le comportement soit viscoélastique et non plastique. 
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• la seconde correspond au bilan de conservation de la matière au cours du temps. 
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
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
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→
 où D est le coefficient de diffusion 

Si la diffusion se fait dans une seule direction, x, et que D est indépendant de la concentration, la 
deuxième loi s'écrit alors : 
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 Crank (1983) a présenté des solutions mathématiques à ces équations pour différentes géométries et 
conditions aux limites. 
 Dans le cas d'une plaque mince, d'épaisseur 2h, initialement à la concentration Co et dont les 
surfaces sont gardées à la concentration uniforme C1, la concentration est donnée par : 
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Si mt est la masse de diffusant qui est entrée au temps t, et m∞ la masse à saturation après un temps infini 
(12) s'écrit alors : 
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Aux temps courts, une solution approchée de l'équation (13) est :  
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 Dans le cas d'une plaque épaisse de dimension finie, il faut apporter une correction pour les effets 
de bord à l'aide d'un facteur de forme β (Shen et Springer, 1976). 
Le coefficient de diffusion dans la direction de l'épaisseur est alors : 

 D Dx = × −β 2  avec β = + +




1

2 2h h
L

, L longueur et l largeur 

 
Les principales caractéristiques d'une diffusion fickienne sont :  

• en début de sorption ou de désorption les courbes sont linéaires en fonction de t , 

• après la partie linéaire, les courbes d'absorption et de désorption sont concaves par rapport à l'axe 
des abscisses, 

• les courbes d'absorption réduites mt/m∞=f(√t/2h) sont superposables pour différentes épaisseurs 2h 
en début d'absorption, 

• les courbes d'absorption et de désorption coïncident si D est constant. 
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− comportement sigmoïdal : absence de partie linéaire aux temps courts, mais la courbe présente un 
point d'inflexion à 50% de l'absorption à saturation environ (Fig.I.30.b). 

− comportement à deux plateaux : la première étape, fickienne, conduit à un pseudoplateau qui est 
suivi d'une reprise de l'absorption pour atteindre l'équilibre final (Fig.I.30.c). 

− comportement pseudo-fickien : la partie linéaire est plus courte que pour une absorption 
fickienne, le palier de saturation plus long à atteindre et les courbes réduites pour différentes 
épaisseurs ne se superposent pas (Fig.I.30.d). 

 
 De nombreux modèles ont été proposés pour décrire les diffusions anormales, mais nous nous 
contenterons d'en citer brièvement deux. Berens et Hopfenberg (1978) ont formulé un modèle dans lequel 
l'absorption peut être décrite par la superposition de deux termes indépendants, le premier de type fickien 
et le second exprimant la relaxation macromoléculaire. Les modèles doubles de sorption (développés à 
partir de la théorie de Langmuir) supposent que les molécules diffusantes sont divisées en deux 
populations. L'une peut diffuser dans le polymère alors que l'autre est liée au matériau, immobilisée dans 
des microvides (trous) (références tirées de Maron, 1985). 
 
 

IV.3. Vieillissement par absorption de solvant 

 Expérimentalement, le vieillissement est effectué par immersion en milieu liquide ou sous l'effet 
d'expositions en phase vapeur. Dans le cas d'une immersion, il faut non seulement tenir compte de la 
température, mais aussi de la composition du milieu réactionnel (pH, ions...). 
 

IV.3.1. Interactions solvant/polymère 

 L'interaction plus ou moins forte d'un polymère avec un solvant dépend de leurs structures 
chimiques respectives, menant parfois à la dissolution dans le cas d'un polymère linéaire. Elle peut être 
évaluée par l'intermédiaire de leurs paramètres de solubilité δS et δP, où les indices S et P désignent 
respectivement le solvant et le polymère. Le paramètre de solubilité δ est défini par :  

 δ = =
E

V
F
V

coh  

où Ecoh est l'énergie cohésive, V le volume molaire et F la constante d'attraction molaire. 
 
 Hildebrand (1916) a montré que l'enthalpie de mélange polymère-solvant, critère thermo-
dynamique de la solubilité est proportionnelle à (δS - δP)². Cette relation ne prend en considération 
aucune force spécifique entre les unités structurales : elle doit donc être considérée avec précaution pour 
les systèmes formés de polymères cristallins ainsi qu'en présence de liaisons hydrogène ou de 
groupements très polaires. Néanmoins, on peut considérer en première approximation que l'effet du 
solvant sur le polymère est d'autant plus fort que la différence δS - δP est plus faible. Cette quantité 
intervient également dans le paramètre d'interaction χ ainsi défini (Van Krevelen, 1990) : 
 



 

-- 48

 ( )2S
PSTR

V34,0 δ−δ+≈χ  

 
 L'énergie cohésive dépend non seulement des forces dispersives, mais également des interactions 
entre groupements polaires et liaisons H. C'est pourquoi de manière plus fine, on distingue trois 
contributions dans le paramètre de solubilité, chacune d'elle correspondant à un type d'interaction : 
dispersive (δd), polaire (δp), liaisons hydrogène (δh) (Van Krevelen, 1990). L'enthalpie de mélange est 
alors proportionnelle à : 

 ( ) ( ) ( )[ ] 2/12
hh

22
dd P,S,PS,P,S, δ−δ+δ−δ+δ−δ ,pp  

 Les composantes δd, δp, δh ne sont connues que pour un nombre limité de solvants, aussi on fait 
appel à diverses méthodes expérimentales ou empiriques pour leur détermination. Expérimentalement 
l'énergie cohésive des substances de faibles masses molaires peut être déduite d'une mesure de la chaleur 
d'évaporation. Pour les polymères, substances de hautes masses molaires, il faut dissoudre dans un liquide 
d'énergie Ecoh connue ou comparer les gonflements obtenus pour évaluer δ. 
 Les paramètres de solubilité peuvent également être calculés par des relations théoriques qui 
utilisent la méthode de contribution de groupes de Small où chaque unité sructurale apporte une 
contribution fonction de son environnement (Van Krevelen, 1990). Nous avons choisi la méthode 
Hoftyzer et Van Krevelen (Van Krevelen, 1990), fondée sur les relations : 

 Ecoh = Ed + Ep +Eh  et δ² = δd² + δp² + δh² 

où les composantes δd, δp, δh de l'unité structurale i sont définies par : 

 
V
Fdid

∑
=δ  ; 

V

Fpi∑
=δ p  ; 

V
Ehi

h
∑

=δ  

 avec Fdi : composante dispersive, Fpi : composante polaire, Ehi : énergie de liaison hydrogène. 
La composante δp est réduite (multipliée par un facteur inférieur à 1) si des groupements polaires 
identiques sont présents dans une position symétrique.  
 
 

IV.3.2. Conséquences physiques 

Plastification 

 Le phénomène de plastification apparaît lorsque les molécules de solvant s'insèrent dans le réseau 
macromoléculaire, affaiblissant ou détruisant les liaisons secondaires responsables de la cohésion du 
matériau vierge (Fig.I.31). 
 La plastification pure est réversible en théorie, mais dans la réalité elle induit des réarrangements 
morphologiques ou facilite la relaxation de contraintes internes. Ce phénomène sera donc accentué par la 
présence dans la structure du polymère de groupements susceptibles d'agir avec le solvant, de chaînes de 
faible masse molaire (ou une densité de réticulation peu élevée), ou encore par un taux de cristallinité bas. 
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Figure I.35 Stades de consommation d'un stabilisant  
   au cours du temps (Verdu, 1990 (a)) 

 
 

 
 
 

IV.4. Conséquences d’un vieillissement en milieu humide sur les polyamides 

 La sensibilité des polyamides aux solvants a été abordée au I.3.3, nous nous intéresserons plus 
particulièrement dans ce paragraphe à l'action de l’eau, combinée ou non à la température. 
 
 La présence de l'eau, qui conditionne la majeure partie de propriétés physiques ou mécaniques des 
PA est primordiale, aussi bien lors de leur mise en œuvre (Kohan, 1973 ; Puffr et Kubanek, 1991) que 
pour une utilisation ultérieure. De ce fait, la littérature est assez riche en études sur les conséquences de 
l'humidité sur les PA les plus courants (PA6, PA6-6, PA6-10), bien qu'elle soit plus réduite en ce qui 
concerne le vieillissement par immersion. Par manque d'études spécifiques sur PA11, nous serons amenés 
à illustrer certains points par des résultats obtenus sur d’autres polyamides. 
 Dans la suite, les pourcentages d'absorption seront exprimés en masse par rapport au matériau 
initial (sec), sauf indication contraire. Par "HR", nous ferons référence au taux d'humidité relative. 
 
 

IV.4.1. Diffusion de l’eau dans les PA 

 La quantité d'eau absorbée par un polyamide va dépendre de la nature et de la structure physique de 
celui-ci, du pourcentage d'humidité relative de l'atmosphère ou de la composition du milieu d’immersion, 
et bien sûr du temps, de la température ou encore de l'application d'une contrainte. 
 
 Parmi les principaux paramètres structuraux influençant la cinétique d'absorption des PA, on 
distingue particulièrement la concentration en groupes amine et la présence de zones cristallines. En effet, 
lorsque le rapport du nombre de groupes aliphatiques non polaires de la chaîne sur le nombre de fonctions 
amine -CH2- / -COONH augmente, l'absorption à saturation diminue (Fig.I.36). 
Razumovskii et coll. (1985) ont établi une relation linéaire entre le logarithme du coefficient de diffusion 
D et la concentration en fonctions amine pour différents polyamides. Ils trouvent un bon accord entre les 
valeurs expérimentales et théoriques pour les PA6, PA6-6, PA6-10, sous réserve de connaître la structure 
du PA. 
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 PA6-6 PA6-10 PA11 PA12 
 Sec 50% RH Sec 50% RH Sec 50% RH Sec 50% RH 
Contrainte maximale (MPa) 

-40°C 11,0 10,4 8.4 8.5 7 -- -- 
23°C 8,4 7,8 6,0 5,0 6,0 5,6 5,3 
77°C 6,3 4,1 3,7 -- 4,2 -- -- 

Contrainte au seuil d'écoulement (MPa) 
-40°C 11,0 10,4  8,5 -- -- 8,1  
23°C 8,4 6,0  5,0 -- -- 5,3 4,1 
77°C 4,6 4,1  -- -- -- 2,5  

Allongement à rupture (%) 
-40°C 20 20 20 30 37 -- -- 
23°C 60 300 20 220 120 330 250 250 
77°C 340 350 300 -- 400 -- -- 

Allongement au seuil d'écoulement (%) 
-40°C 4 -- 10 13 -- -- -- -- 
23°C 5 25 10 30 -- -- 10 20 
77°C 30 30 30 -- -- -- -- -- 

Module de flexion (MPa) 
-40°C 330 350 230 260 135  
23°C 290 125 200 115 120 106  
77°C 50 58 50 -- 20  

Tableau I.8 Propriétés en traction (ASTM D-638) de PA commerciaux (tiré de Kohan, 1973) 
 
 
 La plastification provoque une augmentation de la ténacité avec la température et le pourcentage 
d'humidité relative. 
 
 Il faut tenir compte également du caractère anisotrope de certains matériaux tels que les films (dans 
lesquels les molécules sont orientées dans le sens de l'étirage et les liaisons H dans la direction 
transverse). En effet le module d'Young ainsi que l'expansion n'évoluent pas de la même façon sous 
l'action de l'eau dans les différentes directions. 
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CONCLUSION 
 
 
 
 
 
 Ce chapitre bibliographique a introduit et développé les principaux thèmes auxquels nous ferons 
référence dans l'étude expérimentale. 
 
 Le polymère considéré, le PA11, est un polymère thermoplastique semi-cristallin dont les propriétés 
physiques et mécaniques semblent principalement gouvernées par la présence et l'intensité des liaisons 
hydrogène entre les chaînes, ainsi que par la répartition et les morphologies des phases cristalline et 
amorphe. 
 
 Le collage de notre joint expérimental en PA11 met en jeu un mécanisme d'adhésion par diffusion 
sous l'action d'un solvant, avec enchevêtrement des chaînes macromoléculaires. C'est pourquoi, dans la 
seconde partie, nous avons brièvement présenté les théories décrivant le comportement des polymères en 
solution et la dynamique des chaînes macromoléculaires afin de mettre en évidence les principaux 
paramètres et grandeurs caractérisant ces phénomènes (masse molaire, concentration, temps de 
relaxation, coefficient de diffusion...). "L'efficacité" de l'enchevêtrement influe sur la résistance 
mécanique de l'interphase collée, à travers les micromécanismes intervenant lors de la rupture du joint. 
 
 La troisième section est consacrée au test de pelage, essai de caractérisation que nous utiliserons 
pour mesurer la résistance mécanique des joints collés. Nous avons insisté sur l'analyse de l'énergie 
mesurée, en essayant de distinguer différentes contributions énergétiques identifiées dans la littérature, 
notamment au niveau microscopique. 
 
 Enfin, la dernière partie, après une présentation générale des mécanismes de vieillissement, étudie 
plus spécialement l'influence d'un vieillissement hygrothermique sur le PA11. Celui-ci comme la plupart 
des polyamides est en effet particulièrement sensible à un environnement humide. Outre les 
caractéristiques de la diffusion d'une petite molécule au sein du matériau, nous avons exposé les 
principales conséquences du vieillissement sur la morphologie, les propriétés physiques et mécaniques du 
PA11. 
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INTRODUCTION 
 
 
 
 
 
 Le thème de l'étude est le collage par diffusion d'un joint en polyamide 11, en particulier son 
évolution sous l'effet d'un vieillissement hygrothermique. La jonction collée est formée de deux parties 
massiques de polyamide 11, qui diffusent de part et d'autre de l'interface initiale sous l'action d'une 
colle-solvant. Le suivi de la structure du joint et de son évolution au cours du vieillissement, qui feront 
l'objet des chapitres suivants, sont réalisés sur deux catégories d'éprouvettes collées :  

• les éprouvettes formées de deux films en PA11, dites "éprouvettes de pelage", car soumises à 
un essai de pelage, test classique pour une étude fondamentale des mécanismes d'adhésion ; 
• les assemblages formés d'un tube et d'un bouchon, appelés par convention "assemblages 
tube/manchon", qui modélisent la jonction collée réelle des canalisations gazières (deux tubes 
reliés par un manchon). 

 
 Le chapitre "Matériaux, techniques et caractérisations" a pour but de définir et caractériser les 
matériaux de l'étude (PA11 et colle-solvant), de préciser les conditions d'élaboration des jonctions 
collées, ainsi que les techniques expérimentales utilisées. 
 
 Le second chapitre de ce manuscrit s'articule donc de la manière suivante : une première partie 
introduit les deux "matériaux" de base (les différents éléments en PA11 et la colle-solvant Nylink), 
puis la deuxième section expose les techniques expérimentales employées pour caractériser les 
matériaux et les joints collés avant ou après vieillissement. On verra successivement les deux 
principaux essais mécaniques, puis les techniques d'analyse physicochimiques et les techniques 
d'observation. Une troisième partie donne les principales caractéristiques mécaniques et 
physicochimiques des éléments en PA11, et décrit les modes d'élaboration des éprouvettes collées 
(film/film et tube/manchon). 
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 Le polyamide 11 contient 0,4% en masse d'un pigment jaune (excepté pour les manchons), et un 
agent anti-oxydant dont le rôle est de protéger le polymère contre la lumière et la chaleur (2-hydroxy 
4-dodécyl benzophénone). La masse molaire en nombre du PA11 sous forme de film, tube et haltère, 
quelle que soit la mise en œuvre (injection ou extrusion), est estimée entre 20000 et 22000 g.mol-1. Les 
données ne précisent pas l'indice de polymolécularité. Aucune information n'a été fournie en ce qui 
concerne les manchons. 
 Les propriétés physicochimiques et mécaniques du PA11 et des joints collés seront traitées dans 
le paragraphe III. 
 
 

I.2. La colle-solvant 

 La colle-solvant (Nylink) est constituée d'un mélange de deux solvants isomères, d'un pigment 
et d'un faible pourcentage de chaînes de PA11. 
 Plusieurs années de recherche ont été nécessaires au fabricant pour mettre au point la 
formulation de la colle car c'est la dissolution du PA11 par le solvant qui assure une bonne diffusion 
des chaînes. De plus, le mélange doit répondre à certains impératifs industriels tels qu'une utilisation à 
basse température, une faible toxicité, une couleur et une viscosité facilitant la reconnaissance du 
produit et sa mise en oeuvre (Document interne GDF-b)). 
 

 
 Les solvants sont deux isomères, le thymol et le carvacrol (ou 
2 isopropyl-5-méthyl phénol), dans une proportion de 1/2.  
 
Le carvacrol (Fig.II.2) sert à dissoudre le thymol dont le point de 
fusion est supérieur à la température ambiante (Tab.II.1). 
 

Figure II.2 Thymol (a) - Carvacrol (b) 
 

 Thymol Carvacrol 
Masse molaire (g.mol-1) 150,22 150,22 
Température de fusion (°C) 52 1 
Température d'ébullition (°C) 233 237,7 
Densité (température du liquide, 
 température de l'eau référence) 

0,925  
(80, 4) 

0,9772 
(20, 4) 

Indice de réfraction 1,5227 1,5230 
Tableau II.1 Propriétés physiques du thymol et carvacrol (Weast, 1977) 

 
 Le pigment de couleur rouge est présent en très faible quantité (environ 0,2% en masse) par 
rapport aux solvants qui constituent 95% de la colle. Il permet de visualiser le dépôt de colle. 
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 chap.I §III), l'angle réel au point de détachement est différent de l'angle théorique imposé (entre 180 et 
360°). En effet, les rouleaux, de diamètre 5 mm, contrôlent la courbure proche de la zone de 
détachement mais dans certaines conditions expérimentales, par exemple des énergies d'adhésion 
élevées, la bande n'épouse pas parfaitement le profil imposé (Fig.II.4). Les forces de pelage exercées 
sur les rouleaux sont trop élevées pour adopter un diamètre de rouleaux plus faible. 
 
 

 

 
 

Figure II.4 Schéma de la courbure des bandes  
  (en fonction de l'énergie d'adhésion) 
 dimensions réelles : diamètre des rouleaux 5 mm 
 et longueur totale des bandes de 25 cm environ  

 

 
Vitesses de pelage  

 On teste une gamme de vitesses de 0,01 à 50 mm.min-1 pour chaque bande. Ces vitesses sont 
alternées (rapide/faible) et sont testées plusieurs fois par bande. 
 La force de pelage mesurée pour une vitesse donnée oscille autour d'une valeur moyenne. 
Néanmoins, pour les vitesses les plus faibles (0,01 à 0,05 mm.min-1), selon la force d'adhésion, et en 
particulier lorsque la durée du test doit être réduite (caractérisation de durées de séchage faibles par 
exemple), ce n'est pas toujours possible d'obtenir une valeur stable de la résistance. Seules les vitesses 
supérieures à 0,2 mm.min-1 sont alors utilisées pour la caractérisation. Nous avons choisi une vitesse 
"référence" de 0,5 mm.min-1, située dans le milieu de la gamme de vitesses de test et pour laquelle on 
observe rarement le phénomène de stick-slip (cf. chap.I §III.3). Elle est utilisée plus fréquemment 
(environ 5 fois par échantillon, soit tous les 4 à 5 cm de longueur pelée) de manière à prendre en 
compte les variations de la force dues aux éventuelles hétérogénéités de collage sur l'ensemble de 
l'éprouvette. 
 

 Nous avons vérifié que la différence entre la vitesse de séparation, v1, et la vitesse imposée par la 
traverse, v2, qui serait le reflet d'une déformation plastique, était négligeable (Fig.II.3). La déformation 
plastique des bandes mesurée après la rupture reste faible (< 1%). Lors de l'exploitation des résultats 
expérimentaux, dans un premier temps, nous négligerons donc les contributions provenant de l'énergie 
élastique ou les déformations plastiques éventuelles par unité de longueur pelée. 
 
 Après essai, on observe un enroulement résiduel plus ou moins important des films pelés, que 
l'on attribue aux dissipations lors de la séparation, au niveau de la zone collée, et non à une 
déformation plastique des bandes après séparation sous l'action des forces exercées. Cette courbure des 
bandes, qui disparaît au cours du temps par relaxation du polymère, est relevée expérimentalement 
après chaque essai de pelage. 
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Exploitation des essais 

 L'acquisition est complétée par un enregistrement sur papier. La force moyenne, pour une vitesse 
donnée, est évaluée sur l'intervalle de temps considéré, puis les résultats obtenus à différents endroits 
de l'éprouvette pour une même vitesse sont moyennés. Pour le stick-slip, on détermine la force 
moyenne, les forces maximale et minimale (ou leurs intervalles de variation) ainsi que la fréquence du 
phénomène (en coups.min-1). 
 
 On peut lier la force expérimentale mesurée F (en N) ou la force par unité de largeur de bande P 
(en N.m-1) à l'énergie de rupture G (en J.m-2), en appliquant dans un premier temps la relation simple : 

 G
F

w
P= =

2
2  où w est la largeur de bande de pelage 

 
Dans la suite de l'étude, nous négligeons les contributions suivantes dans l'énergie de rupture : 

− le frottement des rouleaux, 
− le travail du poids (mouvement du centre de gravité des composants), 
− l'énergie viscoélastique ou plastique, emmagasinée dans la portion détachée, à longue distance 
de la fissure. 

 
 

II.1.2. Essai de traction 

 Les essais de traction sont réalisés sur une machine de traction Instron, à température ambiante, 
avec des cellules de charge de 50 à 1000 daN. Les conditions expérimentales sont fonction de la nature 
des échantillons testés qui sont soit les éléments en PA11, soit les assemblages collés tube/manchon. 
 

• films PA11 de 250 µm d'épaisseur 
 La gamme de vitesses va de 1 à 50 mm.min-1. Les dimensions des échantillons sont calculées 
d'après la norme ASTM D882-91 : 6 mm (largeur) × 60 mm (longueur utile). La déformation 
importante du PA11 induit souvent un "amincissement" des éprouvettes, dont les extrémités glissent 
hors du mors avant rupture. Par conséquent, nous nous sommes principalement intéressés au module 
élastique et au seuil d'écoulement et, lorsque l'essai le permettait, aux valeurs à rupture. 

• haltères de type ISO I 
 La gamme de vitesses à notre disposition ne peut pas répondre aux spécifications de la norme 
ASTM D638-91, à savoir une rupture se produisant en moins de 5 minutes. Nous avons donc choisi la 
vitesse maximale (50 mm.min-1) et exploité le module élastique et le point d'écoulement, sans 
considérer les valeurs à rupture. 

• assemblages tube/manchon 
 La géométrie de ces éprouvettes a nécessité la conception et la réalisation d'un dispositif 
particulier dont une illustration figure sur la photo II.5. Les éléments du montage tels que le cylindre,  
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Conditions expérimentales 

 L'appareil, de marque Setaram DSC 92, est étalonné à l'aide de métaux purs. Les creusets, 
percés, sont en aluminium. La masse de matériau déposée dans les creusets est fonction du type 
d'éprouvette où le prélèvement est effectué : 

− pour les tubes, manchons et haltères, la masse moyenne est 60 ± 5 mg 
− pour les films, la masse dépend de l'épaisseur  (50 µm : 15 à 20 mg, 100 µm : 35 mg, 250 µm : 
de 45 à 50 mg) 

 Les essais sont réalisés à 3°C.min-1 sous air, immédiatement après exposition lorsque les 
échantillons ont subi un traitement (vieillissement, séchage, absorption...). La gamme de température 
testée est -80°C à 220°C. 
 
Exploitation des résultats 

 La détermination des températures des transitions est souvent conventionnelle. Si la température 
de fusion est, dans notre cas, définie avec une assez bonne précision (au maximum du pic de fusion), la 
température de transition vitreuse est plus délicate à établir. La largeur en température d'une transition 
peut d'ailleurs apporter des informations sur la (les) structure(s) moléculaires responsables de la 
transition. 
 La transition vitreuse, que nous avons choisi de caractériser par les températures Tg1, Tg2 et Tg, 
présente parfois un pic de relaxation, attribué à la mise en oeuvre et à l'histoire thermique du matériau 
(Fig.II.6). 
 
 a) b) 

 

 

 Figure II.6 Transition vitreuse : détermination des températures Tg1, Tg2, Tg 
  (a) en présence d'une relaxation (b) en l'absence de relaxation 
 
La zone de fusion est déterminée par les température Tf, Tf1 et Tf2 et par l'enthalpie de fusion ∆H (aire 
du pic) (Fig.II.7).  
 

 
Figure II.7 Fusion : détermination des températures 
 Tf, Tf1, Tf2 et de l'enthalpie de fusion ∆H  
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 Les thermogrammes DSC présentés par la suite dans le texte, sont normés par rapport à la masse 
de l'échantillon afin de comparer l'intensité des phénomènes d'un essai à l'autre. L'exothermie est 
dirigée vers le haut et les courbes sont artificiellement décalées en ordonnée pour plus de clarté. 
 
 

II.2.2. Analyse viscoélasticimétrique (DMTA) 

 Les analyses viscoélasticimétriques sont réalisées sur un viscoanalyseur Métravib R815 qui 
permet un balayage en température de -150°C à 500°C et un balayage en fréquence de 5 Hz à 1000 Hz. 
 
Principe 

 L'analyse détermine les composantes élastiques et visqueuses d'un matériau, lorsqu'il est soumis 
à une déformation sinusoïdale à une fréquence et une température données. 
La déformation imposée, ε, s'exprime en notation complexe : 

 ε* = εo exp(iωt) avec t le temps, ω la pulsation, et εo l'amplitude de déformation maximale. 

La contrainte complexe résultante, σ*, est déphasée par rapport à la déformation ε d'un angle δ (ou 
déphasage) : 

 σ* = σo exp[i(ωt + δ)] avec σo l'amplitude de déformation maximale et δ l'angle de perte 

Le module complexe du matériau s'écrit donc : 

 E o
o

i o
o

* *
*

cos sin= = +
σ
ε

σ
ε

δ
σ
ε

δ   ou  E* = E' + i E" 

E', appelé module de conservation, en phase avec la déformation, représente l'énergie 
accumulée sous forme élastique (et réversible).  
E", appelé module de perte ou de dissipation, en déphasage avec la déformation, représente 
l'énergie dissipée par des frottements internes. 

Le facteur de perte ou d'amortissement, tanδ, s'exprime par : 

 tanδ = 
E
E

"
'  

 L'évolution de tanδ ou E" en fonction de la température T (ω constante) ou la pulsation ω (T 
constante) fait apparaître plusieurs pics attribuables aux relaxations liées à des mouvements 
moléculaires du polymère : la relaxation α souvent assimilée à la transition vitreuse, la relaxation β et 
la relaxation γ. Expérimentalement, nous n'observerons pas la relaxation γ (autour de -133°C) car nos 
expériences débutent à -100°C environ. 
 
Procédure expérimentale 

 Les expériences de DMTA sont effectuées sur des films d'épaisseur 250 µm, principalement 
dans le but de suivre les évolutions de la température de transition vitreuse et les caractéristiques 
dissipatives du matériau PA11 sain, plastifié par la colle, l'eau ou un autre solvant. 
 Les échantillons de dimensions 16 (à 18) × 30 mm², dont l'épaisseur réelle est mesurée avant 
essai en 3 points le long du film, sont sollicités en traction compression à fréquence constante. 
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Les conditions d'essai sont les suivantes : fréquence de 5 Hz, gamme de température de - 100°C à 
200°C, vitesse de montée en température de 5°C.min-1. 
On s'intéressera donc dans la suite du texte :  

− au module élastique E' (en particulier dans l'état vitreux où il sera appelé E'-100°C et à 
température ambiante, E'20°C) 
− au module de dissipation E" (température et amplitude de la relaxation) 
− au facteur d'amortissement tanδ (température et amplitude de la relaxation) 

Les valeurs (ou amplitude) de E" et tanδ sont définies par le maximum du pic de relaxation. 
 

II.2.3. Gravimétrie 

 Les pesées sont effectuées sur une balance Mettler (AT250) qui permet une précision de mesure 
de 10-5 g. Les mesures gravimétriques ne sont pas réalisées en continue : les échantillons (tubes, 
manchons, films, haltères) qui ont subi un vieillissement hygrothermique ou qui ont absorbé un solvant 
sont tamponnés et séchés à l'air comprimé après avoir été retirés de leur milieu d'immersion. 
 
 La variation massique d'un échantillon s'exprime par  : 

 
o

ot
m

mmm −
=∆  

avec mo masse initiale avant exposition et mt masse après un temps t d'exposition. 
 
 Aux temps courts (inférieurs à 2 h), la durée de pesée est retranchée de la durée d'exposition 
lorsque le suivi de l'absorption se fait en discontinu sur le même échantillon (c'est-à-dire par des cycles 
séchage/immersion successifs). Aux temps longs, le temps de pesée est négligé. 
 La masse est relevée lorsqu'elle est stable, ou après une durée fixée (de l'ordre de quelques 
minutes) lorsque sa valeur évolue au cours du temps. De manière générale, les échantillons soumis à 
une température élevée (supérieure à 60°C) ne présentent pas d'instabilité lors du retour à température 
am-biante. Par contre l'équilibre n'est pas atteint pour des échantillons immergés à 20°C dans l'eau 
distillée, ou dans des solvants volatils fortement absorbés par le polymère (acides, crésol...). 
 
 

II.2.4. Densimétrie 

Principe 

 Les mesures de densité, basées sur le principe d'Archimède, sont réalisées avec un dispositif de 
mesure couplé à une balance Mettler. La masse volumique est déterminée à l'aide d'un liquide (dans 
notre cas, l'eau distillée) de masse volumique connue. 
 Le calcul de la masse volumique du solide, ρs, s'effectue de la manière suivante :  

 ρ ρs
a

a
o

m
m m

=
−

×
1

 

où ρo est la masse volumique du liquide à la température T, ma la masse du solide dans l'air et m1 la 
masse de solide dans le liquide. 
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 Les mesures sont moyennées sur trois échantillons et exprimées avec une précision de 10-2. La 
poussée de l'air est négligée (0.001 g.cm-3). 
 
Taux de cristallinité 

 On peux également évaluer le taux de cristallinité Xc des polymères semi-cristallins, connaissant 
leur masse volumique ρs, ainsi que celles du polymère amorphe ρa, et du polymère 100 % cristallin, ρc. 

 Xc s a

c a
=

−
−

ρ ρ
ρ ρ

 

 
II.2.5. Conditions de vieillissement et de séchage 

 Le vieillissement en immersion est effectué dans l'eau distillée, à différentes températures (20°C, 
40°C, 60°C, 75°C, 90°C) selon les éprouvettes (les précisions figureront dans les sections 
correspondantes). Selon le nombre et leur taille, les échantillons sont conservés dans des bocaux 
hermétiques de capacité variable (de 50 ml à 5 l). Les bocaux sont placés dans des cuves de 
vieillissement régulées (± 2°C). 
 
 Le séchage a lieu dans des étuves (40°C, 60°C, 75°C et 90°C) régulées à ± 1°C. Le taux 
d'humidité est estimé entre 5 et 10 % (gel de silice). 
 
 

II.2.6. Mouillage 

 D'un point de vue thermodynamique, on peut définir une énergie réversible d'adhésion, Wa qui 
correspond à la somme des énergies libres des nouvelles surfaces créées après séparation interfaciale 
des solides 1 et 2 dans l'air (γ1, γ2) moins l'énergie interfaciale récupérée (γ12) (Dupré, 1869) 

(Fig.II.8.a). 

  Wa = γ1 + γ2 - γ12 (1) 

Si la séparation a lieu en milieu liquide, on mesure une énergie réversible d'adhésion, WaL, avec γ1L et 
γ2L les énergies libres des nouvelles surfaces créées après séparation des solides 1 et 2 dans le liquide.  

 WaL = γ1L + γ2L - γ12 (2) 

Lorsque les solides 1 et 2 sont identiques, les équations (1) et (2) donnent accès à l'énergie de 
cohésion, dans l'air, Wc, ou en présence de liquide, WcL : 

 Wc = 2 γ1 

 WcL = 2 γ1L 

 L'équation fondamentale du mouillage est l'équation de Young (3) qui définit l'angle de 
contact θ à l'équilibre d'une goutte posée sur une surface solide (Fig.II.8.b). 

 γSV - γSL - γLV cosθ = 0 (3) 

γSV et γLV sont respectivement les énergies libre du solide et du liquide en phase vapeur et γSL est 
l'énergie libre interfaciale. 
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 (a) (b)  
 

     

θγSV 

γL 

γSL 

 
 

 Figure II.8 (a) Bilan énergétique de la rupture d'une interface 
 (b) Etalement d'une goutte sur une surface solide : équation de Young 
 
 Pour les solides de faible énergie libre de surface, on assimile γSV à l'énergie libre de surface du 
solide en l'absence de vapeur, γS. Avec γLV = γL, l'équation (3) permet d'isoler γSL, mais ne donne pas 
accès à γS seule. Divers modèles existent pour γSL mais en l'absence de preuve de la validité de l'un ou 
l'autre aujourd'hui, nous adopterons celui de Fowkes (1962).  

 γ γ γ γ γSL S L S
d

L
d

SL
ndI= + − −2  (4) 

S
dγ , L

dγ  sont les contributions dispersives de Sγ , Lγ  et SL
ndI correspond aux interactions non 

dispersives. 
SL
ndI  reste toujours inconnu, mais en adoptant le modèle de Owens et Wendt (1969) (bien que 

discutable) on peut écrire : 

 γ γ γ γ γ γ γSL S L S
d

L
d

S
nd

L
nd= + − −2 2  (5) 

où S
ndγ et L

ndγ  sont les contributions non dispersives de Sγ  et Lγ . 

 
D'autres approches plus complexes ont été développées (par exemple Van Oss et coll., 1988), mais 
pour cette étude, les équations (4) et (5) semblent adéquates. En combinant les équations (3) et (4), on 
obtient : 

 cosθ
γ

γ
γ

γ
= × + −2 1L

d

L
S
d SL

nd

L

I  (6) 

 Lorsque l'on porte graphiquement cosθ en fonction de 2 L
d

Lγ γ , les mesures de θ avec des 

liquides apolaires permettent de tracer une droite qui passe par cosθ = -1 ( SL
ndI  étant nul), de pente 

égale à S
dγ . Quant aux liquides polaires, l'écart entre cosθ et cette droite équivaut à SL

ndI Lγ  et 

permet d'estimer S
ndγ  à partir de la relation de Owens et Wendt. 

 
 Les liquides utilisés pour caractériser le PA11 par mesure des angles de contact avançants sont le 
décane, le tricrésylphosphate (TCP), le diiodométhane (considérés comme apolaires), l'éthanol, et le 
glycérol (tous deux polaires) (Tab.II.2). 
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 Pour la mise en évidence du mécanisme de diffusion par pelage (cf. §III.3.2), les liquides utilisés 
pour des raisons expérimentales sont le décane, l'eau et l'acide acétique. 
 
 

(mJ.m-2) Lγ  L
dγ  L

ndγ  WcL Références 

TCP 40,9 39,2 1,7 0,81 Comyn (1992) 
Acide acétique 28,1 24,8 3,3 1,79 expérience 
Diiodométhane 50,8 48,5 2,3 2,38 Dahlquist (1968) 
Ethanol 22,4 17,0 5,4 6,95 Comyn (1992) 
Décane 23,8 23,8 0 8,99 Vial et Carré (1991) 
Glycérol 63,4 37,0 26,4 21,75 Comyn (1992) 
Eau 72,8 21,8 51,0 59,28 Comyn (1992) 

Tableau II.2 Valeurs des énergies libres des liquides utilisés (contributions dispersives et non dispersives) 
   et du travail thermodynamique de décohésion WcL du PA11 dans ces liquides 
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III. CARACTERISATION DES MATERIAUX ET DES EPROUVETTES 
COLLEES 

 On rappelle que les deux "matériaux" de base de la jonction collée étudiée sont des éléments en 
PA11 (tube et manchon pour les assemblages "tube/manchon", film pour les assemblages "de pelage") 
et la colle-solvant. Les haltères et les films en PA11 sont nécessaires à des caractérisations plus 
spécifiques au PA11. 
 Nous verrons successivement les propriétés mécaniques et physicochimiques des éprouvettes en 
PA11, la caractérisation de la colle-solvant et le protocole de collage des assemblages. 
 
 

III.1. Les éprouvettes en PA11 

III.1.1. Films 

Transitions et cristallinité 

 Les essais de DSC ont permis de déterminer les domaines de transition vitreuse et de fusion pour 
les trois épaisseurs de film (suivant la méthode décrite dans le paragraphe II.2.1). 
 Les résultats figurent dans le tableau II.3 ci-dessous. Un exemple de spectre DSC réalisé sur les 
films peut être consultée un peu plus loin dans le texte (Fig.II.10). 
 
Epaisseur Transition vitreuse Fusion ∆H Taux crist.

(µm) Tg1 (°C) Tg (°C) Tg2 (°C) Tf1 (°C) Tf (°C) Tf2 (°C) (J.g-1) (%) 
50 40 ± 1 54 ± 1 61 ± 1 174 ± 1 188 ± 1 197 ± 1 45 20 

100 40 ± 2 53 ± 1 61 ± 1 176 ± 1 190 ± 1 199 ± 1 47 21 
250 40 ± 1 50 ± 1 61 ± 1 179 ± 1 190 ± 1 202 ± 1 48 21 

Tableau II.3 Transition vitreuse, fusion, et cristallinité des films en PA11 pour 3 épaisseurs 
 
 La température de transition vitreuse est située entre 50 et 55°C. Le pic de fusion à 190°C est 
net, et le taux de cristallinité est estimé à 21% environ quelle que soit l'épaisseur du film (la valeur 
∆H∞ utilisée pour un échantillon 100% cristallin est 226 J.g-1). 
 
 
Densité 

 La densité, déterminée à partir du principe d'Archimède sur les films de 250 µm, est égale à 1,03. 
Le taux de cristallinité calculé est de 14% environ en supposant la densité des phases amorphes (ρa) de 
1,01 et la densité des phases cristallines (ρc) de 1,15. Cette valeur est légèrement inférieure au taux 
déterminé par DSC, ce qui est dû à l'imprécision sur les valeurs ρc qui varient dans une plage assez 
importante de 1,12 à 1,23 (cf. chap.I §I.3.1). 
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Propriétés viscoélastiques 

 Les films d'épaisseur 250 µm ont été testés en DMTA. La direction de sollicitation 
(traction/compression) est parallèle à la direction de filage. 
 
Pour mémoire, les grandeurs mises en évidence sont (cf. §II.2.2 pour les définitions) :  

•  le module réel E' : le module vitreux entre-100°C et -90°C (E'-100°C), le module à 20°C (E'20°C), 
la différence ∆E' = E'-100°C - E'20°C 
• le module imaginaire E" : les pics E"β et E"α  respectivement associés aux transitions β et α  
•  tanδ ( = E"/E') pour les transitions β et α  

 
 La reproductibilité sur les températures est satisfaisante d'un essai à l'autre ; par contre la valeur 
du module imaginaire E", donc celui de tanδ, sont plus variables (tableau II.4). 
 
essai E'-100°C E'20°C ∆E' E"β E"α tanδ    (β) tanδ    (α) 

n° (GPa) (GPa) (GPa) Tβ (°C)  (MPa) Tα (°C)  (MPa) Tβ (°C) valeur Tα (°C) valeur 

1 1,84 1,16 0,68 - 67 93 42 75 - 64,5 0,060 55 0,160 
2 1,65 0,98 0,67 - 67 92 46 65 - 63,0 0,065 55 0,153 
3 1,85 1,12 0,73 - 67 110 46 72 - 62,0 0,070 54 0,140 
4 1,80 1,20 0,60 - 66 94 47 75 - 63,0 0,060 52 0,154 

Tableau II.4 Relaxations viscoélastiques pour 4 films 250 µm 

 
Par la suite, les valeurs références des films en PA11 seront celles du tableau II.5. 
 

∆E' E"β E"α tanδ    (β) tanδ    (α) 
(GPa) Tβ (°C) (MPa) Tα (°C) (MPa) Tβ (°C) valeur Tα (°C) valeut 

0,67 ± 0,05 - 67 ± 1 97 ± 9 45 ± 3 72 ± 5 - 63 ± 1 0,065 ± 0,005 54 ± 2 0,150 ± 0,01 

Tableau II.5 Valeurs moyennes (température et amplitude) des relaxations viscoélastiques des films 250 µm 
 
 La dissipation visqueuse du pic β (environ 100 MPa) est élevée par rapport à celle de la 
transition α (de l'ordre de 72 MPa). La température du pic de tanδ pour la relaxation α (55°C) est très 
proche de la température de transition vitreuse déterminée conventionnellement par DSC. 
 
 
Propriétés en traction 

 Le test de traction a été réalisé sur les films 250 µm selon la méthode indiquée dans le 
paragraphe II.1.2 pour quatre vitesses de traction (50, 10, 5, 1 mm.min-1). 
 A certaines vitesses de traction, les courbes présentent un seuil d'écoulement marqué suivi d'une 
augmentation de la contrainte due à un renforcement structural. Le seuil d'écoulement intervient pour  
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un allongement de l'ordre de 35%, aussi lorsque le seuil d'écoulement est inexistant, la contrainte σy 
indiquée dans le tableau II.6 correspond à un allongement de 35%. 
 

Vitesse (mm.min-1) Module d'Young E (MPa) σy (MPa) 
50  825 ± 50    34,0 ± 1,0 
10  690 ± 150    30,0 ± 1,5 (*) 
5  545 ± 85    29,5 ± 0,5 (*) 
1  570    27,0 (**) 

Tableau II.6 Module d'Young et contrainte au seuil d'écoulement en traction pour les films 250 µm 
 (*) déterminé pour un allongement de 35%    (**) essai unique 
 
 La dispersion des résultats n'est pas corrélée avec les variations d'épaisseur des films dans la 
largeur ou la longueur des bandes. Il est possible que les différences de refroidissement induisent des 
hétérogénéités qui se répercutent sur la structure microscopique d'où une variation importante des 
propriétés mécaniques selon l'endroit où l'éprouvette est prélevée. 
 
 
Caractérisation de la surface 

 Lors d'un collage par diffusion, dans lequel interviennent à la fois le mécanisme 
d'enchevêtrement des chaînes macromoléculaires et les liaisons faibles entre elles, la nature et l'état des 
surfaces au contact sont des paramètres importants. Dans le cas d'un collage entre deux parties de 
même nature, outre la rugosité (que l'on peut apprécier à une échelle macroscopique ou 
microscopique), il est utile de connaître l'énergie libre de surface thermodynamique des deux surfaces 
au contact. 
 Nous avons donc caractérisé les films, utilisés par la suite pour les éprouvettes de pelage, à l'aide 
de la méthode de mouillage. Ces mesures ont été complétées par des observations visuelles et au MEB.  
 

• Energie libre de surface 
 Les composantes de l'énergie de surface du PA11 ont été calculées expérimentalement par 
mouillage et les résultats comparés à des données bibliographiques (Andrews et Kinloch, 1973) et à un 
calcul théorique proposé par Vial et Carré (1991) (annexe A2.1). Une ondulation de la surface des 
films en PA11 (échelle de l'ordre du mm) et la présence d'électricité statique compliquent les mesures. 
Les résultats expérimentaux sont analysés suivant la méthode indiquée au paragraphe II.2.6. On 
obtient les valeurs suivantes : 

S
ndγ  = 3,4 mJ.m-2, S

dγ  = 35,1 mJ.m-2, Sγ  = 38,5 mJ.m-2 

 
Andrews et Kinloch (1973) utilisent les données suivantes  

S
ndγ  = 0,8 ± 0,6 mJ.m-2, S

dγ  = 43,9 ± 2,9 mJ.m-2, Sγ  = 44,0 ± 2,6 mJ.m-2 

Leurs résultats sont supérieurs à nos valeurs expérimentales, mais les auteurs ne précisent ni la 
méthode de détermination, ni les caractéristiques du matériau PA11. 
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On retrouve une température de transition vitreuse de 55°C environ et une température de fusion de 
192°C, comme pour les films en PA11. Le taux de cristallinité est comparable à celui des films bien 
qu'un peu plus faible, de l'ordre de 20%. 
 
Densité 

 La mesure de la densité donne des valeurs proches de celle des films 250 µm (Tab.II.8). 
 

Diamètre Densité
18 1,03 ± 0,01
32 1,05 ± 0,02

Tableau II.8 Mesures de densité pour les tubes 
 
Autres données et caractérisations 

 Les données supplémentaires peuvent être consultées dans le tableau II.9 ci-dessous. 
 

Fabricant GDF (*) 
Masse volumique (kg.m-3)  1030  
Point de fusion (°C)  183-187  
Contrainte au seuil d'écoulement (MPa) ISO R527 36 42 ± 1 
Allongement au seuil d'écoulement (%) ISO R527 22 ~ 25 
Contrainte à rupture (MPa) ISO R527 60 40 ± 1 
Allongement à rupture (%) ISO R527 ≥ 300 175 ± 35 
Module d'élasticité en flexion (MPa) ISO 178 1000  
Résistance à l'impact Charpy (kJ.m2)  pas de rupture  
Dureté Rockwell  P ISO 2039 108  

Tableau II.9 Données du fabricant et de GDF sur le PA11 (document interne GDF-b)) (*) tubes 32mm 
 
 

III.1.3. Manchons 

 Les résultats figurent dans les tableaux II.10 et II.11 ci-dessous.  On observe un bon accord avec 
les résultats précédents pour les films et les tubes en PA11. 
 
Transition et cristallinité 

Diamètre Transition vitreuse Fusion ∆H Taux crist.
(mm) Tg1 (°C) Tg (°C) Tg2 (°C) Tf1 (°C) Tf (°C) Tf2 (°C) (kJ.g-1) (%) 

18 42 ± 2 53 ± 1 62 ± 2 179 ± 0 193 ± 0 202± 0 48 ± 2 21 
32  41 ± 6 56 ± 1 65 ± 5 179 ± 4 192 ± 2 203± 1 43 ± 2 19 

Tableau II.10 Caractéristiques des thermogrammes DSC pour les manchons 
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Densité 

Diamètre (mm) Densité 
18 1,03 ± 0,01 
32 1,03 ± 0,01 

Tableau II.11 Mesures de densité pour les manchons 
 
 

III.1.4. Haltères  

 

Transitions et cristallinité 

 Un exemple de thermogramme sur les éprouvettes haltères est donné sur la figure II.10. Les 
résultats sont consignés dans le tableau II.12. 
 
 

Transition vitreuse Fusion ∆H Taux crist. 
Tg1 (°C) Tg (°C) Tg2 (°C) Tf1 (°C) Tf (°C) Tf2 (°C) (kJ.g-1) (%) 
 44 ± 6 50 ± 1 58 ± 5 180 ± 1 192 ± 1 204 ± 4 40 ± 2 18 

Tableau II.12 Caractéristiques des thermogrammes DSC pour les haltères 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure II.10 Thermogrammes DSC pour les tube 18 mm,film 250 µm et haltère  
  (les courbes sont artificiellement décalées en ordonnée) 

 
 
Densité 

 La densité de 1,04 déterminée est très voisine des valeurs précédentes pour les autres éléments 
(films, tubes, manchons). 
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Propriétés mécaniques 

 Les essais de traction ont été réalisés à la vitesse de 50 mm.min-1, suivant la procédure décrite au 
paragraphe II.1.2. Les courbes présentent un seuil d'écoulement suivi d'un renforcement structural 
avant rupture (Tab.II.13). 
 

Module d'Young (GPa)  1,3 ± 0,3 
Contrainte au seuil d'écoulement (MPa)  40 ± 2 
Allongement au seuil d'écoulement (%)  35 ± 1 
Allongement à rupture (%)  610 ± 10 

Tableau II.13 Propriétés mécaniques en traction pour les haltères  
 
 Après essai, les modifications dimensionnelles de la zone utile de l'éprouvette montrent, aux 
erreurs de mesures près étant donné les déformations très importantes, que le matériau a la particularité 
d'avoir une variation de volume quasi négligeable. 
 
 

III.2. Colle-solvant 

 On rappelle que la colle-solvant (Nylink) est constituée d'un mélange de deux solvants 
isomères, d'un pigment et d'un faible pourcentage de chaînes de PA11. 
 

III.2.1. Analyse des constituants de la colle-solvant 

 Le fabricant (document interne GDF-a)) précise que le mélange cristallise en dessous de -20°C. 
Or un suivi de la viscosité en fonction de la température (par DMTA) indique une augmentation 
régulière de la viscosité aux alentours de -36°C, puis brutale à partir de -50°C (Fig.II.11). La mesure 
s'est révélée impossible en dessous de -60°C du fait de la solidification de la colle. 
 

 
 
 
Figure II.11 Evolution de la viscosité de la colle 
 
 
 
 

 
Nous avons séparé et caractérisé les différents constituants de la colle, à savoir : 

• le mélange de solvants carvacrol/thymol + pigment (Infra Rouge (IR)) 

• le polymère PA11 extrait de la colle (DSC, IR) 
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Séparation des constituants 

 Les chaînes de PA11 contenues dans la colle sont séparées du solvant par précipitation sous 
l'effet d'un ajout de méthanol. Le mélange thymol/carvacrol/méthanol est ensuite distillé pour recueillir 
la base solvant (thymol + carvacrol) de la colle. Le polymère, cristallisé, est récupéré après une 
succession de lavages pour éliminer le colorant et d'éventuelles charges présentes. La quantité de 
PA11 recueillie après séparation correspond à une fraction de 4,5 à 5% en masse de colle, ce qui est en 
accord avec les données du fabricant. 
 
Analyse de la partie solvant 

 Le spectre infra-rouge réalisé sur la colle est assez complexe et les principales bandes du thymol 
et carvacrol, intenses, masquent les bandes propres au PA11. 
 Le spectre du distillat, après extraction des chaînes, a été comparé aux spectres du thymol 
(Hummel et Scholl, 1988), de la colle et du carvacrol (réalisés préalablement par GDF). La 
concordance entre les quatre spectres est bonne, excepté dans la région 3050 à 3500 cm-1 qui 
correspond aux vibrations des groupes -OH . La bande d'absorption très large et intense à 3330 cm-1 
présente sur le spectre de la colle est décalée vers des valeurs plus élevées. On pourrait l'attribuer à la 
disparition de chaînes PA11, mais les absorptions du thymol et du carvacrol purs dans ce domaine ont 
lieu pour des valeurs plus faibles. Il serait également possible que ce décalage provienne de la 
présence résiduelle de méthanol bien qu'aucune bande propre au méthanol pur ne soit visible dans 
d'autres parties du spectre et ne confirme cette hypothèse. 
 

Analyse du PA11 

 Le polymère PA11 extrait de la colle, sous forme de résidu sec, a été analysé par IR (Fig.II.12). 
On distingue sur le spectre (Tab.II.14) : 

• les bandes d'absorption caractéristiques des polyamides aliphatiques attribuées aux 
mouvements d'élongation (ν) des groupes NH liés, à la bande amide I [ν(C=O)] et la bande 
amide II [ν(C-C), δ(NH), ν(C=O)] respectivement à 3300 cm-1, 1640 cm-1 et 1550 cm-1  

• un épaulement à 3450 cm-1 correspondant au mouvement des groupes NH libres 

• le doublet caractéristique de la vibration de valence ν(CH2) (asymétrique et symétrique) à 2920 
et 2850 cm-1 

• les bandes caractéristiques de la bande amide III du PA11 [ν(C-N) et δ(NH)] à 1280 cm-1 , 1260 
cm-1 et 1240 cm-1. 

 

 Des mesures effectuées par chromatographie à exclusion stérique par Elf Atochem (dissolution 
dans alcool benzylique à 130°C) ont permis de définir les masses molaires des chaînes contenues : 
 masse molaire en nombre  Mn  = 15000 à 18000 g.mol-1 
 masse molaire en masse Mw  = 36000 à 42000 g.mol-1 
 indice de polymolécularité Ip = 2,2 à 2,4 
Etant donné la taille non négligeable de ces chaînes par rapport à celle du PA11 massique elles 
pourraient jouer un rôle non négligeable dans les processus d'enchevêtrement. 
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(J.cm-3)1/2 δh δd δp δ
PA11 11.2 18.1 5.1 21.9
Thymol  11.1 17.4 3.2 20.9
Carvacrol 11.4 18.4 3.3 21.9
Colle  21.6

 Tableau II.15 Paramètres de solubilité du PA11 et des constituants de la colle 
 
 

III.2.3. Calcul des paramètres moléculaires 

 Des paramètres tels que la taille des chaînes, la concentration en solvant et le temps vont 
conditionner les caractéristiques de la diffusion des chaînes macromoléculaires (coefficient de 
diffusion, profondeur de pénétration, nombre de fois qu'une chaîne traverse l'interface...) (cf. chap.I 
§II). Nous n'avons pas accès aux lois d'échelle qui déterminent l'évolution de ces différentes grandeurs 
en fonction du temps ou de la masse molaire, néanmoins on peut évaluer certaines d'entre elles pour 
des chaînes de PA11 de masse molaire fixée et un temps d'observation considéré comme supérieur au 
temps de reptation. On choisira une masse molaire en nombre moyenne de 20000 g.mol-1, qui 
correspond à la masse molaire moyenne des chaînes de notre système (PA11 "massique", chaînes 
PA11 de la colle). 
 
Rayon de giration 

• 1er calcul : méthode de contribution de groupes de Van Krevelen et Hoftyzer (1967), appliquée 
à un polymère en solution dans les conditions θ (Van Krevelen, 1990). 

Ils montrent que  [ ]η θ θ= =K M
r
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1 2

2
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3 2

/

/

Φ  

 soit ( ) ( ) [ ]R r M Kg θ θ= =2
0

1 2
0

1 36 6 / /Φ  (7) 

avec  ηθ  : viscosité mesuré dans les conditions θ 
 Φo  : une constante universelle ≈ 2,5 1023 mol-1 
 M : masse molaire moyenne 
 <r2> : moyenne du carré de la distance bout à bout 
 K Mθ

1 2/  : relation empirique de Mark (1938) et Houwink (1940) dans les conditions θ 

 
Kθ est déduit de la relation (8) où J = Σ(ni Ji) est la fonction de viscosité moléculaire intrinsèque 
calculée en sommant les i contributions des n groupements de la molécule, et Z est le nombre d'atomes 
du squelette principal par unité structurale. 
 J = Kθ

1/2 M - 4,2 Z (8) 
 
On calcule :  
 Kθ = 0.223 × 10-6 m3.mol1/2.g-3/2 
 Rgθ= (20000/6)1/2 [(0,223×10-6)/(2,5×1023)]1/3 ≅ 5,56.10-9 m ≅ 5,56 nm 
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limites du calcul :  
 - en toute rigueur (chap.I §II), Rg = α Rgθ, puisque la formule (7) s'applique dans les conditions 
θ 
 - on utilise comme valeur de M la masse molaire en nombre moyenne des chaînes de PA11 
 

• 2nd calcul  (Wool, 1995) 

 ( ) ( ) ( )R r C M j M bg o oθ
= = ×∞

2
0

6 6  (9) 

avec  C∞ : rapport caractéristique 
 Mo  : masse molaire du motif constitutif 
 j  : nombre de liaisons dans le squelette principal du monomère 
 bo  : longueur d'une liaison 
C∞ permet de corriger le rapport M j Mo , caractérisant le nombre de liaisons simples de la molécule, 
par rapport aux angles de valence et de rotation fixés. Il est choisi égal à la valeur déterminée pour le 
PA12 dans le m-crésol (solvant du PA11) : 6,77 (Bandrup et Immergut, 1989).  
Les autres paramètres sont : Mo = 183,3 g.mol-1 et bo = 1,54 10-10 m, longueur d'une liaison C-C : 

 Rg = [(6,77×20000×12)/(6×183,3)]×1,54×10-10  ≅ 5,92 nm 

 
limites du calcul : 
 - une valeur approximative est utilisée pour C∞ et pour bo  
 - la masse molaire M choisie est la masse molaire en nombre 
 
On note une bonne concordance entre les deux valeurs du calcul du rayon de gyration. 
 
 
Masse molaire critique entre enchevêtrements Me 

• 1er calcul : fondé sur la méthode de contribution de groupes de Van Krevelen et Hoftyzer 
(1967) qui développe la théorie d'un polymère dans son fondu de Mark (1938) et Houwink (1940) 
appliquée dans les conditions θ (Van Krevelen, 1990). Ils montrent que : 
 132/1 g.cm13MeK −≅θ  

Avec la même valeur de Kθ que précédemment, on calcule : 
 Me  ≅ 3400 g.mol-1 
 

• 2nd calcul : Wool (1995) donne la relation suivante : 

 ( )Me z b c j M Co= ∞30 89 2,  (11) 

avec M, Mo, C∞, j, bo : définis précédemment 
 c : longueur d'une cellule unité 
 z : nombre de monomères par longueur c 
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On choisit les mêmes valeurs que précédemment pour M, Mo, C∞, j, bo 
c = 1,65 nm , longueur d'une cellule cristalline 
z = 1  
 Me = 30.89 ×[1×1,54/(1,65 ×10)]² ×12×183,3×6,77  ≅ 4000 g.mol-1 
 
limites du calcul : 
 - une valeur approximative est utilisée pour C∞ et pour bo 
 - la masse molaire M utilisée est la masse molaire en nombre 
 - c est choisi égal à la longueur d'une cellule cristalline 
 
remarque : 
Le calcul de a, longueur du chaînon équivalent de Kuhn (cf. chap.I §II), donne : 

 a
R

N
g=

×6
 avec N = M/Mo soit pour 5,5 < Rg (nm) < 5,9 1,29 < a ( )A

o
< 1,38 

La valeur de a est inférieure à celle d'une liaison simple C-C, bo = 1,54 A
o

, utilisée pour les calculs et 
qui ne tient pas compte de la liaison C-N, ni des conformations prises par les chaînes dans la réalité. 
 
 
Les deux méthodes donnent des valeurs légèrement différentes plus faibles que les valeurs calculées 
par Wool (1995) pour d'autres polymères linéaires. Les deux valeurs de Me calculées sont néanmoins 
du même ordre de grandeur, et elles sont très inférieures aux masses molaires des chaînes impliquées 
dans notre système de collage (18000 à 22000 g.mol-1). Ces dernières devraient donc jouer un rôle 
actif dans les processus d'enchevêtrement, après diffusion.  
 
 
Nombre de chaînes ayant diffusé, n∞ et nombre de ponts par unité d'aire, p∞  

Nous appliquons les relations suivantes (Wool, 1995) : 

 ( )n C j M b MA o o∞ ∞= −1 31 1 2 1 2, ( ) / /ρΝ  (12) 

 ( )p c N M zA o∞ = ρ 2  pour t= τrep  (13) 

avec M, Mo, C∞, j, bo, z précédemment définis, ρ la densité, et NA le nombre d'Avogadro. 
 
Avec les valeurs numériques précisées ci-dessus, on obtient : 
 n∞  ≅ 5,8 . 1017 chaînes.m-2  
 p∞  ≅ 3,9 . 1019 ponts.m-2  
 
Ainsi, on peut définir pc , le nombre de fois qu'une chaîne traverse l'interface : 
 pc = (n∞ / p∞) ≅ 6,7 fois / chaîne 
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III.3. Les éprouvette collées 

Les éprouvettes collées sont de deux types : 
• éprouvette de pelage, confectionnée à partir des films 250 µm, dont le but est de permettre une 
étude plus fine des phénomènes dans le joint proprement dit 
• assemblage tube/manchon qui "modélise" l'assemblage réel et que nous avons étudié pour des 
diamètres externes de tubes de 18 mm et 32 mm 

 
 Cette section présentera pour chaque assemblage les conditions de stockage et les techniques 
d'élaboration des joints. 
 
 

III.3.1. Conservation des matériaux 

Le polyamide 11 

 Dès la réception des tuyaux extrudés, les éprouvettes "tube" sont découpées et nettoyées à 
l'acétone. L'état de surface extérieur, en particulier pour le diamètre 32 mm, présente des salissures et 
des rayures. Les manchons sont percés et nettoyés individuellement à l'acétone. 
 Le premier lot de tubes et manchons de diamètre 18 mm a tout d'abord été conservé en 
dessiccateur sous vide, à l'abri de la lumière. Devant les problèmes posés par le volume d'éprouvettes 
et surtout la sensibilité du polyamide à la durée de stockage qui entraînait, après sortie du dessiccateur 
des absorptions d'eau très variables d'un échantillon à l'autre, tous les autres lots (tube, manchon, film, 
haltère) ont été conservés dans une salle climatisée à 20°C, avec un taux d'humidité relative de 50% et 
dans le noir. 
 
La colle 

 La colle a été stockée pendant toute la durée de l'étude à 8°C. Deux pots du même lot de 
fabrication ont été nécessaires. Le premier a principalement servi au début de l'étude pour la 
réalisation des assemblages tube/manchon. Après 2 ans et demi un phénomène de gélification est 
apparu, dû à la présence d'interactions entre les molécules du mélange, mais réversible en chauffant 
légèrement la colle à 50°C environ. Les éprouvettes de pelage sont réalisées exclusivement avec le 
second pot qui n'a jamais présenté cette gélification. 
 
 

III.3.2. Eprouvettes de pelage 

Protocole d'élaboration 

 Les éprouvettes sont réalisées à partir des films 250 µm. Après différents essais, nous avons 
adopté une largeur de bande de 2,5 cm et une longueur variant de 15 à 25 cm environ. La largeur a été 
choisie de manière à ce que le rapport périmètre/surface ne soit pas trop élevé et que les "effets de 
bord" éventuels provenant d'une quantité de colle pulvérisée sur les bords plus faible que dans la zone 
centrale soient minimisés. 
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 Les bandes sont découpées dans le sens de filage des films et la colle est vaporisée à l'aide d'un 
pistolet sur chaque face des films de PA11 qui sont ensuite assemblés et mis à sécher en étuve sous 
une faible pression (~ 40 kg.m-2) La répartition de la colle n'est pas régulière sur toute la surface, mais 
elle s’effectue de manière aléatoire et anisotrope, contrairement à la répartition obtenue avec un 
pinceau (le pinceau est utilisé pour réaliser les premiers joints lors des études préliminaires et pour les 
assemblages tube/manchon). 
 Il n'a pas été possible de réaliser des éprouvettes parfaitement reproductibles, ce qui complique 
la comparaison des résultats d'une éprouvette à l'autre. Afin d'avoir une référence avant tout traitement 
ultérieur, nous avons donc choisi de caractériser la plupart d'entre elles suivant une procédure 
standardisée. 
 
 Le pré-séchage et le séchage (durée et température) sont des paramètres variables, mais dans la 
suite de l'étude, les températures de séchage sont comprises entre 7,5°C à 75°C et les durées de 
séchage entre 0 et 500 h. 
 
 
Illustration du mécanisme de diffusion 

 Un essai de pelage effectué dans l'air donne accès à l'énergie d'adhésion GA, et en milieu liquide 
à GAL. On peut ainsi comparer le rapport GAL/GA expérimental au rapport WAL/WA déterminé par 
calcul théorique à partir des énergies de surfaces thermodynamiques (cf.§II.2.6). 
 
 Le PA11 possède des groupements polaires (carboxyle, amide, alcool) et une grande partie de 
ses propriétés provient de la présence de liaisons hydrogène entre les molécules. Les liquides, qui ne 
doivent en principe ni gonfler, ni réagir avec le PA11, ont été choisis de manière à faire apparaître les 
divers types de liaisons faibles éventuellement responsables de l'adhésion : 

−  liquide apolaire : décane  
−  liquides polaires : eau, acides (acide acétique, acide formique) 

 
 Expérimentalement, la présence de liquide se traduit par : 

− une vitesse seuil du passage d'une rupture continue à stick-slip,vs, différente d'un pelage sous air 
; 

− sur la zone des vitesses v<vs, une diminution de la résistance ; 
− sur la zone v≥vs, des valeurs de résistance moyennes qui se rapprochent des valeurs obtenues 
sous air, mais une fréquence et une nature de stick-slip différentes. 

En effet, la vitesse de pelage influe sur le rapport GAL/GA c'est-à-dire que les courbes sous air et en 
milieu liquide ne sont pas parallèles et décalées sur toute la gamme de vitesse (Fig.II.14). 
 
Suivant la nature du liquide, les résultats expérimentaux varient. Par exemple : 

• décane : aux faibles vitesses, on observe une résistance de pelage plus faible, aux vitesses les 
plus élevée, la courbe rejoint la courbe de pelage sous air (Fig.II.14.b). C'est certainement une 
viscosité du liquide trop importante, qui à haute vitesse, empêche celui-ci de pénétrer en fond de 
fissure : on se retrouve alors localement dans les conditions sous air (Shanahan et Schultz, 1978). 
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• eau, acide acétique et acide formique : aux faibles vitesses, on observe une résistance de pelage 
plus faible. Mais le stick-slip apparaît à une vitesse vs plus élevée et la courbe de pelage liquide a 
parfois tendance à dépasser celle sous air (Fig.II.14.b). Dans ce cas, c'est l'effet d'absorption du liquide 
par l'échantillon qui semble prévaloir. Selon la vitesse de pelage (donc la durée du test pour cette 
vitesse), le taux d'absorption sera plus ou moins élevé, en particulier pour l'acide formique. D'autant 
plus que le volume libre dans la zone interfaciale est certainement différent de celui du PA11 massique 
(à la suite du collage et du séchage), et que l'immersion en milieu liquide a lieu sous contrainte. 
 

 
Figure II.14 Courbes de pelage expérimentales sous air et 
  en milieu liquide (a,b) : énergie d'adhésion en  
 fonction de la vitesse de test 
 
 
 
 
 L'expérience de pelage ne fait pas apparaître de 

relation simple entre le rapport théorique WAL/WA et  le rapport des valeurs expérimentales GAL/GA. 
La présence d'un liquide polaire ne se traduit pas par une énergie d'adhésion très faible qui indiquerait 
la destruction de liaisons responsables de la force d'adhésion mais entraîne une variation des propriétés 
mécaniques de l'échantillon au cours du test, ce qui est contraire aux hypothèses initiales. Les 
déformation viscoélastiques et plastiques, aussi bien dans la zone de séparation qu'à longue distance de 
la fissure induisent des contributions énergétiques massiques qui priment sur la destruction de liaisons 
faibles à l'interface. 
 Les résultats montrent donc, comme on attendait, que l'adhésion entre deux films de PA11 n'est 
pas uniquement due à la présence de liaisons faibles (Van der Waals) ou plus fortes (hydrogène) mais 
principalement à des liaisons chimiques provenant de la diffusion de macromolécules de part et d'autre 
de l'interface. 
 

III.3.3. Protocole des assemblages tube/manchon 

 Les assemblages tube/manchon sont collés par emmanchement du manchon sur le tube extérieur. 
Il faut contrôler la longueur du joint et la quantité de colle déposée. L'ensemble est ensuite soumis à un 
cycle de séchage, mis au point par Gaz De France. 
 
Détermination de la longueur de joint collée 

 La longueur de joint collée doit entraîner la rupture de l'assemblage dans le joint et non dans le 
tube. La théorie élémentaire des joints à simple recouvrement (Volkersen, 1938) montre qu'il existe 
une concentration de contraintes aux extrémités (Fig.II.15). De surcroît, le rapport τ τm / , où τm  et τ  
représentent respectivement les contraintes maximale et moyenne, augmente avec la longueur de 
recouvrement. Ceci a pour effet qu'un joint perd son "efficacité" lorsque sa longueur, l, croît. 
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Néanmoins, au-delà d'une certaine valeur de l, le joint sera plus résistant que le tube et la rupture aura 
lieu dans ce dernier (Fig.II.16). Au contraire, pour l faible, on rencontre des problèmes pratiques de 
collage. Par conséquent, il faut optimiser la valeur de l. 
 
 

 
 

Figure II.15 Distribution de contraintes dans un joint de simple recouvrement de longueur l (1) l faible (2) l élevée 
 

 

Figure II.16 Evolution théorique de la force à la rupture en fonction de la longueur de joint collé 
 
 Après des tests sur des longueurs collées variables, il a été choisi une longueur de collage de 8 
mm pour les tubes de diamètre 18 mm (document interne GDF-c)). 
 On procède à la même étude pour les tubes de diamètre 32 mm. Au-dessus d'une longueur collée 
de 12 mm, la rupture se produit dans le tube par déchirement après striction. Au-dessous, la rupture de 
l'assemblage se produit dans le joint (Fig.II.17). La géométrie du manchon ne permet pas le collage sur 
une longueur inférieure à 6 mm. On choisit une longueur de joint de 10 mm. 
 

 
 
 

Figure II.17 Evolution de la force à la rupture 
en fonction de la longueur de joint collée pour 
les assemblages 32 mm 
   rupture dans le joint 
   rupture dans le tube 
   force au seuil d'écoulement 
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Protocole de collage  

 Les tubes ont une longueur de 10 cm environ. La zone du joint est nettoyée avant collage, 
délimitée au stylo feutre. Nous procédons de même pour les manchons. 
 La colle est appliquée à l'aide d'un pinceau dans le manchon puis sur la zone du tube et 
l'ensemble est immédiatement assemblé. Contrairement au collage des canalisations, nous avons pris 
soin de ne pas déposer un surplus de colle débordant sur le tube en dessous du manchon, après 
jonction des deux parties, afin d'éviter une dissolution locale du PA11 qui aurait pu affaiblir la zone 
sous le joint. 
 

 

 
 

Figure II.18 Mesure de la longueur de joint collé 
 

 
 Le séchage s'effectue en deux temps, d'après les recommandations de GDF : d'abord sous hotte à 
température ambiante pendant 2 h, puis en étuve à 40°C pendant 24 h. La quantité de colle résiduelle 
ne peut pas être déduite des pesées (après assemblage et après séchage en étuve) puisqu'une fraction 
d'humidité résiduelle dans le PA11 participe à la variation de masse. 
 
 Dès à présent nous soulignons les difficultés pour contrôler exactement la longueur collée étant 
donnée la géométrie interne du manchon conçue pour une application pratique. Par exemple, la 
présence de rainures, sortes de réservoirs de colle, complique singulièrement l'étude théorique, ne 
serait-ce que par le nombre de défauts induits. 
 A l'extrémité du manchon, il n'y a pas de collage sur une longueur l' de l'ordre de 1,5 mm. La 
longueur de collage de 10 mm choisie correspond à un collage effectif sur une longueur l (Fig.II.18). 
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CONCLUSION 
 
 
 
 
 Nous avons présenté dans ce chapitre les conditions d'élaboration des deux principaux types de 
jonctions collées que nous étudierons (assemblages film/film et assemblages "tube/manchon"), ainsi 
que les techniques de caractérisation employées, en particulier l'essai de pelage développé dans le 
cadre de cette étude. 
 
 Nous avons également détaillé les caractéristiques des deux composants des joints : le polyamide 
11 et la colle-solvant qui permet le collage par diffusion. 
 
 Le polyamide 11, polymère semi-cristallin, est étudié sous différentes géométries (tube, 
manchon, film et haltère). Le procédé de mise en forme ne semble pas influer sur les principales 
caractéristiques des éprouvettes initiales en PA 11. Ainsi, on a pu déterminer : 

• une densité de 1,03 à 1,05 

• un point de fusion à 190°C environ et un taux de cristallinité évalué à 20% 

• un domaine de transition vitreuse déterminé conventionnellement par DSC et par DMTA (pic 
tanδ) autour de 55°C environ. 

Le PA11 est un polymère ductile, présentant un renforcement structural avant rupture et une bonne 
ténacité. 
 
 L'autre composant de base de notre assemblage est la colle-solvant Nylink qui permet 
l'interdiffusion des chaînes polymères. Les caractéristiques des deux solvants isomères (thymol et 
carvacrol) ont été précisées, en particulier les paramètres de solubilité du mélange. 
Les chaînes polymères, présentes en faible quantité dans la colle (environ 5% en masse), semblent 
avoir une masse molaire suffisante pour jouer un rôle dans les enchevêtrements qui sont nécessaires à 
une bonne adhésion. 
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TABLEAU RECAPITULATIF DES ESSAIS REALISES 

 
 
 
 
 

ACTION DE LA COLLE-SOLVANT SUR LE PA11 (sections I.1 et I.2) 

 
GEOMETRIE ESSAIS CONDITIONS D'ESSAI  OBJECTIFS 

dépôt de colle  
puis séchage à 20, 40, 75, 90°C 

évaporation de la colle  
22,5 × 26 

 
gravimétrie 

absorption de colle : 
durées : "sec", 1h, 2h, 7h, 24h 

variation de masse,  
gonflement 

22,5 × 26 DSC transitions : vitreuse, fusion 
16 × 25 DMTA suivi des relaxations α et β 

 
 
FILM 
250 µm 
 
(dimensions
en mm²) 
 6 × 75 traction  

(0,5 à 50 mm.min-) 

 
absorption de colle : 
durées : "sec", 1h, 2h, 7h, 24h propriétés mécaniques E, σy, εy 

 
 
 
ACTION DE LA COLLE-SOLVANT SUR LE JOINT COLLE (sections I.3 et II) 
 

GEOMETRIE ESSAIS PARAMETRES ETUDIES  OBJECTIFS 
pelage 
microscopie 

durée de pré-sèchage à 20°C:  
0, 15, 30, 60 min 

résistance  
modes de rupture 

 
245 x 25 

gravimétrie 
pelage 
microscopie  

séchage à 7,5°, 20°, 40°, 60°, 75°C
durée : 0 à 500 h 
quantité de colle : 1,5 à 8% 

observations de l'aspect et 
 des faciès de rupture 

 
FILM/FILM 
250 µm 
 
(dimensions 
en mm²) gravimétrie variation de masse 
 

16 x 25 
DMTA 

séchage à 7,5°, 20°, 40°, 60°, 75°C
durée : 0 à 1000 h suivi des relaxations α et β 
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INTRODUCTION 
 
 
 
 
 L'évolution de la résistance d'un joint collé dépend des caractéristiques initiales de celle-ci 
(microstructure et propriétés associées), et donc généralement de son mode d'élaboration. 
 Le joint étudié ici est de la forme PA11 massique (film) / colle (solvant+PA11) / PA11 massique 
(film) où les liaisons se font par interdiffusion des deux parties polymères. Dans notre système, trois 
diffusions aux cinétiques potentiellement différentes interviennent : 

• la diffusion du solvant de la colle dans le PA11 massique, 
• la diffusion des chaînes PA11 contenues dans la colle, 
• l'interdiffusion des chaînes des deux parties massiques PA11. 

C'est un système complexe car l'identification des constituants, de composition chimique similaire, est 
délicate et l'étude de la diffusion macromoléculaire réclame des techniques nucléaires spécialisées. 
 
 Avant d'aborder la dégradation des liaisons du joint, il est nécessaire d'identifier les principaux 
paramètres qui agissent sur la formation de l'interphase collée, et d'étudier leur influence, d'une part sur 
les caractéristiques physiques de celle-ci, et d'autre part sur la résistance mécanique du joint. 
 
 Dans un premier temps, nous étudierons l'effet de la mise en solution du polymère PA11 par la 
colle solvant (diffusion, gonflement, modification des propriétés physiques et mécaniques) afin de 
mieux comprendre les affinités du couple colle/PA11. Puis nous tenterons de caractériser, à travers les 
modifications engendrées par le solvant sur le PA11, sa progression dans le joint collé. 
 
 La seconde partie aura pour but de suivre la formation de l'interphase collée grâce au test de 
pelage et à l'observation des différents faciès de rupture. On caractérisera successivement : 

• les premières étapes de formation de l'adhésion pour des temps de contact relativement courts, 
• l'influence de trois paramètres sur la résistance des joints : temps et température de séchage, 
quantité de colle. 

Enfin, à l'aide des résultats précédents et les observations des faciès de rupture, nous tenterons de relier 
mécanismes de rupture et résistance macroscopique. 
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I. DIFFUSION DE LA COLLE-SOLVANT DANS LE JOINT 

 C'est principalement l'influence de la partie solvant de la colle qui va apparaître dans cette 
section. Tous les tests sont réalisés sur des films en PA11 d'épaisseur 250 µm. 
 
 

I.1. Absorption et diffusion de la colle-solvant dans le PA11 

I.1.1. Absorption de la colle-solvant 

Procédure expérimentale 

 L'absorption a été réalisée en immersion dans la colle-solvant à 20°C, sur des films de 250 µm 
d'épaisseur, de géométries variables car ils sont utilisés par la suite pour diverses caractérisations. La 
longueur est prise dans le sens de filage et la géométrie est décrite par la notation [largeur × longueur] 
en mm² : (1)  [16 × 25]  testé par DMTA 
 (2)  [6 × 75 à 80]  testé par un essai de traction 
 (3)  [22,5 × 26]  testé par DSC 
 Les numéros (1), (2), (3) réfèrent aux légendes des figures III.1 et 2. 

Les durées d'immersion sont : un trempage de quelques secondes (noté "sec"), 1 h, 2 h, 7 h et 24 h. 
 
Résultats 

 Les figures III.1 montrent l'absorption de la colle-solvant par les films de 250 µm d'épaisseur en 
fonction de la durée d'immersion à 20°C. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 Figure III.1 Absorption de la colle-solvant par le PA11 en fonction  a) du temps  
 b) de la racine carrée du temps 
 
 Le pourcentage absorbé est très important, entre 170% et 250% en masse du polymère après 24 h 
d'immersion. L'absorption, quasiment instantanée, semble linéaire en fonction de la racine carrée du 
temps à partir d'une durée de 15 à 30 min (Fig.III.1.b). 
 Cette absorption de colle provoque également un gonflement important du polymère : dans un 
premier temps dans l'épaisseur du polymère (Fig.III.2.a), puis dans la longueur et largeur (Fig.III.2.b). 
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Figure III.2 Variations dimensionnelles du PA11 au cours de l'absorption de colle 
 a) épaisseur  b) aire : longueur (L) × largeur (l) 
 
 Il faut signaler une grande incertitude sur l'épaisseur mesurée après 7 h d'absorption car les 
échantillons ont alors une réponse totalement caoutchoutique. Cependant, si les valeurs absolues de la 
variation d'épaisseur pour 7 h et 24 h d'immersion sont incertaines, le début de plateau semble avéré. 
 
 

I.1.2. Evaporation et diffusion de la colle-solvant 

 Pour réaliser le joint, un fin film de solvant est déposé sur la surface des films avant leur mise en 
contact. En pratique, la durée avant assemblage peut varier (temps d'encollage ou de pré-séchage). Il 
apparaît donc intéressant de suivre les phénomènes antagonistes d'évaporation et de pénétration du 
solvant dans le polymère durant ce laps de temps. Après collage, au cours du séchage, une disparition 
du solvant hors de l'assemblage est susceptible de se produire par les bords ou les surfaces du joint. 
 
 Le système étudié dans un premier temps est schématisé figure III.3. Il est exposé à quatre 
températures de séchage : 20°C, 40°C, 75°C, 90°C. 
 

 
 

 
Figure III.3 Mesure de l'évaporation de la colle  
 déposée sur un film de PA11 de 250 µm 

 La perte de masse (normalisée par rapport à la masse de colle initialement déposée) est d'autant 
plus rapide et conséquente que la température de séchage est élevée. Des mesures après séchage à 
75°C et 90°C montrent que l'on ne peut pas ignorer la perte en eau qui se produit simultanément à 
l'évaporation de la colle-solvant. En effet, le PA11 est un polymère très hydrophile et nos échantillons 
de PA11, conservés dans une atmosphère 50% HR, contiennent une fraction d'eau non négligeable.  
 
 Les courbes corrigées de la perte en eau indiquent une disparition quasi totale de la colle (~ 
90%) aux plus hautes températures (75°C et 90°C), alors qu'à 20°C et 40°C, une quantité non 
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négligeable de la colle reste dans le matériau si l'on considère la diminution très lente du "pseudo-
plateau" atteint dès 250 h (Fig.III.4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure III.4 Evolution de la masse d'un film PA11 badigeonné de colle exposé 
 à 20°C, 40°C, 75°C, 90°C, après correction de la perte en eau 
 
 Le résidu observable à 75°C et 90°C est dû aux chaînes de PA11 (et au pigment) contenus dans 
la colle. En effet, la même expérience d'évaporation de la colle d'une surface neutre (lame de verre) 
montre que, quelle que soit la température de séchage, l'évaporation de la partie solvant est rapide et 
qu'il reste un résidu de l'ordre de 5% en masse, correspondant approximativement à la quantité de 
polyamide présente dans la colle. Le dépôt séché sur lame de verre que nous avons observé au 
microscope à balayage fait apparaître un résidu très peu dense (cf. chap.II §III.2). 
 L'affinité entre le PA11 et les molécules de solvant (en particulier entre groupes C=O et groupes 
OH) est certainement responsable de la faible évaporation aux températures de 20°C et 40°C. En 
première approximation, elle peut être quantifiée, grâce aux valeurs des paramètres de solubilité 
déterminés pour le polymère (δP = 21,9), et pour la colle (δS = 21,6), par (cf. chap.I §II.1) : 

– la différence des paramètres de solubilité =δ−δ=δ∆ 2)( PS 0,3 

– le paramètre d'interaction ( ) 5,034,0
TR

V34,0 2S PS ≤=δ−δ+=χ  

 
 
Synthèse 
 On relève une absorption élevée de la colle-solvant par le polyamide 11, ainsi qu'un gonflement 
important du polymère. Une température supérieure à 75°C dans notre étude est nécessaire pour 
évaporer totalement le solvant de la colle en moins de 400 heures (soit 15 jours environ). 
 La faible valeur de ∆δ et la valeur de χ inférieure à 0,5 confirment par la théorie, l’aptitude du 
solvant à gonfler et établir des interactions spécifiques avec le polymère. 
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I.2. Influence de la colle-solvant sur le PA11 

I.2.1. Conséquences sur la structure du PA11 

Caractérisation par DSC 

 Les échantillons précédents (sec, 1 h, 2 h, 7 h, 24 h d'immersion) ont été caractérisés par DSC. 
Les essais de DSC sont complexes à analyser du fait de la présence du solvant et d'éventuelles 
cristallisations silencieuses (cristallisations se produisant pendant l'essai, lors de la montée en 
température ; Khanna et Kuhn, 1997) qui rendent difficile la détermination d'une ligne de base. 
 Non seulement la colle pénètre dans les parties amorphes du polymère, mais elle modifie aussi 
considérablement les zones cristallines. la figure III.5 indique un domaine de température de fusion qui 
va en s'élargissant de manière dissymétrique lorsque l'absorption augmente, traduisant ainsi une 
pénétration progressive de la colle dans les zones cristallines et un affaiblissement de la cohésion entre 
molécules. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.5 Domaine de fusion en fonction de l'absorption de colle 
 Tf : température de fusion ; Tf1 (resp. Tf2) température de début de pic (resp. fin de pic) 
 
 Ramenée à la masse réelle de PA11 présente dans la capsule, les valeurs de l’enthalpie de fusion 
sont de l'ordre de 80 J.g-1, soit un taux de cristallinité beaucoup plus élevé que celui du PA11 initial. 
L'évaporation de la colle est limitée dans le domaine de température de fusion très inférieur à 220°C. 
De plus, les mesures DSC réalisées sur la colle-solvant elle-même ne font apparaître aucune variation 
d'enthalpie. Cette enthalpie de fusion très élevée semble donc indiquer des fusions et recristallisations 
progressives du matériau et/ou une perfection des cristallites au cours de la montée en température. 
 
Caractérisation par DMTA 

 La baisse drastique de la transition vitreuse n'est pas décelable par les essais de DSC : nous 
avons donc choisi d'exploiter un test de DMTA. Celui-ci permet, si l'on assimile la température de la 
relaxation α à la transition vitreuse, non seulement de déterminer une valeur assez précise grâce au 
maximum du pic de tanδ, mais aussi d'avoir des informations sur les dissipations (module E'') et sur 
d'autres mouvements moléculaires (relaxation β). 
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 Expérimentalement, alors que l'essai réclame un échantillon aux faces et côtés rigoureusement 
parallèles, nous sommes confrontés à la déformation des échantillons sous l'effet du gonflement 
massique anisotrope. 
 La figure III.6 représente les différents spectres tanδ obtenus pour des échantillons de dimensions 
rectangulaires très proches de celles des échantillons de DSC, après des durées d'immersion semblables. 
Etant donné la forte dissipation visqueuse après deux heures d'absorption, nous devons tracer deux 
graphes d'échelles différentes en ordonnée. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.6 Spectres DMTA des films pour plusieurs durées d'absorption 
 

 On distingue une évolution des pics sur les spectres des échantillons suivant la durée d'immersion 
dans la colle-solvant. La relaxation β du PA11 évolue progressivement de -64°C (PA11 sain) à une zo-
ne entre -80°C et -70°C dans les premières heures d'absorption (Fig.III.7). Aux faibles absorptions, une 
fraction amorphe du PA11 touchée par le solvant (Tα’) provoque l'apparition d'un pic autour de -16°C. 
Lorsque la durée d'immersion augmente, Tα’ décroît jusqu'à -27°C et semble se confondre avec une 
relaxation située entre -33°C et -37°C, qui est toujours présente quelle que soit l'absorption, et dont 
l'intensité augmente considérablement après 1 h. Or ce domaine de température est similaire à celui de 
durcissement de la colle (-36°C), aussi nous pensons que lorsque la colle imbibe l'échantillon (100% en 
masse soit plus de 100% en volume entre 2 h et 7 h d'immersion), elle se solidifie au passage de cette 
température et masque tous les phénomènes liés au mouvement des chaînes de polymère. Ainsi, lorsque 
Tα' devient inférieure à -30°C environ, on ne peut plus distinguer ni le pic α' ni le pic de la transition β. 
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Figure III.7 Evolution de la température des relaxations α (α') et β en fonction de l'absorption de colle 
  (α : fond sombre, α' : fond grisé, β : fond clair) 
 
 Pour vérifier l'hypothèse précédente, nous avons fait la même étude sur des échantillons de PA11 
gonflés par de l'acide formique et de l'acide acétique. En effet, les acides ont la propriété de détruire les 
liaisons hydrogène (l'acide formique dissout la plupart des polyamides), tout comme le solvant de la 
colle. L'absorption pour les acides est plus lente et plus modérée mais atteint néanmoins une valeur à 
saturation de l'ordre de 25% en masse. On observe sur les spectres DMTA une disparition des pics α et 
β et une diminution progressive de la température attribuée à la relaxation α modifiée, Tα', vers des 
valeurs inférieures à -40°C (Fig.III.8), contrairement à ce qui est relevé après absorption de colle. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.8 Evolution de la température des relaxations α , α' et β (max. de tanδ) en fonction de l'absorption  
 d'acide formique (∆) et d'acide acétique (o) - (α : fond sombre, α' : fond grisé, β : fond clair) 
 
 
 On relève également une augmentation du module réel vitreux E' aux basses températures lorsque 
le pourcentage de colle absorbée par l'échantillon est important. Autour de -100°C, E' est alors de l'ordre 
de 2 à 3,5 GPa et sa valeur est dispersée, alors qu’il est compris entre 1,5 et 2 GPa pour le PA11 sain où 
les mesures sont très reproductibles. Par contre, le module réel E' mesuré à 20°C diminue en fonction du 
pourcentage de colle (Fig.III.9) et traduit l'effet du solvant sur les liaisons entre chaînes de PA11. 
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Figure III.9 Valeurs du module réel à -100°C (!) et 20°C (o) en fonction de l'absorption de colle 
 
 En conclusion, la présence d’une faible quantité de colle diminue la température de transition 
vitreuse et le module à 20°C du PA11. Cependant, dans le cas d’une forte quantité de colle absorbée, 
aux basses températures (< -35°C), il semble que la solidification de la colle masque les phénomènes 
liés au PA11. 
 
 

I.2.2. Influence sur les propriétés mécaniques 

 Les essais de traction (cf. chap.II) ont été réalisés sur les films 250 µm pour les durées 
d'absorption de 1 h, 2 h, 7 h et 24 h, à différentes vitesses (0,5 à 50 mm.min-1). Du fait de l'hétérogénéité 
du matériau, nous n’interpréterons pas les valeurs à rupture.  
 
 Dès les faibles durées d'absorption (1 h, 56%), le module élastique, E, ainsi que la contrainte au 
seuil d'écoulement, σy, diminuent d'un tiers environ par rapport à leur valeur initiale, quelle que soit la 
vitesse d'essai (Fig.III.10.a. et b.). Les valeurs du module E et de la contrainte σy, d'autant plus faibles 
que le pourcentage de colle absorbé est élevé, montrent que la présence de la colle diminue les 
interactions entre chaînes et facilite leur mobilité. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.10 Evolution du module d'Young (a) et de la contrainte au seuil d'écoulement (b) en fonction de 
  l'absorption de colle (pourcentages massiques) pour des vitesses de 1, 5, 10 et 50 mm.min-1 
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Il apparaît deux domaines d'absorption distincts sur les courbes de traction expérimentales : 

• pour une absorption inférieure à 100% (durée inférieure à 7 h), les courbes de traction présentent 
un seuil d'écoulement suivi d'un renforcement structural plus ou moins prononcé selon la vitesse d'essai, 
et des allongements à rupture conséquents. Ceci indique une cohésion suffisante du polymère pour 
permettre un réarrangement structural par orientation des chaînes macromoléculaires et conduire à une 
résistance accrue (Fig.III.11.a). 
 

• pour des durées d'absorption supérieures à 7 h, la courbe est de type fragile avec une zone 
linéaire très réduite ce qui permet de supposer une rupture dans la phase amorphe avant tout 
réarrangement des parties cristallines éventuellement épargnées (Fig.III.11.b). Des défauts (inclusions 
de colle) pourraient être à l'origine de cette rupture prématurée. La température de transition vitreuse est 
alors assez basse et le matériau semble moins sensible à la vitesse d'essai (dans cette gamme de 0,5 à 50 
mm.min-1). 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Figure III.11 Courbes de traction expérimentales contrainte/allongement 
 a) durée d'immersion de 2 h et vitesses de traction de 1 et 50 mm.min-1  
 b) durée d'immersion de 24 h et vitesses de traction de 0,5 et 50 mm.min-1 
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I.2.3. Observation de la microstructure 

 Les échantillons rectangulaires soumis à l'absorption de colle ont été scindés en 2 parties. L'une a 
été analysée par DSC comme nous l'avons précédemment exposé, alors que l'autre partie a été observée 
par MEB sur la tranche (Fig.III.12). 
 

 

 
 

Figure III.12 Découpe des échantillons testés
  par DSC ou observés par MEB 
 
 
 
 

 
 Trois échantillons ("sec", 15 min, 7 h d'absorption de colle) ont été observés. La découpe au cutter 
entraîne certaines irrégularités du relief de la surface qui sont accentuées lorsque le polymère est gonflé 
de colle après 24 h d'immersion (Fig.III.13). 
 On remarque la présence de nodules de 30 à 100 nm de diamètre parsemant toute la surface, avec 
une densité qui augmente avec la durée d'immersion, et qui proviennent vraisemblablement de la colle. 
Ces nodules n'ont été décelés ni sur les échantillons de colle séchée sur lame de verre (cf. chap.II 
§III.2.2), ni sur une surface de PA11 badigeonnée de colle. Or dans ces deux derniers cas, on observe en 
réalité un dépôt de colle séchée plus ou moins épais et il est possible que les nodules soient masqués 
dans les anfractuosités de la structure très poreuse. 
 
 
Synthèse 
 La colle solvant possède des qualités de "mise en solution" du PA11, c'est à dire qu’elle engendre 
un gonflement très important du polymère, une destruction progressive des liaisons dans les zones 
amorphes (diminution de la Tg) et cristallines (diminution et élargissement de la zone de fusion). La 
perturbation des liaisons hydrogène du PA11 se traduit par la modification des propriétés mécaniques 
du matériau. 
 La colle ne dissout pas pour autant le PA11, même après 24 h d’immersion. A titre de 
comparaison, l'absorption de m-crésol (ou 3 méthylphénol) par un film de PA11 atteint 25% en masse 
après 5 minutes d'immersion et, sous agitation à 25°C, la dissolution est totale en 30 minutes environ 
(expérience). 
 
 La colle-solvant est donc capable de créer une couche caoutchoutique de polymère, nécessaire 
pour favoriser l’interpénétration lors de la mise au contact des deux parties massiques. Nous allons par 
la suite caractériser l'évolution de la colle-solvant dans un joint collé. 
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I.3. Suivi du solvant dans le joint collé 

 La diffusion de la colle-solvant dans le joint massique peut être à priori caractérisée par l'un ou 
l'autre de ses deux principaux constituants : le solvant et les chaînes de polyamide. Ce paragraphe 
s'attache à mettre en évidence l'évolution du solvant dans un joint collé, formé de deux films en PA11. 
 

I.3.1. Evaporation au cours du séchage 

 On suit, en fonction du temps de séchage à trois températures (20°C, 40°C et 75°C), l'évolution 
de la masse d'éprouvettes collées ainsi que celle d'éprouvettes "témoin" constituées de films de PA11 
non collés (même géométrie mais absence de colle). 
 Les éprouvettes témoin permettent d'évaluer la perte de masse réelle de colle des éprouvettes de 
pelage, c'est-à-dire la perte de masse globale corrigée de la perte en eau. Pour ceci, on a vérifié que la 
variation de masse pour un film de PA11 conservé à 20°C était négligeable. De plus, on attribue la 
perte de masse des éprouvettes témoin à la seule évaporation d'eau contenue initialement dans le 
PA11. 
 
 On voit que la majorité du solvant demeure dans l'éprouvette lorsque celle-ci est soumise à un 
séchage aux températures de 20°C et 40°C, inférieures à la température de transition vitreuse du PA11 
sain, pour des durées de l'ordre de 5000 h (Fig.III.14). A 75°C, la disparition du solvant est plus 
conséquente, mais s'effectue néanmoins très lentement. Pour des durées de séchage de 0 à 2000 h, il 
reste plus de 50% du solvant initial vaporisé. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Figure III.14 Perte de masse des éprouvettes de pelage, corrigée de 
  la perte en eau, pour un séchage à 20, 40, 75°C 
 
 

I.3.2. Diffusion du solvant dans une éprouvette collée 

 La zone de collage, gonflée par la présence de solvant, se caractérise par une température de 
transition vitreuse plus faible que la Tg du PA11 sain (cf. §I.2.1). La température (7,5°C, 20°C, 40°C, 
60°C, et 75°C) et la durée de séchage (de 1 h à 1000 h) influent sur la répartition du solvant dans la 
zone de collage, puis dans l'éprouvette entière ce qui se reflète sur les spectres DMTA. 
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 Nous avons choisi de suivre le module de perte E'' pour caractériser les températures et les 
intensités des relaxations α et β car son évolution est plus marquée que celle de tanδ, plus 
traditionnellement utilisée.  
 Pour compléter ces mesures, nous avons également testé les films "témoins" PA11 séchés à 
40°C, 60°C, 75°C afin d'évaluer l'influence du séchage (température, temps et/ou perte en eau) sur les 
relaxations. Par la suite, pour marquer la présence du solvant, nous noterons "T" les températures des 
films témoin en PA11 et " ~T " les températures caractérisant les éprouvettes collées. 
 
 On distingue sur les spectres E'', selon l'état de l'éprouvette collée, 2 ou 3 pics qui correspondent 
aux différentes relaxations : 

− pic α à une température proche de la température de la relaxation α du PA11 sain (46 ± 1°C) 
− pic α' que nous avons attribué à une fraction de PA11 plastifiée par le solvant 
− pic β dans la zone de température de la relaxation β du PA11 (-69 ± 1°C) 

 
 La figure III.15 montre l’évolution des pics α, α' et β en fonction de la température et du temps 
de séchage, illustrant les résultats décrits dans les colonnes du tableau III.1. 
 

Allure des spectres 
expérimentaux 

Epaulement 
du pic β 

3 pics distincts Epaulement  
du pic α 

Pics α et α' 
confondus : 2 pics

Illustration Fig.III.15  b) Fig.III.15  c) Fig.III.15  d) Fig.III.15  e) 
 

Température (°C) 
et durée (h) de 
séchage 

 

 
7,5°C - 5 h 
7,5°C - 25 h 

 
7,5°C - 100 à 500 h
 
20°C - 5 à 500h 
40°C - 1 à 500 h 
60°C - 1 h 

 
 
 
 

40°C - 500 h 
 
75°C - 5 h 

 
 
 
 
40°C - 1000 h 
60°C - 100 à 500 h 
75°C  - 5 h 

Tableau III.1 Evolution des différentes positions du pic α' selon les conditions de séchage expérimentales 
 
 
Evolution des températures des relaxations (Fig.III.16) 

 A basse température (7,5°C et 20°C) ~ 'Tα  augmente lentement au cours du temps mais reste bien 
distincte de ~Tα , et inférieure à -10°C, même après 500 h de séchage (Fig.III.15.b-c et III.16.a) Aux 
températures les plus élevées (60°C et 75°C), le pic α se confond rapidement avec la relaxation α' en 
un pic unique, large, dont la température semble se stabiliser dans une zone entre 30°C et 35°C, sur les 
durées de séchage étudiées (Fig.III.15.d et 16.a). 
 Pour une température de séchage de 40°C, le comportement apparaît plus complexe puisque ~Tα  
demeure, jusqu'à des durées de séchage de l'ordre de 500 h, légèrement supérieure à la température Tα 
du PA11 sain. 
A cette température de 40°C, une évolution compatible avec notre échelle de temps d'observation 
permet de voir tous les phénomènes : 
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• la diffusion progressive du solvant dans le joint (la température ~ 'Tα augmente de manière plus 
rapide qu'à 7,5°C et 20°C) qui touche une épaisseur importante après 1000 h. 

• l'influence du séchage sur le polymère pour les durées les plus courtes. Par similitude avec ce 
qui est observé sur les films PA11, nous proposons d'expliquer la légère augmentation de ~Tα  jusqu'à 
des durées de 500 h par l'influence du séchage sur les parties massiques externes du joint, en PA11. En 
effet, lorsque les films PA11 sont séchés en étuve la température et/ou la disparition de l'eau entraînent 
un déplacement de Tα d'une valeur de 46°C dans une zone entre 50°C et 56°C (Fig.III.16.b). 
 
 (a) (b) 
 
 
 
 
 
 
 

 (c) (d) (e) 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.15 Evolutions du module E" pendant le séchage (cf. TabIII.1) 
 (a) matériau polyamide 11 sain   (b) à (e) exemples de spectres caractéristiques avec des conditions 
 de temps et de température de séchage plus exigeantes 
 
 
 Le solvant, comme le suggérait déjà la variation de masse des éprouvettes, touche une épaisseur 
plus ou moins importante de l’éprouvette. Nous pouvons schématiser sa répartition de manière 
simplifiée en une zone interfaciale collée, profondément modifiée par la présence de solvant ( ~ 'Tα ), et 
une partie de l'éprouvette constituée par le PA11 "sain" ou très peu plastifié dont la température de 
transition est de l'ordre de Tα.  
 Aux températures les plus élevées, l'ensemble du joint est progressivement concerné par la 
diffusion du solvant d'où une température ~ 'Tα  plus basse et un pic plus large, alors qu'à basse 
température le solvant reste confiné dans une zone plus réduite. Il semblerait donc qu'à 20°C, la perte 
de solvant mesurée se fasse principalement par les bords de l'éprouvette (les seuls au contact de l'air 
libre et sur lesquels un léger débordement de colle est possible lors de la réalisation du joint). A haute 
température (par rapport à la Tg du PA11 sain), l'évaporation beaucoup plus conséquente se produirait 
par les surfaces après diffusion à travers l'épaisseur. 
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 Il n'y a par ailleurs aucune relation simple entre la variation de ~ 'Tα  et la masse résiduelle des 
échantillons après séchage. On peut invoquer diverses raisons : le nombre réduit des échantillons, les 
faibles variations de masse mises en jeu et la disparition simultanée de l’eau et du solvant. 
La position du pic β dépend également de la température d'exposition (Fig.III.16.a) : 

• aux températures de 7,5°C et 20°C, βT~ est quasi constante et égale à celle du PA11 sain 

• aux températures de 40°C, 60°C, 75°C, βT~  augmente rapidement dans une zone de -60°C à          
-50°C (voire -40°C pour un séchage 24 h à 75°C). Cette augmentation est similaire à l'évolution du pic 
β sur les échantillons PA11 sains séchés où Tβ varie entre -43°C et -62°C. 
 
 Il semble donc que les interactions entre les groupes responsables de la relaxation β soient 
renforcées par une exposition à température élevée, sans que l'on soit en mesure de distinguer 
d'influence du solvant sur Tβ. 
 
 
Evolution des intensités des relaxations 

On observe (Fig.III.17) : 
• une diminution légère de l'intensité α à 20°C et 7,5°C puisqu'une partie des molécules 

modifiées par la présence du solvant intervient dans le pic α’ et donc une augmentation d'intensité 
globale de la relaxation α' lorsque les pics α et α' sont confondus. 

• l'influence de la température d'exposition sur les variations de la relaxation β. En effet, son 
intensité, qui fluctue autour d'une valeur moyenne quelle que soit la durée, diminue d'autant plus que la 
température de séchage augmente. 
 
 Par comparaison avec l'intensité moyenne de la relaxation α du PA11 sain (72 ± 5 MPa), 
l'évolution de l'intensité des pics E'' des joints collés conforte les hypothèses précédentes concernant 
l’action du solvant sur les parties amorphes et sa répartition dans l’épaisseur du joint, en fonction de la 
température de séchage. Ainsi, alors que le rapport des aires β/α des pics E'' (ou le rapport des 
intensités) est supérieur à 1 pour le PA11 sain, on observe dans le cas des échantillons collés, comme 
pour les films séchés, une diminution du rapport β/α de 1,6 à 0,6 pour 40°C, 60°C et 75°C. Aux basses 
températures (7,5°C et 20°C) on reste dans la zone correspondant au PA11 sain. La diminution de la 
valeur β/α est donc fonction de la température mais elle est indépendante de la durée d'exposition 
(Fig.III.18).  
 Bien que l’évolution du rapport β/α des films collés sous l'action de la température de séchage 
aille dans le même sens que celle des films en PA11 séchés, la présence du solvant semble néanmoins 
favoriser les mouvements moléculaires responsables de α.  
 La nature des mouvements qui interviennent dans les relaxations α et β du PA11 est discutée 
(cf.chap.I). Les mouvements responsables de la relaxation α ont souvent été attribués à des portions de 
chaînes, en particulier aux mouvements des groupes CONH liés par des liaisons H, et ceux de β, aux 
groupes amides non liés par des liaisons hydrogène. Mais Serpe et Chaupart (1996) ont montré un 
désaccord entre l'évolution du pic β et celle du rapport CONH liés/CONH non liés déterminé par IR. 
Par ailleurs, ils ont relevé, suivant la nature des molécules de solvant, une capacité à modifier les 
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 (a) Joints collés (b) Films PA11 
 
pic β 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
pic α 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
pic α' 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figure III.16 Evolution de ∆T , différence entre la température du maximum du module de perte E’’ pour le  
  PA11 sain et celle mesurée au cours d’un séchage à 7,5°C, 20°C, 40°C, 60°C, 75°C sur : 
 (a) des joints collés ( pic β,  pic α, pic α')  
 (b) des films PAII  
 Le tracé des courbes s’attache à illustrer les principales tendances observées lors du séchage 
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 Joints collés 
 
 pic β 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 pic α 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 pic α' 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure III.17 Evolution de ∆E’’ , différence entre la valeur du maximum du module de perte pour le PA11 sain  
 et celle mesurée sur des joints collés au cours d’un séchage à 7.5°C, 20°C, 40°C, 60°C, 75°C  
 
 
 Le tracé des courbes s’attache à illustrer les principales tendances observées lors du séchage 
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conformations cis ou trans entre les chaînes de PA11 et un effet plastifiant ou antiplastifiant de ces 
molécules sur la phase amorphe. Ils proposent de lier les relaxations α et β aux mouvements de 
segments, incluant les groupe CONH, dans différentes conformations de chaînes : conformation trans 
entraînant une structure plus compacte pour α et conformation cis pour β. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure III.18 Rapport des intensités des pics β /(α+α') du module de perte E" 
 des joints collés séchés à 7,5°C, 20°C, 40°C, 60°C et 75°C  
 
 Notre étude sur les films PA11 montre que l'augmentation de la température d'exposition semble 
jouer un rôle antiplastifiant par un renforcement de l'intensité des liaisons impliquées dans les 
relaxations (augmentation de Tα et de Tβ). D'autre part, malgré la grande dispersion sur les intensités 
du module de perte", E"β tend à diminuer, contrairement à E"α, ce qui s'inscrirait dans le mécanisme 
de changement de conformations proposé par Serpe et Chaupart et non dans un rapport CONH 
liés/CONH non liés. 
 
 
 
Synthèse 
 La majorité du solvant reste dans les éprouvettes collées film/film lors d'un séchage à 20°C et 
40°C (températures inférieures à la transition vitreuse du PA11 sain), alors qu'une évaporation plus 
conséquente a lieu à 75°C par diffusion à travers l'épaisseur de l'éprouvette. En effet, il semble que la 
présence du solvant diminue les interactions entre chaînes de PA11 (en désorganisant les liaisons H) 
d'où l'apparition d'une transition α' intermédiaire à une température plus faible que la Tg du PA11. Peu 
à peu, à haute température, le solvant gagne l'ensemble de l'éprouvette (la température de transition α' 
se stabilise à une valeur légèrement inférieure à Tα, et on note une augmentation du nombre de 
molécules impliquées dans cette transition α’), puis une partie du solvant s'évapore.  
 Le solvant ne semble pas jouer un rôle important sur les mouvements et interactions 
moléculaires responsables de la relaxation β : l'évolution de Tβ comme celle de l'intensité est 
semblable à l'évolution d'un film PA11 sain sous l'effet de la température. Un changement de 
conformations des molécules du PA11 pourrait participer à l'évolution des relaxations observées. 
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II. INFLUENCE DE DIVERS PARAMETRES SUR LA RESISTANCE DES JOINTS 

 La résistance du joint est conditionnée par l'efficacité de l'interdiffusion des chaînes PA11 dont 
dépend également le mécanisme de rupture plus ou moins consommateur d'énergie. La formation du 
joint résulte de deux processus qui sont la disparition du solvant et la diffusion des chaînes polymères 
après la mise en contact des deux parties en PA11. Elle sera influencée par des paramètres tels que la 
température et la durée de séchage ou de pré-séchage ainsi que par la quantité de colle initiale. La 
résistance globale du joint, mesurée par le test de pelage, sera également fonction de ces paramètres 
que nous allons étudier séparément ci-après.  
 

II.1. Durée de pré-séchage 

Procédure expérimentale 

 Dans cette expérience, les éprouvettes sont réalisées selon la procédure décrite au chapitre II 
(§III.3.2) avec un protocole de séchage basé sur celui des assemblages collés tube/manchon : 2 h à 
20°C (tA), puis 24 h à 40°C. 
 On fait varier la durée entre le dépôt de colle et la mise en contact des éprouvettes, durée de pré-
séchage, to, et le temps de séchage du joint collé à 20°C, t1, en gardant tA = to + t1 constant (= 2 h). 
 Pour chacune des éprouvettes, une première moitié sert de référence (réalisation du joint 
immédiatement après le dépôt de colle, to = 0 h) et une seconde moitié est collée avec une durée to 
variable (5, 15, 30 et 60 minutes). Ceci permet de comparer l'influence du temps de diffusion sur la 
résistance du joint lorsque to varie en traçant, pour chaque durée to, le rapport : 

(logv) f  
)0(G
)(tG=

(0) P
)(t P oo =  

où G(0) (resp. P(0)) est l'énergie (resp. la force de pelage) pour chaque vitesse v sur la moitié référence 
et G(to) (resp. P(to)) l'énergie (resp. la force de pelage) lorsque to varie (Fig.III.19). 
 
 Cette représentation considère la valeur des intensités des forces, sans prendre en compte les 
différents mécanismes de rupture qui peuvent intervenir. C'est la raison pour laquelle le graphe III.19.a 
est limité au domaine des faibles vitesses où le stick-slip n'est pas observé (jusqu'à 5 mm.min-1). 
 
Résultats 

 On note une diminution du rapport des forces dès to = 5 min avec une chute de résistance très 
conséquente à partir de to = 15 min. 
 Pour to = 30 min et 60 min, la résistance du joint semble encore diminuer légèrement, et 
représente environ 20% de la résistance initiale du joint. Le résultat obtenu pour 30 minutes, inférieur 
à celui pour 60 minutes provient certainement d'une différence dans le pourcentage massique de colle 
déposée sur les deux éprouvettes (supérieur dans le cas to = 60 min). Il est donc difficile de dire si au-
delà de 30 minutes de pré-séchage l'adhésion continue à diminuer ou reste proche d'une valeur limite. 
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 L'évaporation d'une partie du solvant est importante dans le cas d'une exposition à l'air à 20°C 
(dans les 10 premières heures, la quantité de solvant qui s'évapore de la surface d'un film de PA11 est 
de l'ordre de 20 à 25% en masse), alors que lors de la mise au contact immédiate des 2 films, la 
majorité du solvant reste dans l'éprouvette, même après des durées de séchage élevées (cf. §I.3). Or 
pendant ce temps de pré-séchage to, le solvant s'évapore et pénètre simultanément dans le PA11. Par 
conséquent, il n'est pas possible de relier l'évolution du rapport G(to)/G(0) avec le temps de contact t1 
car les conditions évoluent au cours du temps (en particulier la concentration en solvant), et le 
coefficient de diffusion D(t1) du polymère est différent pour chacune des durées t1. 
 
 
 
 
 
 
 
 a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 b)  
 
 
 
 
 
 Figure III.19 Influence du temps de pré-séchage to sur la résistance des joints collés 
 (a) rapport G(to)/G(0) en fonction de la vitesse de pelage 
 (b) rapport G(to)/G(0)(moyenné sur l'ensemble des vitesses) en fonction du temps to 
 
 
 La variation de to modifie également le mécanisme de rupture. On observe de manière générale, 
pour la majorité de nos expériences, deux types de ruptures bien distincts : 

• une rupture de type "continu", dont les faciès après rupture peuvent être différents, mais pour 
laquelle la force à rupture oscille autour d'une valeur moyenne, 
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II.2. Durée et température de séchage 

 Nous avons souhaité caractériser les premiers stades de l'adhésion et, à cet effet, choisi une 
température de séchage modérée (20°C) qui permet d'avoir une évolution de la diffusion assez lente après 
contact, tout en restant proche des conditions réelles d'élaboration des joints. Cette première partie se 
poursuit par une étude des effets du séchage sur une gamme de températures plus importante (de 7,5°C à 
75°C) et sur des durées plus longues (jusqu'à 500 h). 
 

II.2.1. Etude des premières heures de séchage à 20°C 

 Nous avons mesuré la résistance du joint par pelage après différentes durées de séchage (15 min, 30 
min, 1 h, 2 h, 5 h, 7 h, 24 h), puis observé les faciès de rupture par MEB. La durée de pré-séchage est 
égale à zéro, c'est-à-dire que l'on réalise le contact immédiatement après séchage. 
 
Evolution de la résistance du joint (Fig. III.21) 

 Un palier apparaît au bout de 5 h à 7 h de contact, précédé d'une augmentation rapide de la 
résistance puisque 50% de la valeur maximale est atteinte après 30 minutes de contact. Cependant, on 
voit que l'énergie de rupture ne suit pas une loi en t1/2 , contrairement à ce qui est constaté dans la 
littérature (cf. chap.I §II.4). De plus, on observe expérimentalement en début de séchage des zones 
d’adhésion effective réparties de manière assez hétérogène. 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
Figure III.21 Energie de pelage en fonction du temps de séchage (température ambiante) à v=5 mm.min-1 
  et v=50 mm.min-1 (pour v=50, les durées testées sont supérieures à 1 h de séchage) 
 
 A partir d'un quart d'heure de contact, l'ordre de grandeur de l'énergie de séparation est supérieure ou 
égale à 1 kJ.mol-1. Si l'on suppose que l'interface consiste en un arrangement dense de liaisons C-C (ou 
semblables), nous pouvons estimer l'ordre de grandeur de l'énergie d'adhésion intrinsèque maximale : 
l'énergie de telles liaisons est de l'ordre de 40 kJ.mol-1, une unité ne peut occuper une aire A de plus de 
5×10-2 nm², donc une mole de liaisons occuperait au plus A×NA, où NA est le nombre d'Avogadro. Par 
conséquent, à une mole de liaisons correspondrait une énergie d'adhésion de l'ordre de la dizaine de J.m-2 
(Shanahan et Bourgès-Monnier, 1996 ; Shanahan et Bracho-Troconis, 1998). Les résultats expérimentaux 
montrent clairement que nos assemblages ne correspondent pas à une rupture "simple" de liaisons 
covalentes (ou liaisons plus faibles de type liaison hydrogène), mais qu'une partie de l'énergie mesurée  
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est attribuable aux différents types de dissipation mis en jeu lors de la séparation (extraction moléculaire, 
frottement visqueux, effets viscoélastiques ou plastiques…). De surcrroît, l'effet de la vitesse de pelage sur 
l'énergie mesurée, pour la gamme de temps commune aux deux vitesses, c'est-à-dire supérieure à 1 h, 
corrobore cet argument. 
 Par la suite, l'étude menée sur une gamme de températures et de temps de séchage plus importante 
nous permettra de revenir sur ce point. 
 
 
Description des faciès de rupture 
 Les observations au MEB ont été réalisées sur les faciès de rupture de l'éprouvette, pour des durées 
de contact variables, après pelage à 5 mm.min-1 (Fig.III.22). De manière générale, le procédé de 
vaporisation est à l'origine de la formation de petites plages non collées par manque de colle solvant entre 
les domaines où l'adhésion s'est développée. 
 Nous n'avons ici qu'une rupture de type "continu" (donc sans stick slip) et nous pouvons distinguer 
des zones non collées et des zones où l'adhésion a eu lieu, d'aspects variables selon la durée de diffusion. 
Ces dernières sont détaillées ci-dessous, en fonction de la durée de contact. 

• 5 minutes : la tenue du joint est si faible que la séparation se produit en installant le dispositif de 
test. Néanmoins, on aperçoit sur les surfaces des zones non collées vierges, ainsi que des plages 
recouvertes de résidus allongés à l'aspect dendritique, qui témoignent d'un début de diffusion et d'un 
arrachage de la matière lors de la séparation (Fig.III.22.a-b). 

• 15 minutes : la séparation du joint a lieu sous vitesse contrôlée et montre une diffusion plus 
complète. La structure plastifiée sous l'effet du pelage est plus construite, fine et de plus petite taille que 
les résidus observés à t=5 min (Fig.III.22.c). Macroscopiquement, pour ces deux durées, la surface est de 
couleur rouge orangée (du fait des couleurs propres au polymère, jaune, et à la colle, rouge). 
La figure III.22-d illustre les différents profils relevés. A gauche de l'image, une partie non collée, en 
bordure de la zone arrachée, a un aspect plus ou moins poreux qui rappelle le résidu de colle. La zone 
arrachée est constituée d'un réseau très fin de matière étirée. Progressivement, vers la droite, le réseau 
prend la forme de cupules de tailles variables, beaucoup plus étirées vers le haut. Enfin, à l'extrême 
droite, on a un réseau en "cellules" incomplètement reliées, dont les parois beaucoup plus épaisses 
traduisent un soulèvement de la matière plus conséquent. 
D'autres zones de la bande pelée ont un faciès de même nature que la photo III.22.a, mais leur densité 
surfacique est plus élevée (Fig.III.2.e). 

• 30 minutes : on distingue encore 2 faciès de rupture différents. Des plages de "cellules" (de 
couleur rouge) côtoient des plages "arrachées" (de couleur blanche à l'œil nu) qui indiquent une 
plastification plus importante du polymère (Fig.III.22.f-g-h). Le polyamide plastifié est étiré orienté sans 
direction apparente privilégiée. 

• 1 heure : le relief est le même que pour t=30 min, mais les domaines d'arrachement dense ainsi 
que les domaines en cellules sont orientés dans le sens du pelage (Fig.III.22.i). 
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• 5 heures : il reste encore des plages "en cellules", mais les plages "arrachées" gagnent en surface. 

Leur aspect très orienté dans le sens du pelage est beaucoup moins filamenté, sous forme de plaques 
(Fig.III.22.j). 
 
 
Discussion 
 Dans les premières minutes d'adhésion, la résistance du joint n'est pas mesurable par le test de 
pelage même si la diffusion des chaînes a déjà débuté. Lors des 5 premières heures de collage deux faciès 
de rupture se distinguent, macroscopiquement (couleur rouge ou blanche) et microscopiquement 
(structure "en cellules", structure "arrachée"). La progression de l'adhésion se traduit ensuite par la 
disparition de la structure "en cellules" (pour v=5 mm.min-1), puis par l'orientation des domaines 
"arrachés" dans le sens du pelage et leur aspect de moins en moins filamenté. 
 
 L'origine de la structure en cellule n'est pas totalement expliquée. Une hypothèse est que le solvant, 
se déposant sous forme de gouttelettes piégées dans le joint et entraînant la formation de petites "poches", 
provoqueraient le profil de rupture observé sous l'effet de la vitesse de test et la différence de pression. 
Pour des durées supérieures à 5 h, le faciès de rupture des zones collées a un aspect macroscopique blanc 
uniforme, les domaines en cellules (rouges) ayant disparu. On peut noter la relation entre cette évolution 
du faciès et l'apparition du début de palier de la force mesurée par pelage. 
 Un faciès de rupture avec des fibrilles courtes suggère des conditions de rupture à tendance fragile 
(Fig.III.23.a), alors que des fibrilles plus longues suggèrent une rupture ductile, en particulier lorsqu'elles 
sont orientées dans le sens de pelage (Fig.III.23.b). En effet le polymère, initialement étiré 
perpendiculairement à la surface (Fig.III.22.h), sera de plus en plus penché dans la direction de du front 
de pelage sous l'effet d'une adhésion plus élevée et donc une sollicitation plus importante (Fig.III.22.i). 
 
 
 a) b) 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.23 Séparation des bandes de pelage : rupture plutôt  a) fragile b) ductile 
 
 Dans les zones non collées, on distingue également 2 domaines : l'un poreux qui ressemble à un 
dépôt de colle de faible épaisseur, l'autre plus lisse qui est le film PA11 très peu modifié par la présence 
de la colle, peut être même sain. Avec le temps, les zones non collées semblent diminuer au profit des 
zones collées. 
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II.2.2. Séchage à différentes températures et durées longues 

 Après l'étude précédente, plus spécialement consacrée aux premières étapes de l'adhésion, nous 
nous intéressons à l'influence du séchage sur la résistance du joint et sur les différents modes de rupture 
observés lorsque la gamme de vitesses d'essai est plus élargie. 
 
 Le séchage est réalisé sur des durées variables, de 1 h à 500 h et à plusieurs températures (7.5°C, 
20°C, 40°C, 60°C, 75°C). Nous présentons successivement, pour les 5 températures de séchage étudiées 
les courbes énergie de rupture (G) en fonction de la vitesse de pelage (v) (Fig. III.25). 
 Les problèmes de reproductibilité des éprouvettes entraînent quelques dispersions dans les résultats. 
De plus, l'amplitude de variation de l'énergie est très faible quel que soit le temps ou la température de 
séchage, d'où la présentation des graphes en ordonnée linéaire alors qu'en général une échelle 
logarithmique est utilisée. 
 
 On distingue globalement deux comportements selon la vitesse de pelage (Fig.III.24) : 

• à partir des vitesses de pelage les plus faibles, l'énergie augmente initialement avec la vitesse de 
pelage. Ceci correspond au pelage d'aspect régulier, dit "continu". 

• pour des vitesses supérieures à une certaine valeur seuil vs - ou plus exactement à une certaine 
gamme de vitesses seuil - une séparation a lieu sous forme saccadée ou stick-slip. Dans ce régime, 
l'énergie diminue avec la vitesse. Ceci produit des courbes en forme de "cloche", c'est-à-dire passant par 
un maximum, plus ou moins accentué selon la quantité de colle déposée initialement. 
 

 Figure III.24 Schéma des profils des courbes de pelage : 
 a) augmentation continue de force 
 b) courbe en cloche avec stick-slip 
 
 Nous présentons successivement, pour les 5 températures de séchage étudiées, les courbes énergie 
de rupture (G) en fonction de la vitesse de pelage (v) (Fig.III.25). 
 Pour une quantité de solvant et une température données, la valeur de vs diminue lorsque le temps 
de séchage augmente. Pour certaines conditions expérimentales vs ne semble pas être atteinte dans la 
gamme de vitesses étudiées, notamment à 7,5°C pour des temps de séchage inférieurs à 100 h, ou à 20°C 
et 40°C pour des durées de séchage inférieures à 24 h. 
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 A 7,5°C, on observe une augmentation constante mais de plus en plus ralentie de la force 
d'adhésion sans aucun phénomène de stick-slip. A 20°C, l'adhésion maximale se situe entre 10 h et 24 
h, puis décroît aux durées supérieures de séchage et s'accompagne d'une apparition de la fragilisation. 
A 40°C, 60°C ou 75°C, la résistance globale quelle que soit la vitesse a tendance à diminuer avec 
l'augmentation du temps de séchage et la fragilisation est accentuée. 
 
 Le tableau III.2 ci-dessous présente les caractéristiques des éprouvettes expérimentales apportant 
une résistance maximale pour les 5 températures de séchage considérées sur la figure III.25. 
 

Température  7,5°C 20°C 40°C 60°C 75°C 
Durée de séchage (h) 100 12 1 1 1 
Colle (% massique) environ 4,6 à 4,7% 5,2 3,6 

Vstick-slip (mm.min-1) --- --- 50 50 1 

 Tableau III.2 Eprouvettes expérimentales donnant la résistance maximale en fonction de la température  
  de séchage - Vstick-slip : vitesse à laquelle apparaît le stick-slip 
 
 Les expériences, pour une quantité de colle comparable (environ 4,6%), font apparaître une 
résistance supérieure à la température de 40°C (Fig.III.26). 
 

 Figure III.26 Energie en fonction de la vitesse de pelage pour les éprouvettes 
  donnant l'adhésion maximale à 7,5°C, 20°C, 40°C (cf.Tab.III.2) 
 
 Malgré quelques différences dans les pourcentages massiques de colle déposée, la température 
accélère la diminution de la résistance à une vitesse donnée ainsi que l’apparition du stick-slip. La 
figure III.27 illustre cet aspect à travers l'évolution du rapport G(t)/G(t=1h) en fonction du temps de 
séchage, pour la vitesse de pelage de 0.5 mm.min-1. G(t) et G(t=1h) sont respectivement l'énergie en 
fonction du temps de séchage t et l'énergie maximale observée à t=1h. La quantité de colle plus 
importante (Tab.III.2) est en partie responsable de la valeur élevée atteinte après 1h de séchage à 60°C 
et donc de la chute rapide du rapport G(t)/G(t=1h) pour cette température. A 75°C, le stick-slip est 
présent dès les faibles durées. 

0

1

2

3

4

0.01 0.1 1 10 100
Vitesse (mm.min-1 )

En
er

gi
e 

G
 (k

J.
m

-2
 )

7,5°C

20°C

40°C



 

- -124-

 

 Figure III.27 Evolution du rapport G(t)/G(t=1h) pour un pelage à 0.5 mm.min-1 
 (Le stick-slip est représenté par un symbole à fond blanc) 
 
 
 
 
Synthèse 
 Pour un séchage à température ambiante (20°C), l'adhésion est progressive : accroissement de la 
force de pelage et évolution du faciès de rupture. Il faut donc une durée minimale (dans notre 
expérience, 5 h au moins) avant d'avoir une résistance maximale.  
 On observe un effet plastifiant important du solvant sur l'adhésion du joint, qui se manifeste à 
travers l'intensité de la force de pelage mesurée (dissipation visqueuse plus ou moins élevée). Ce 
phénomène de plastification se traduit expérimentalement par une courbure ou un enroulement 
résiduel plus ou moins prononcé des bandes de pelage après essai. Au contraire, la disparition du 
solvant hors de la zone interfaciale collée entraîne la fragilisation de la zone de collage, caractérisé par 
un mécanisme de rupture stick-slip. La vitesse d'apparition seuil du stick-slip est d'autant plus faible 
que la température et/ou que la durée de séchage sont élevées. 
 
 Par la suite, nous étudierons donc l'influence de la quantité de colle, en nous limitant aux 
températures de séchage modérées (20°C et 40°C) pour lesquelles l'évolution des phénomènes au 
niveau du joint est compatible avec notre échelle de temps d'observation, sans fragilité trop marquée. 
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II.3. Quantité de colle 

 Les sections précédentes ont mis en évidence l'importance de la reproductibilité du collage qui 
dé-pend de l'homogénéité de la répartition de la colle sur les films, ainsi et surtout, de la quantité 
déposée. En effet, ces deux paramètres agissent à la fois sur la valeur de l'énergie d'adhésion, sur le 
mécanisme de rupture et sur la plus ou moins grande amplitude de variation de l'énergie avec la vitesse 
de pelage. 
 On s'intéressera dans ce paragraphe plus particulièrement à l'influence de la quantité de colle.  
 

II.3.1. Energie de pelage 

 L'étude a été menée aux températures de 20°C et 40°C car ces températures permettent 
d'observer les évolutions des différentes grandeurs et phénomènes sur des durées expérimentales 
raison-nables. De plus, elles entraînent une énergie d'adhésion maximale (tout autre paramètre étant 
fixé), ce qui offre une amplitude de variation de l'énergie plus conséquente (cf. §II.2). Enfin, ce sont 
les températures intervenant dans le procédé de collage expérimental des éprouvettes modélisant 
l'assemblage gazier réel. 
 Pour des raisons pratiques (durée des tests), nous avons limité le nombre de vitesses de pelage. 
Le contact est réalisé immédiatement après encollage. 
 Les résultats sont illustrés sur les figures III.28 et III.29. Les figures III.28 montrent l'évolution 
schématique de l'énergie à rupture (G) en fonction de la vitesse de pelage (v), pour des durées de 
séchage variables aux températures de 20°C et 40°C, et pour trois pourcentages de colle. Les figures 
III.29 illustrent l'évolution de l'énergie en fonction du temps pour quatre vitesses de pelage. 
 
 
A 20°C : 

• l'énergie maximale atteinte est fonction de la quantité de colle déposée initialement : pour la 
plus faible, elle est atteinte dès la première heure de séchage (de 1,0 à 1,4 kJ.m-2), alors que pour des 
pourcentages de colle moyens (4 à 4,5%) ou élevés, l'adhésion maximale a lieu entre 11 h et 24 h de 
séchage (la résistance varie entre 1 et 3 kJ.m-2). A noter que pour le pourcentage le plus élevé (7,8%), 
la résistance moyenne est particulièrement faible pour une durée de séchage d'1 heure (Fig.III.28.a.3). 
Pendant le séchage, on passe d'un profil de courbe où l'énergie augmente avec la vitesse de pelage à 
des courbes plus aplaties, puis en "cloche". Le passage est plus ou moins rapide d'une forme à l’autre 
selon la quantité de colle (Fig.III.29.a.2). Pour le plus faible pourcentage de colle, l'énergie est faible 
d'où l'allure "aplatie" des courbes (Fig.III.28.a.1).  
 

• l'évolution de la résistance en fonction du temps, pour une vitesse donnée, est également 
fonction de la quantité de colle et illustrée par des courbes caractéristiques:  

– pour un faible pourcentage, les courbes G = f [log(t)] pour les trois vitesses de pelage 
donnent un faisceau de courbes sensiblement parallèles. Le stick-slip apparaît à des durées de 
séchage faibles (5 h) et s'étend aux vitesses inférieures (5 mm.min-1 pour t=50 h) (Fig.III.29.a.1). 
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– pour un pourcentage de colle moyen, les courbes G = f [log(t)] pour chaque vitesse 
sont complexes et se croisent. C'est la conséquence du phénomène de fragilisation qui apparaît à 
la vitesse la plus élevée de 50 mm.min-1 après des durées de séchage supérieures à 24 h. 

– inférieures à 100 h, quelle que soit la vitesse. On peut noter la convergence de la 
résistance aux temps courts vers une valeur unique, l'effet de la vitesse se traduisant lorsque t 
augmente et conduisant à des courbes parallèles (Fig.III.29.a.3). 

 
 
A 40°C : 

• le maximum de résistance est atteint avant la première heure de séchage pour les pourcentages 
faible et moyen (1,7 à 4,5%). Les différences apparaissent sur (Fig.III.28.b) : 

– les énergies mesurées (de 0,4 à 1,0 kJ.m-2 pour 1,7%, de 0,7 à 3,0 kJ.m-2 pour les 
pourcentages supérieurs) ; pour le pourcentage de colle le plus élevé, il y a absence de stick-slip 
sur des durées faibles 

– l'allure des courbes G = log [v] 
– la durée de séchage à partir de laquelle une dégradation notable de la résistance du 

joint se produit. 
 

• l'évolution de l'énergie en fonction du temps pour chaque vitesse suit un profil semblable à 
celui de la température de 20°C, excepté pour le fort pourcentage de colle. En effet, à 40°C, le stick 
slip est également présent pour les vitesses les plus élevées (Fig.III.29.b). 
 
 

II.3.2. Stick-slip 

 La fréquence du stick-slip pour une vitesse de pelage de 50 mm.min-1 varie en fonction du temps 
et de la température de séchage. Ceci est illustré sur la figure III.30 pour les deux températures de 
20°C et 40°C. 
 La fréquence est exprimée en nombre d'événements (propagation brutale de fissure) par minute. 
On peut la déterminer grâce au bruit engendré par le départ des fissures, ainsi que par les maxima et 
minima de la force (cf. Fig.III.20), mais ce n'est qu'une valeur approximative. Elle est liée à la qualité 
de l'adhésion locale ce qui explique les résultats dispersés : 

− lorsque le nombre d'à-coups est réduit (en particulier à 20°C, pourcentages de colle de 4 à 
4,5%). Un défaut entraîne alors une propagation de fissure et le stick-slip. 
pour les durées de séchage plus longues, à la température de 40°C, les fissures se propagent sur des 
largeurs partielles de bande de façon catastrophique : la fréquence est alors très élevée et quasiment 
indécelable avec précision (f >120). 
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 (a) 20°C (b) 40°C 
 
 
 
 
 
1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3) 
 
 

 

 

 

Figure III.28 Evolution schématique de l'énergie à rupture en fonction de la vitesse de pelage, pour différents 
 pourcentages de colle massiques a) un séchage à 20°C 1 : 2,4%  2 : 4,5% 3 : 7,6% 
 b) un séchage à 40°C 1 : 1,7% 2 : 4 à 4;5 % 3 : 7,8% 
(G en kJ.m-2) 
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 (a) 20°C (b) 40°C 
 
 
 
 
 

1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

2) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

3) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure III.29 Energie à rupture en fonction du temps de séchage  a) à 20°C pour 4 vitesses de pelage  
 b) à 40°C pour 4 vitesses de pelage 
 Les pourcentages de colle correspondent au graphe III.28, ils sont exprimés en masse de PA11 initial.  
 Le stick-slip est représenté sur ces courbes par les symboles à fond blanc. 
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Figure III.30 Fréquence du stick-slip (en coups.min-1) en fonction de la durée de séchage pour des  
 pourcentages de colle entre 1,5% et 8%  a) séchage à 20°C b) séchage à 40°C 
 (à 20°C, aucun stick-slip n'apparaît pour un pourcentage de colle de 7,6%) 
 
 On voit que la fréquence du stick-slip augmente avec la température et le temps de séchage pour 
une quantité de colle donnée. Elle est fortement dépendante du pourcentage de colle aux durées de 
séchage faibles et moyennes. Lorsque l'on tend vers des durées de 500 h, même si le phénomène 
catastrophique décrit ci-dessus est en partie responsable d'une imprécision sur les valeurs déterminées 
à 40°C, les courbes semblent converger. 
 
 

II.3.3. Observations des faciès de rupture 

 Deux petites bandes de pelage, d'une longueur de 10 cm et de largeur 1,5 cm, sont réalisées, l'une 
avec encollage sur les deux films à mettre au contact (désignée par f2), l'autre avec encollage d'une 
face uniquement (désignée par f1). 
 On les teste par pelage après 1 h et 24 h de séchage à 20°C, à trois vitesses (0.5, 5, 50 mm.min-1), 
afin de retrouver les deux zones identifiées au §II.2.1 : la première où l’adhésion est croissante en 
fonction du temps et la seconde où on observe le pseudo palier (Tab.III.3). 
 

Résistance des joints 

 Il apparaît nettement, dans le tableau III.3 qu'une présence plus importante de colle n'améliore pas 
la résistance du joint sur la durée de séchage de 24 h. En effet, la résistance des joints dont les deux 
faces sont encollées est inférieure après 1 h de contact, et elle est du même ordre de grandeur après 24 
h. 
 
 f1 (une face) f2 (deux faces) 
Colle (%) 13,5 18,0 

Durée de contact (h) 1 24 1  24 

Vitesse test (mm.min-1) 5 50 0,5 50 5 50 0,5 50 
Energie (kJ.m-2) 1,40 1,05 2,75 4,20 0,17 0,17 3,25 3,90 

Tableau III.3 Energie de pelage après différentes durées de contact pour les éprouvettes f1 et f2 
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En réalité, la quantité de colle déposée est assez élevée, la mise en contact des deux parties est rapide 
et tout se passe comme si le surplus de colle formait une couche "barrière" assez lentement absorbée 
qui retarde la pégosité des parties en PA11. 
 
 
Faciès de rupture 

Bien que la quantité de colle sur ces éprouvettes soit très supérieure à la quantité de colle déposée sur 
des éprouvettes de pelage classiques, on identifie les deux zones habituelles : 

• zones non collées constituées de faciès à l'aspect poreux (gris clair) et à l'aspect plus lisse (noir) 
• zones collées constituées d'un faciès en forme de "cellules" et d'un faciès "arraché" 

 
Vitesse lente (0,5 mm.min-1) 
 Sur l'éprouvette f2, on retrouve la microstructure "arrachée" habituelle, pour laquelle les deux 
surfaces sont miroir l'une de l'autre (Fig.III.31.a). Cependant, la quantité de colle plus élevée accentue 
dans certaines zones un phénomène de creux/relief déjà observé sur les éprouvettes de pelage 
précédentes : contrairement à la microstructure arrachée classique, à une zone en creux sur l'une des 
faces correspond une zone complémentaire en relief sur l'autre. Ces zones en creux/relief apparaissent 
indifféremment sur l'une ou l'autre des faces. Macroscopiquement, les zones en relief apparaissent 
blanches. 
 Sur l'éprouvette f1où seule une bande a été encollée, les faciès en creux/relief sont beaucoup plus 
prononcés que sur f2 et les creux sont systématiquement localisés sur la bande encollée (Fig.III.31.b) 
On retrouve une structure de type "arraché", parsemée de résidus de cellules qui ont une structure 
interne particulière (Fig.III.31.c). Les microstructures de type "arraché" sont similaires à f2 
(Fig.III.31.d) et témoignent du même mécanisme de plastification que celui décrit au paragraphe 
III.2.1.  
 Sur chaque face de ces éprouvettes, les zones non collées ont l'aspect habituel (Fig.III.31.e). Ces 
parties non collées apparaissent de couleur jaune (couleur du PA11) sur des bandes non encollées et de 
couleur rouge orangée sur les bandes encollées. Les plages poreuses très gonflées ressemblent 
beaucoup à la surface d'un film PA11 badigeonné de colle (Fig.III.31.f), en particulier la face encollée 
de la bande f1. L'aspect poreux provient du gonflement du PA11, éventuellement recouvert d'un léger 
dépôt de colle. 
 Les plages contiguës plus sombres présentent un gonflement plus atténué, tout à fait comparable 
au PA11 gonflé par le carvacrol (solvant contenu dans la colle Nylink) (Fig.III.31.g). On ne distingue 
pas clairement de nodules (cf.§I.2.3). Ces zones plus sombres correspondent au film PA11 très peu 
gonflé par la colle. 
 
Vitesse rapide 50 mm.min-1 
 Les échantillons f2 et f1 montrent grosso modo la même microstructure miroir sur les deux faces, 
de type "arraché" (Fig.III.31.h,i,j). On note la présence des résidus de cellules sur f1, similaires à ceux 
relevés à v = 0,5 mm.min-1. Les zones non collées, parfois très peu poreuses laissent apparaître des 
nodules (Fig.III.31.k,l). 
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Synthèse 
 La résistance du joint dépend des paramètres d'élaboration qui interviennent à la fois sur 
l'énergie à rupture mesurée et sur les mécanismes de rupture. Nous avons donc identifié et étudié 
l'influence des durées de pré-séchage et de séchage sur la résistance des joints collés, testés par pelage 
à différentes vitesses d'essai, ainsi que celles de la température de séchage et de la quantité de colle 
initiale. 
 La durée de pré-séchage, temps entre l'encollage des films et la mise en contact, doit être 
minimisée, dans les conditions expérimentales choisies, c'est-à-dire que le contact soit réalisé le plus 
rapidement possible après le dépôt de colle. 
 L'étude des premières étapes de l'adhésion, effectuée à 20°C sur des durées de séchage limitées 
(de l'ordre de 24 h), montre que la résistance du joint croît dans les premières heures de contact et 
qu'une durée de diffusion minimale est nécessaire pour obtenir une résistance maximale. Cette durée 
est certainement liée aux phénomènes de diffusion des chaînes, bien qu'aucune loi simple de 
dépendance de l’énergie de rupture avec le temps n'apparaisse distinctement. Les faciès de rupture 
observés sont en relation avec l'augmentation de résistance et l'énergie dissipée lors de la rupture 
(plastification). 
 Le séchage sur une gamme de températures et de durées plus importante met en évidence deux 
modes de rupture. Une rupture de type continue, qui s'accompagne de phénomènes de plastification 
près de la zone de séparation, et une rupture de type stick-slip, fragile, qui apparaît aux temps longs 
et/ou aux températures de séchages les plus élevées. Les températures modérées, 20°C et 40°C dans le 
cadre de l'étude, semblent apporter le meilleur compromis, si l'on prend en considération la quantité de 
colle déposée. En effet, pour un dépôt de colle trop faible, l'énergie d'adhésion résultante sera peu 
élevée et la fragilité accentuée, alors qu'un surplus nécessitera une durée de séchage plus longue avant 
d'atteindre l'énergie apparente maximale. 
 L'influence de la colle-solvant intervient donc à différents niveaux. L'interpénétration des 
chaînes est favorisée par une quantité de solvant déposée en surface suffisante. La présence de colle-
solvant résiduelle dans le joint, quand une durée minimale de séchage est respectée, ne semble pas 
jouer un rôle négatif. Au contraire, une disparition du solvant, sous l'effet d'une température ou d'une 
durée de séchage élevé entraîne l'apparition d'un phénomène fragile et une moindre résistance. 
Néanmoins, une quantité de colle trop importante semble former une couche de plus faible résistance 
qui se traduit par des faciès de rupture en creux et reliefs plus prononcés de part et d’autre de la zone 
interfaciale initiale. 
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II.4. Discussion 

 La résistance du joint dépend de la structure formée, par la diffusion des chaînes polymères et 
l'établissement d'interactions entre elles, grâce à la colle-solvant. Les facteurs à considérer sont la quantité 
de solvant et les conditions de réalisation de l'assemblage tels que la température, les temps de séchage et 
de pré-séchage : ils influent sur la nature des mécanismes mis jeu lors de la rupture ainsi que sur l'énergie 
mesurée. 
 
 Le solvant, qui solubilise en priorité les domaines amorphes, détruit aussi une partie des 
interactions dans les zones cristallines, sans toutefois dissoudre le polymère totalement. Nous n'avons pas 
pu mettre en évidence d'effets sur la morphologie du polymère dans les parties touchées par le solvant, 
mais ils ne sont pas exclus. Des résultats sur le collage par diffusion du polycarbonate (PC) à l'aide de 
solvants (Titow and coll., 1973) ont montré que la mise en solution des chaînes de polymère est le moteur 
de l'interdiffusion et que le solvant doit donc être choisi parmi les "bons solvants" du polymère sans 
toutefois diffuser trop vite dans la masse et s'évaporer. Les études sur la durée de pré-séchage montrent 
que les phénomènes de diffusion des chaînes polymères peuvent être freinés par l'évaporation ou la 
diffusion du solvant en profondeur avant la mise en contact. Beaume et Brown (1993), sur des joints en 
PA11, ont déterminé un optimum de résistance entre 0 et 30 min de pré-séchage. Cependant, le test de 
rupture utilisé par ces auteurs est différent du nôtre et aucune indication n'est fournie sur les quantités 
surfaciques de colle déposées. Dans le cadre de cette étude, un assemblage immédiat semble apporter la 
meilleure résistance. Il est possible qu'aux durées de pré-séchage trop élevées le dépôt sèche en surface et 
retarde l'interdiffusion des chaînes. Par ailleurs, on a insisté sur l'importance d'un bon contact entre les 
parties à assembler afin d'éviter la création de défauts qui amorcent la rupture, et entraînent une 
dispersion des mesures expérimentales. Dans ce but, il est nécessaire d'appliquer une pression modérée 
(pour éviter un manque de colle ou un surplus) et de prendre en compte la rugosité de surface.  
 On a ainsi mis en évidence que le solvant crée une couche polymère caoutchoutique, sous forme 
d'un gel très gonflé à la surface des parties à joindre, ce qui permet aux chaînes d'interdiffuser suivant la 
quantité de solvant et la qualité du contact. Comme Beaume et Brown (1994) l'ont proposé, le degré 
d'enchevêtrement des chaînes polymères est lié à la concentration en surface de chaînes susceptibles de 
diffuser et à leur mobilité, elle-même fonction de la quantité de solvant, au cours du séchage. 
 A l'inverse, nous avons remarqué qu'une épaisseur de colle importante a pour effet de "freiner" 
l'adhésion (les forces mesurées après un temps de contact court sont très faibles) et semble créer une 
couche de plus faible cohésion, déterminant le lieu de rupture du joint. Certains auteurs (Yue, 1986) ont 
remarqué un phénomène semblable sous la forme d'une épaisseur faible de part et d'autre d'une l'interface 
de polychlorure de vinyle (PVC). Ils proposent un modèle schématique que nous reprendrons par la suite 
dans la discussion car nous souhaitons y inclure d'autres paramètres. 
 L'influence du séchage (durée et température d'exposition) indique notamment qu'une température 
élevée favorise une diffusion rapide du solvant dans la masse du PA11, ne permettant pas aux chaînes de 
PA11 de diffuser et d'homogénéiser l'interface initiale. La répartition du solvant de la surface initiale vers 
la partie massique du polymère semble nettement fonction de la température de séchage. Titow et coll. 
(1973) ont relevé qu'une quantité importante de solvant restait dans des joints en PC, même après  
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des durées de séchage très longues. Dans notre cas, on observe à haute température une disparition du 
solvant hors du joint. La taille et la géométrie du joint collé, en particulier "le volume" de la partie 
massique doivent être pris en considération dans l'évaluation de la quantité de solvant qui disparaîtra du 
joint. A plus à basse température (≤ 20°C) la lente évolution de la température de transition vitreuse de la 
zone en PA11 plastifiée par la colle-solvant, semble indiquer que le solvant est confiné dans une zone 
assez proche de l'interface. Les 2 pics α et α' déterminés en DMTA, à basse température de séchage, 
témoignent de la présence d'une partie de PA11 massique "saine" et d'une autre plastifiée, relativement 
bien distincte. On peut également s'interroger sur le front de diffusion du solvant dans le PA11 car la 
transition "PA11 sain/PA11 gonflé" apparaît assez abrupte. La diffusion de la colle apparaît linéaire en 
fonction de la racine carrée du temps sur les durées étudiées, mais des phénomènes de relaxation du 
polymère semblent néanmoins intervenir sur la cinétique de diffusion. 
 
 Différents modes de rupture sont mis en évidence lors des essais de pelage. Une rupture dite "en 
cellules", qui a principalement lieu à basse température de séchage et/ou aux faibles temps de séchage, 
pour des pourcentages de colle massique élevés. Lorsque la quantité de solvant résiduelle est moins 
élevée, on observe une plastification mise en évidence par les faciès de rupture de type "arraché" qui 
évoluent en fonction de la durée et de la température d'exposition. Enfin, la disparition du solvant entraîne 
une fragilisation du joint : la diminution de résistance s'accompagne d'un mécanisme saccadé (stick-slip). 
La microstructure induite après séchage semble donc différente de celle du PA11 massique, soit avec des 
microvides, soit par un changement morphologique du PA diminuant ou détruisant les interactions entre 
chaînes. 
 Les courbes d'énergie de séparation en fonction de la vitesse s'inscrivent sur une courbe globale, 
avec une rupture de type ductile ou fragile (Fig.III.32). Suivant les conditions d'élaboration (quantité de 
colle, température et durée de séchage), à un niveau d'énergie variable, on observe une partie ou la totalité 
de cette courbe 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III.32 Courbe globale d'énergie de séparation en fonction de la vitesse de pelage 
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 La résistance du joint, déterminée par pelage, prend en compte des contributions différentes selon 
les conditions d'élaboration et de test. Certaines sont attribuables aux liaisons faibles ou fortes entre 
chaînes macromoléculaires, mais d'autres dissipations s'ajoutent selon la répartition du solvant (cf. chap.I 
§II.1.3). Nous proposons de séparer l'énergie fournie par la force de pelage, G, de la manière suivante : 

 G = GO + UD + UB + Ud 

 Dans notre cas, on négligera le terme Ud qui inclut les pertes telles que le frottement des rouleaux, 
le travail du poids ou l'énergie cinétique. UB représente les contributions énergétiques provenant des 
parties massiques de l'éprouvette qui, sous l'influence de la force et/ou de l'angle, se déforment 
réversiblement ou irréversiblement. Dans le système étudié, cette contribution est présente lorsque 
l'énergie pour séparer les deux partie collée est suffisamment élevée et pour provoquer le fluage des 
bandes déjà pelées. Bien que difficilement quantifiable, elle reste néanmoins faible si on se fonde sur les 
allongements résiduels observés après rupture < 1%).  
 La somme (GO + UD) représente des processus, qui concernent véritablement les structures molé-
culaires responsables de l'adhésion, et qui se produisent en surface ou sur une très faible épaisseur autour 
de la fissure. Il est difficile de séparer ces deux contributions qui donnent la résistance, "efficacité" 
globale du joint. L'intensité de la dissipation UD se traduit par un enroulement plus ou moins important 
des bandes pelées après séparation, ce phénomène étant partiellement recouvrable au bout d'un certain 
temps. 
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CONCLUSION 

 
 
 
 
 L'évolution de la résistance du joint collé, de la forme PA11 massique / colle (solvant+PA11) / 
PA11 massique, dépend des caractéristiques initiales des éléments constitutifs (solvant de la colle, 
chaînes PA11 contenues dans la colle et parties massiques en PA11), ainsi que du mode d'élaboration. 
Nous avons donc identifié les principaux paramètres qui agissent sur la formation de l'interphase collée et 
d'étudié leur influence sur les caractéristiques physiques et sur la résistance mécanique du joint. 
 Dans un premier temps, nous avons étudié l'effet de la mise en solution du polymère PA11 par la 
colle et mis en évidence les affinités du couple solvant/PA11. Le solvant entraîne un gonflement 
important du PA11, une destruction des zones amorphes et cristallines et une évolution des propriétés 
mécaniques du polymère.  
 Nous avons ensuite caractérisé la formation de la zone collée par la progression du solvant de part 
et d'autre de l'interface initiale, l'évolution de la résistance mécanique (test de pelage) et l'observation des 
mécanismes et des faciès de rupture associés. Selon les conditions d'élaboration (temps de pré-séchage, 
durée et température de séchage, quantité de colle), nous soulignons l'importance des points suivants : 

− contact rapide et de bonne qualité (rugosité réduite, légère pression), 
− durée minimale de contact et températures de séchage modérées avant de soumettre le joint à une 

contrainte, 
− apparition de phénomènes de fragilisation dans certains cas (création de couches de plus faible 

cohésion, stick-slip) 
 
 L'étude réalisée permet de proposer un schéma du joint et d'analyser les différentes contributions 
énergétiques qui interviennent lors de la rupture. 
 
 Par la suite, nous nous intéresserons à l'évolution de l'assemblage collé sous l'effet d'un 
vieillissement en immersion et en température. 
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TABLEAU RECAPITULATIF DES ESSAIS REALISES 

 
 

EPROUVETTES EN PA11 (section I) 
 

GEOMETRIE ESSAIS CONDITIONS D'ESSAI  OBJECTIFS 
50-100µm gravimétrie 20-40-60°C de 0 à 10000 h variation de masse  

FILM 
 

250 µm gravimétrie 
DMTA 

20-40-60°C de 0 à 10000 h 
20°C   de 0 à 24 h 

variation de masse 
suivi des relaxations α et β 

TUBE ET 
MANCHON 

32 mm gravimétrie 
microscopie 
DSC 
 

20-40-60-75-90°C de 0 à 10000 h 

20-40-60-90°C de 0 à 3000 h + 
 séchage à 40°C 

variation de masse 
microstructure  
transition vitreuse, fusion 
 

HALTERE  gravimétrie 
traction 

20-40-60-75-90°C de 0 à 6000h variation de masse  
E, σy, εy 

 
 
ASSEMBLAGES COLLES (section II) 
 

GEOMETRIE ESSAIS CONDITIONS D'ESSAI  OBJECTIFS 
 ETUDE FONDAMENTALE 

 
 
 24,5 
    x 
  2,5 

gravimétrie 
gonflement 
 
pelage 
 
microscopie  

 
 
20-40-75°C de 0 à 1000 h 

perte de masse 
variation dimensionnelles 
 

résistance  
modes de rupture 
observations de l'aspect et 
 des faciès de rupture 

 
FILM/FILM 
250µm 
 
(dimensions 
en cm²) 

5 x 5  gravimétrie 20-40-60°C  variation de masse 
 MODELISATION ASSEMBLAGE REEL 
 
TUBE/ 
MANCHON 

18 mm 
 
32 mm 

gravimétrie 
traction 
microscopie  

 
20-40-60-75-90°C de 1 à 10000 h 

variation de masse 
résistance 
observations de l'aspect et 
 des faciès de rupture 

 
REGLE DE CORRESPONDANCE 

 
 



 

 -139-

 
 
 

INTRODUCTION 
 
 
 
 
 
 Les réseaux gaziers enterrés doivent avoir une durée de vie minimale de 50 ans. Sous l'action de 
l'humidité et de la température, les joints collés des canalisations sont susceptibles de se dégrader au 
cours du temps. Une modélisation du comportement de la jonction collée sous l'effet d'un vieillissement 
hygrothermique est nécessaire pour mieux comprendre les mécanismes de dégradation. 
 
 Les expériences de vieillissement en immersion ont été effectuées sur les assemblages collés, à 
différentes températures, afin de caractériser l'évolution de la variation de masse et celle de la résistance 
de la zone adhésive. Deux types d'assemblages ont été testés : les films collés (éprouvettes de pelage), qui 
représentent la zone collée proprement dite, mais aussi les assemblages tube/manchon, qui modélisent 
l'assemblage réel des canalisations. 
 
 
 Dans un premier temps, les conséquences d'un vieillissement en immersion sur les échantillons en 
PA11 (tube, manchon, film, haltère), dont certains sont à la base des assemblages collés, sont 
caractérisées par le suivi de la cinétique d'absorption d'eau et l'évolution des propriétés physicochimiques 
et mécaniques. 
 La seconde partie de ce chapitre étudie le vieillissement du joint collé (éprouvettes film/film et 
tube/manchon) du point de vue cinétique d'absorption d'eau et variation de la résistance mécanique. Des 
observations des faciès de rupture des joints sur les éprouvettes après séparation complètent ces mesures. 
Enfin, l'étude des assemblages tube/manchon, menée sur des durées maximales de l'ordre de 22000 heures 
(2,5 ans) permet, en extrapolant les résultats expérimentaux acquis, de proposer une prédiction de la tenue 
du joint à long terme. 
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I. VIEILLISSEMENT DU POLYAMIDE 11 

Cette section est consacrée à l'étude du vieillissement en immersion, à différentes températures, des 
éléments en PA11 : 

− les films, en trois épaisseurs, qui facilitent l'approche théorique de la diffusion d'eau et qui sont, 
pour l'épaisseur 250 µm, à la base des éprouvettes collées dites "de pelage" ; 
− les tubes et manchons, les deux éléments des assemblages collés qui représentent la jonction réelle 
des canalisations gazières ;  
− les éprouvettes haltères, utilisées pour suivre l'évolution des propriétés mécaniques du PA11. 

 
 

I.1. Cinétique d'absorption d'eau 

 On rappelle que le suivi de la cinétique d'absorption d'eau, réalisé par gravimétrie, est exprimé en 
termes de pourcentages en masse de polymère "sec", c'est à dire avant immersion (cf. chap.II §II.2.3). 
 

I.1.1. Films en PA11 

 Bien que seuls les films de 250 µm soient utilisés pour réaliser les éprouvettes collées testées par 
pelage, les expériences d'absorption sont menées à 20, 40 et 60°C sur trois épaisseurs de films (50, 100 et 
250 µm). Les films, assimilés à des plaques minces de dimensions infinies, permettent d'analyser les 
résultats à l'aide d'équations de diffusion théoriques relativement simples (Crank, 1983). 
 
 Si l'on suppose une diffusion de type fickien en début d'absorption, l'évolution de la masse mt des 
échantillons peut être approximée par la relation (1), valable dans le cas d'une plaque mince :  

 0,5  
m
mpour           Dt 

h
4 = 

m
m tt

≤
π ∞∞

  (1) 

avec, si la diffusion est thermiquement activée, un coefficient de diffusion, D, qui suit une loi de type 
Arrhénius (2) :  
 [ ]RTEaexpDoD −=  (2) 

  mt et m∞  masses d'eau respectivement absorbées au temps t et à l'état d'équilibre (temps infini), 
  h   épaisseur, 
  Do  terme pré-exponentiel constant appelé index de perméabilité, 
  Ea   énergie d'activation du processus, 
  R   constante des gaz parfaits, 
  T  température. 
 
Les difficultés expérimentales rencontrées proviennent vraisemblablement : 

− d'une reproductibilité médiocre d'un échantillon à l'autre (hétérogénéité de structure des films), 
− de la faible masse des échantillons d'épaisseur 50 µm (120 mg), compte tenu de la précision de la 

balance (10-5 g) et des faibles absorptions, 
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− d'une absorption très rapide pour les films de faible épaisseur, même aux températures moyennes 
(40°C), d'où une partie linéaire fickienne très courte et un calcul du coefficient de diffusion moins précis. 
 
Les résultats expérimentaux sont détaillés dans le tableau IV.1 et illustrés par la figure IV.1 dessous.  
 
Température (°C) 20 40 60 
h (µm) 50 100 250 50 100 250 50 100 250 
mmax ou m∞ (*) 
(%)  

0,93  
± 0,05

1,00  
± 0,02 

1,01 (*)
± 0,02 

1,02  
± 0,05 

1,00  
± 0,06 

0,96  
± 0,05 

0,96  
± 0,05 

1,06  
± 0,05 

1,08  
± 0,02 

D (x 1012) (m².s-1) 0,18 0,19 0,19 0,65 0,90 1,10 1,03 4,00 4,50 
 Tableau IV.1 Valeurs caractéristiques de l'absorption pour 3 épaisseurs de films à 20°C, 40°C, 60°C 
 (*) mmax : valeur maximale mesurée lorsqu'il n'y a pas de stabilisation 
 Chaque valeur est une moyenne des résultats sur au moins 4 éprouvettes de dimension (5x5) cm². 
 
Les caractéristiques générales de l'absorption sont : 

• des valeurs maximales mmax (ou à saturation) relativement peu influencées par la température. 

• à toute température, une perte de masse qui suit un passage par une valeur maximale (sauf pour les 
films de 250 µm, à 20°C) (Fig.IV.1.a-c). Cette perte de masse est continue à 40°C et 60°C. A 20°C, elle 
est fonction l'épaisseur, se produit entre 2500 h (3000 s1/2) et 4000 h (4000 s1/2) pour les épaisseurs de 50 
et 100 µm, et se stabilise ensuite en oscillant autour d'une valeur moyenne.  

• une absorption fickienne aux temps faibles, confirmée à 20°C par la superposition des courbes 
normalisées par rapport à l'épaisseur des films (Fig.IV.1.b). Par contre, aux températures de 40 et 60°C, le 
coefficient de diffusion D semble augmenter avec l'épaisseur. On obtient des énergies d'activation très 
proches pour les épaisseurs 100 µm et 250 µm, avec une valeur de l'ordre de 63 kJ.mol-1 (Tab.IV.2). 
 

h (µm) 50 100 250 
Ea (kJ.mol-1) 36 62 64 

Tableau IV.2 Energies d'activation déterminées pour les 3 épaisseurs de film 
 
 Le phénomène d'extraction de molécules de faibles masses moléculaires (additifs ou faibles masses 
polymères) qui semble se superposer à l'absorption d'eau n'exclut pas ensuite, pour des durées plus 
importantes, une dégradation du polymère entraînant des coupures de chaînes et leur lessivage (De Nève 
et Shanahan, 1995 ; Shanahan et Auriac, 1998 ; Xiao et Shanahan, 1997). De plus l'extraction est fonction 
de l'épaisseur du film (par exemple à 20°C et à 40°C), ce n'est donc pas un phénomène surfacique simple, 
mais un transport thermiquement activé à travers l'épaisseur des échantillons. Pour la température de 
vieillissement de 20°C (250 µm) il est possible que l'on soit en présence d'un équilibre entre désorption et 
absorption d'eau. 
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 (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (c) 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure IV.1 Evolution du rapport mt/m∞ en fonction de la racine carrée du temps  
 a) pour les films de 250 µm d'épaisseur à 3 températures 
 b) normalisée par rapport à l'épaisseur pour un vieillissement à 20°C 
 c) à 40°C, pour 3 épaisseurs de films 
Chaque courbe est un exemple représentatif du comportement global. Pour chaque épaisseur de film, 5 échantillons ont été 
testés par température. 
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I.1.2. Tubes et manchons 

 On suppose ici une diffusion de type fickien en début d'absorption. On peut alors utiliser 
l'approximation suivante pour évaluer la masse des échantillons dans le cas d'une plaque épaisse : 

 0,5  
m
mpour         x  tD 

h
4 = 

m
m tt

≤β
π ∞∞

 (3) 

où β est un facteur de forme qui apporte une contribution aux effets de bords (Crank, 1983). 
 
 L'étude est réalisée sur les tubes (respectivement manchons) de diamètre externe (resp. interne) 32 
mm. Ces géométries plus complexes requièrent la correction des coefficients de diffusion par le facteur de 
forme β, déterminé en découpant artificiellement les tubes et manchons en éléments assimilés à des 
plaques épaisses (le calcul théorique figure en annexe IV.1). 
 Les figures IV.2.a et b présentent la variation de masse en fonction de la racine carrée du temps de 
vieillissement pour les tubes et les manchons. 
 
Caractéristiques générales de l'absorption 

 L'absorption est thermiquement activée : 

• elle est d'autant plus rapide que la température de vieillissement est élevée et présente des 
caractéristiques de type fickien : aux temps courts, l'absorption semble varier linéairement avec la racine 
carrée du temps. Ceci permet de calculer le coefficient de diffusion D, et déduire l'énergie d'activation du 
processus pour les tubes et les manchons d'après la relation (2) (Tab.IV.3, Fig.IV.3). 

• la masse à saturation augmente avec la température de vieillissement, contrairement a ce qui est 
observé sur les films. Cependant, aussi bien sur les tubes que sur les manchons, les valeurs pour des 
vieillissements à 20°C et 40°C sont très proches (0,8% et 0,9%) (Fig.IV.2). Les valeurs relevées lors de la 
pesée des échantillons vieillis à 20°C sont instables et peuvent être considérées comme majorées par 
rapport à la masse réelle absorbée. A 90°C, la dégradation des tubes et manchons pour les durées de 
vieillissement importantes engendre une dispersion de la masse des échantillons. 
 
 Les valeurs d'absorption pour une géométrie donnée sont variables d'un échantillon à l'autre. Nous 
attribuons cette dispersion au pourcentage d'humidité initialement contenu par l'échantillon avant 
immersion (tous les échantillons ont été conservés à 20°C et 50% HR après réception, mais nous ignorons 
leur mode de stockage avant cette date). Expérimentalement, on constate en effet que la valeur 
d'absorption maximale est fonction du degré de séchage avant immersion (annexe IV.2). 
 On remarque une reprise de l'absorption entre 7000 h et 10000 h de vieillissement aux températures 
les plus élevées (de 60 à 90°C) alors que les deux températures de 20 et 40°C, inférieures à la température 
de transition vitreuse (Tg) du PA11 "sec", ne semblent pas présenter de reprise de l'absorption. Le 
phénomène n'est néanmoins pas exclu aux temps plus longs, étant donné la cinétique thermiquement 
activée. 
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T (°C) T  
(°C) 

tFick (*) 
(moyen) (h) 

Dmoy  
(× 1012) (m².s-1) 

Dmoy/D(20°C) Ea  
(kJ.mol-1)

 20 170 à 200 0,16 ± 0,01 1  
 40 35 à 42 0,97 ± 0,16 6  

TUBES 60 8 à 10 3,6 ± 0,3 23 60 
 75 3.5 9,1 ± 1,2 57  
 90 ≤ 2  17,7 ± 1,2 111  

 20 900 (**) 0,25 ± 0,02 1  
 40 100 à 180 1,25 ± 0,10 5  

MANCHONS 60 20 à 40 5,1 ± 0,1 20 55 
 75 11 11,9 ± 0,3 48  
 90 5 21,0 ± 0,1 84  

Tableau IV.3 Caractéristique de la diffusion des tubes et manchons à 5 températures de vieillissement 
  (*) durée de diffusion fickienne 
 Ces données sont la moyenne de 3 échantillons pour chaque température et géométrie sauf (**) 
 
 
On relève un comportement différent entre les tubes et les manchons : 

• dans le cas des tubes, l'absorption maximale est rapidement atteinte à 90°C (environ 300 h). Elle 
est suivie d'une diminution de la masse, plus ou moins marquée, qui trouve son minimum entre 2500 h et 
7000 h de vieillissement, avant reprise de l'absorption. On observe, à 75°C, un pseudo-palier assez court, 
entre 300 h et 1000 h environ alors qu'à 60°C, le palier de saturation qui précède la reprise de l'absorption 
est beaucoup plus stable. On peut d'ailleurs noter la dispersion des mesures expérimentales à 75°C et 
90°C, contrairement aux températures de 20°C et 40°C, où la régularité des mesures est frappante. Ceci 
provient peut être de l'apparition de changements structuraux qui perturberaient l'absorption d'eau aux 
hautes températures. 

• dans le cas des manchons aucune perte de masse n'est perceptible à 90°C. A cette température, 
comme à 60°C, un palier de saturation temporaire mais distinct précède la reprise de l'absorption qui se 
produit approximativement vers 10000 h. On observe au contraire à 75°C, sur tous les manchons testés, 
une augmentation continue de l'absorption, sans palier. Pour un vieillissement à 20°C, le palier de 
saturation est à peine atteint après 18000 h de vieillissement. 
 
Discussion 

 La cinétique d'absorption dépend de la température et, contrairement à la plupart des polyamides, le 
palier de saturation aussi. Les valeurs atteintes, toujours inférieures à 2,2% en masse, sont assez faibles en 
comparaison des valeurs communément relevées pour le PA6 ou le PA6-6 (cf. chap.I, Tab.I.8). En début 
d'absorption, quelle que soit la température de vieillissement, on observe des caractéristiques de type 
fickien ce qui permet de calculer des coefficients de diffusion et l'énergie d'activation du processus 
d'absorption.  
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.2 Variation de masse en fonction de la racine carrée du temps à 5 températures de vieillissement  
 pour les éléments de diamètre 32 mm  a) tubes b) manchons 
 Chaque courbe est l'exemple particulier d'un échantillon représentatif du comportement global. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.3 Détermination de l'énergie d'activation 
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I.1.3. Eprouvettes haltères 

 Les éprouvettes haltères de type ISO I ont pour but de caractériser les changements de propriétés 
mécaniques du polyamide 11 au cours de vieillissements en immersion à 20, 40, 75 et 90°C (module 
d'Young, contrainte et élongation au seuil d'écoulement). La durée d'étude, d'environ 5000 h, nous permet 
de vérifier les hypothèses de plastification des tubes PA11 (des assemblages collés, §II.2.2), géométrie 
que nous ne pouvons pas tester mécaniquement. 
 La figure IV.5 présente l'évolution de l'absorption à cinq températures et ces résultats 
expérimentaux seront repris dans la section II.2.2. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.5 Variation de masse des haltères, en immersion, à 5 températures de vieillissement 
 
 
 
Synthèse 
 La variation de masse du PA11 immergé dans l'eau distillée à cinq températures (de 20°C à 90°C) 
met en évidence des caractéristiques propres à chaque élément (tube, manchon, film, haltère), mais 
présente néanmoins des traits communs :  

• une cinétique d'absorption et un palier à saturation d'autant plus élevés que la température 
d'exposition est importante ; 

• une absorption de type fickien aux temps courts ;  
• une perte de masse (après un maximum d'absorption) qui est fonction de l'élément testé en termes 

d'importance, de durée et de température d'apparition. Cette perte de masse est attribuée au lessivage de 
faibles masses du PA11 (additifs ou faibles masses polymères). 
 
 Nous allons étudier, dans la suite du chapitre, l'influence du vieillissement sur les propriétés 
physiques, puis sur les propriétés mécaniques. 
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I.2. Evolution des propriétés physiques 

 Les propriétés physiques considérées sont les domaines de transition vitreuse et de fusion, étudiés 
grâce aux techniques de DMTA et DSC. La méthode de détermination des températures et de l'enthalpie 
de fusion sur les thermogrammes DSC est présentée dans le chapitre II (§II.2.1). 
 

Ι.2.1.  Relaxations α et β lors d'un vieillissement à 20°C 

 Les expériences de DMTA sont réalisées sur les films 250 µm vieillis à 20°C. On suit (cf. chap.II 
§II.2.2) les températures des relaxations α et β (notées Tα et Tβ), l'amplitude de la dissipation du module 
de perte (E") et le module d'élasticité (E') (Tab.IV.4). 
 
 Température E" (°C) E" (MPa) E' (GPa) 

durée (h) eau (%) β α β α -100°C 20°C 

PA11 sain (0 h) 0  -67 ± 1  46 ± 3  97 ± 9  72 ± 5  1,8 ± 0,1  1,1 ± 0,1 
2 0,5  -69  38  72  68  1,3  0,8 
4 0,5  -71  33  100  75  2,1  1,0 

24 0,9  -71  45  109  76  2,3  1,0 

Tableau IV.4 Absorption massique et propriétés viscoélastiques en fonction de la durée d'immersion à 20°C 
 
 L'évolution des températures des relaxations α et β semble indiquer une plastification sensible après 
24 h d'immersion : on observe une diminution significative de la température de la relaxation β du 
module E" dans les premières heures de vieillissement, ainsi que celle de la température de la relaxation 
α (13°C environ entre 2 h et 24 h d'immersion) par rapport à la température du polymère non vieilli 
(PA11 sain).  
 Les conséquences de l'absorption sur l'intensité de E" sont complexes. Bien que sa valeur reste de 
l'ordre de grandeur du module déterminé sur le PA11 sain, la dissipation visqueuse semble augmenter 
légèrement avec la durée d'immersion. 
 L'influence de l'eau sur le module élastique E' se fait principalement sentir à très basse température 
(-100°C) où E' augmente légèrement après plus de 2 h d'immersion. Par contre le module déterminé à 
20°C reste dans le domaine d'incertitude expérimentale du module du PA11 sain : l'influence de 
l'humidité n'est pas perceptible sur sa valeur.  
 

I.2.2. Température de transition vitreuse à différentes températures de vieillissement 

Procédure expérimentale 

 Le vieillissement en immersion d'échantillons prélevés sur des tubes de diamètre 18 mm est 
effectué aux températures de 20°C, 40°C, 60°C et 90°C, sur des durées de 24 h à 3000 h.  
 Ces échantillons vieillis en immersion sont ensuite séchés en étuve à 40°C. La température de 40°C 
a été choisie afin d'éliminer l'eau absorbée au cours du vieillissement, sans exposer l'échantillon à une 
température trop élevée pour éviter un éventuel endommagement. Seuls les échantillons immergés à 20°C 
sont donc soumis à une température de séchage supérieure à leur température de vieillissement.  
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 Les durées de séchage augmentent avec les durées de vieillissement (et les pourcentages d'eau 
absorbés). Une fraction d'eau variable, mais n'excédant pas 20% du total absorbé, reste parfois dans 
l'échantillon séché. 
 Le domaine de transition vitreuse, déterminé par DSC, est souvent associé à la relaxation a, mise en 
évidence par DMTA. 
 
Vieillissement en immersion (Fig.IV.6.a) 

• lors d'un vieillissement à 20°C, la transition s'étale sur 25°C environ dès 24 h de vieillissement, et 
la relaxation du domaine de transition vitreuse est plus large que sur le PA11 sain. Après une diminution 
de 8°C à 10°C par rapport à celle d'un échantillon non vieilli, la température de transition reste constante 
pour des durées supérieures à 500 h. 

• pour un vieillissement à 40°C et à 60°C, la transition est plus étalée que celle des échantillons 
vieillis à 20°C. A 40°C, la température de transition vitreuse augmente de 5 à 8°C, principalement pour 
une durée d'exposition supérieure à 24 h et son amplitude ne varie pas jusqu'aux durées d'immersion les 
plus longues (3000 h). A 60°C, l'accroissement est plus important et continu que pour un vieillissement à 
40°C (15 à 30°C de 500 h à 2000 h). 

• les phénomènes sont différents lors d'une exposition à 90°C où le pic de relaxation disparaît et la 
ligne de base est irrégulière, ce qui complique la détermination de la transition. Pour les immersions 
supérieures à 24 h, nous avons considéré l'échelon le plus marqué, qui se prolonge souvent jusqu'au pic 
de fusion. 
 
Séchage à 40°C après vieillissement (Fig.IV.6.a) 

 Le séchage des échantillons après vieillissement en immersion entraîne une augmentation de la 
température de transition vitreuse, une relaxation plus étalée et plus accentuée lorsque la durée de séchage 
augmente (c'est-à-dire pour les échantillons de durées de vieillissement longues). On observe, après 
séchage sur des échantillons vieillis à la température de : 

−  20°C, une augmentation de la température de transition vitreuse de 10 à 15°C au dessus de celle 
du PA11. 

−  40°C, une augmentation de la transition vitreuse, de 15 à 25°C entre 24 et 1000 h, puis une 
oscillation de la température autour de cette valeur maximale.  

−  60°C, une augmentation de la transition vitreuse de 30°C pour des durées de vieillissement  
supérieures ou égales à 1000 h. La relaxation est plus prononcée et une légère transition apparaît autour 
de 70°C dès 500 h de vieillissement. 

−  90°C, une masse résiduelle après séchage plus faible que les échantillons vieillis à des 
températures inférieures, même après une immersion longue de 1500 à 3000 h. Nous savons qu'à 90°C 
une désorption de faibles masses se produit simultanément à l'absorption d'eau : il est probable qu'elle 
intervienne dans la détermination des masses après séchage. Le phénomène de relaxation réapparaît et les 
spectres, toujours très bruités, semblent indiquer deux transitions : l'une aux alentours de 70°C, l'autre 
entre 130°C et 140°C. Pour des échantillons ayant subi un vieillissement de 500 à 3000 h, la température 
de transition augmente de 62°C à 75°C par rapport à celle du polymère vieilli. 
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Discussion 

 Les résultats précédents semblent indiquer un rôle important de la température sur le domaine de 
transition vitreuse apparent. En effet, seuls les échantillons vieillis à 20°C présentent une légère 
diminution de leur température de transition vitreuse dès les faibles durées de vieillissement, en accord 
avec les résultats obtenus par viscoélasticité (relaxation α)  : la température de transition vitreuse semble 
très sensible à un faible pourcentage d'eau absorbé à 20°C alors que sa variation n'est pas décelable (par 
DSC) pour des durées longues.  
 Les échantillons soumis à des températures d'immersion supérieures à 20°C présentent une 
transition à une température d'autant plus importante que la température de vieillissement est élevée. Il y 
a donc une modification d'une partie des domaines amorphes sous l'effet de la température de 
vieillissement, combinée à l'action de l'eau. Cette transition paraît de nature différente de celle observée 
sur le PA6 entre 100°C et 150°C (Khanna et Khun, 1997), attribuée à la présence d'humidité dans 
l'échantillon. Dans notre cas, elle semble irréversible puisqu'un séchage à une température inférieure ou 
égale à la température de vieillissement l'accentue. Néanmoins, la présence de l'eau joue un rôle de 
plastification car la transition apparente des échantillons immergés à 60°C et 90°C est inférieure à celle 
d'échantillons vieillis thermiquement en étuve à ces mêmes températures. 
 La transition autour de 70°C, qui apparaît après un séchage sur les échantillons vieillis à 90°C, 
pourrait être la conséquence de plusieurs fractions amorphes différemment perturbées. Il est également 
possible que la modification du spectre à des températures de l'ordre de 130°C traduise l'influence du 
vieillissement à 90°C sur une partie des domaines cristallins. 
 
 

I.2.3. Evolution des domaines cristallins 

 Différents paramètres caractérisent les domaines cristallins : la température et la largeur du pic de 
fusion, mais aussi l'enthalpie de fusion qui traduit une modification de la proportion entre les zones 
cristallines et amorphes.  
 L'effet du vieillissement sur la température de fusion est complexe. Les variations restent faibles, 
inférieures à 4°C (Fig.IV.6.b). Il semblerait que la température de fusion diminue progressivement au 
cours d'un vieillissement à une température inférieure à 60°C, alors qu'à 90°C une légère augmentation se 
dessine. Le séchage ultérieur, lui, n'entraîne pas de modifications notables de la température de fusion, 
excepté pour des durées de vieillissement inférieures à 1000 h, à 60°C et 90°C. 
 Il apparaît avant le pic de fusion, à l'état non vieilli, un petit pic exothermique. On l'observe sur les 
échantillons vieillis en immersion à 20°C jusqu'à des durées de l'ordre de 500 h, et à 40°C sur des durées 
inférieures à 24 h. Il s'élargit, pour les durées de vieillissement supérieures à 500 h à 20°C et 40°C, ainsi 
que pour les températures de 60°C et 90°C, quelle que soit la durée d'immersion. Lors du séchage, le petit 
pic exothermique réapparaît quelle que soit les conditions de vieillissement initiales. Sa présence et son 
élargissement semblent donc liés à l'action de l'eau. 
 Khanna (1992) relève un pic similaire sur les PA6, PA6-6, PA12 et montre une relation entre sa 
présence et le procédé de mise en oeuvre. Pour nos échantillons, le pic exothermique peut provenir d'une 
relaxation de l'énergie absorbée pendant la mise en forme, sous l'action combinée des contraintes 
mécaniques et d'un refroidissement rapide.  
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 Khanna suggère l'existence de conformations moléculaires, gelées sous l'action des liaisons 
hydrogène, et qui seraient libérées lorsque les segments de polymère acquièrent une certaine mobilité. 
Dans notre cas, l'étalement du pic après vieillissement et sa réapparition après séchage sembleraient le lier 
à une mobilité des régions cristallines, soit sous l'influence d'une pénétration de l'eau, soit par l'action des 
zones amorphes gonflées voisines. 
 
 On observe une légère augmentation de l'enthalpie de fusion au cours du vieillissement, d'autant 
plus élevée que la température d'exposition est importante (Fig.IV.6.c).  
 Le séchage entraîne une diminution de l'enthalpie dans la gamme inférieure de variation du PA11 
sain pour les échantillons vieillis de 20°C à 60°C. Par contre, même après séchage, l'enthalpie de fusion 
des échantillons exposés à 90°C reste supérieure à celle du PA11 sain, de 4 à 5 J.g-1,ce qui correspond à 
un faible accroissement du taux de cristallinité de l'ordre de 1 à 3%. Une analyse RX sur un échantillon 
prélevé dans un tube, soumis en immersion à 90°C environ 75 h, montre une modification du spectre RX 
avec une séparation des deux raies de diffraction correspondant au plan (100) et au doublet [(010) (110)]. 
Une réorganisation cristalline, et/ou une petite cristallisation, accompagnée d'un rapprochement des plans 
liés H semble donc apparaître, bien que l'écart en termes d'angle de diffraction 2θ ou de distance 
interréticulaire ne permette pas de la quantifier. 
 
 En conclusion, le vieillissement en immersion aux températures de 20°C à 60°C n'entraîne pas de 
modifications irréversibles des zones cristallines. Celles-ci sont perturbées par la pénétration de l'eau dans 
le matériau (certainement combinée à l'effet de la température d'exposition), ce qui se traduit sur la 
température de fusion et semble entraîner une relaxation des contraintes issues de la mise en forme. A 
90°C, la légère augmentation de la cristallinité observée pourrait provenir d'une cristallisation de petites 
chaînes de la phase amorphe, initialement présentes ou créées par hydrolyse. 
 
 

I.2.4. Observations visuelles 

 L'évolution extérieure des échantillons est principalement visible sur les tubes et manchons. En 
effet, les éprouvettes de type haltère, soumises à un vieillissement sur des durées limitées (6000 h) ont 
une évolution beaucoup moins marquée ; quant aux films, le vieillissement apparaît principalement à 
travers une "fragilité" accrue après vieillissement à 90°C (déchirement de l'éprouvette avant pesée, lors 
du séchage). 
 Macroscopiquement, le vieillissement des tubes et manchons se traduit par un changement de la 
couleur initiale. On observe un brunissement progressif qui s'accentue pour les tubes et manchons aux 
températures de 60°C à 90°C. Légère à 60°C, l'évolution est perceptible à 75°C entre 2000 et 10000 h, et 
elle est très marquée à 90°C dès 1000 h d'immersion. A 90°C, non seulement les tubes et manchons ont 
une couleur marron foncé après 15000 h de vieillissement (Fig.IV.4), mais sur la durée maximale de 
l'étude (environ 22000 h), on note l'apparition de cloques et de fissures en surface des matériaux. La 
dégradation se traduit également, comme pour les films de faible épaisseur, par une fragilité et un risque 
de dégradation du polymère lors du séchage avant la pesée. 
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 Vieillissement Vieillissement + séchage à 40°C 
 
 
 
 
 
 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 Figure IV.6 Température de transition vitreuse (a), température de fusion (b) et enthalpie de fusion (c)  
 pour des échantillons vieillis en immersion à 5 températures, puis séchés à 40°C 
 Le tracé des courbes est indicatif afin de faire apparaître les tendances principales. 
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 Le cyclage "immersion/pesée" n'est pas seul responsable de la dégradation et ne l'accélère pas de 
façon notable puisqu'on peut observer la même chose sur le corps (partie tube) des éprouvettes collées 
qui, elles, ne subissent pas les sorties et immersion successives. 
 
 
Synthèse 
 Il apparaît une plastification notable du PA11 vieilli à 20°C en immersion, qui provoque une baisse 
de la température de transition vitreuse dès les faibles pourcentages d'eau absorbée. L'évolution des 
transitions aux températures d'exposition supérieures est beaucoup plus complexe et laisse apparaître 
l'influence de la température, combinée à celle de l'eau, sur la température d'apparition ou la largeur des 
transitions apparentes. 
 Les domaines cristallins ne semblent pas irréversiblement modifiés par un vieillissement en 
immersion de 20 à 60°C sur nos durées d'études (3000 h). La légère augmentation de l'enthalpie de fusion 
après vieillissement pourrait être imputée à la présence de l'eau liée résiduelle. 
A l'opposé, à 90°C, comme le souligne d'ailleurs l'évolution macroscopique extérieure des tubes sur des 
durées très longues, des phénomènes irréversibles se produisent. Au niveau moléculaire, ils semblent 
notables dès 2500 h de vieillissement et se traduisent par une petite augmentation de la cristallinité. 
 
 

I.3. Evolution des propriétés mécaniques 

 Sous l'influence de l'humidité et de la température, le PA11 évolue : absorption d'eau et désorption 
de faibles masses moléculaires, changement de l'aspect l'extérieur, fragilité accrue. Ceci peut être illustré, 
de manière plus quantitative, par l'étude des propriétés mécaniques. 
 Les conditions des tests de traction effectués sur les éprouvettes haltères de type ISO I sont 
détaillées au chapitre II (§II.1.2). Les évolutions de la contrainte au seuil d'écoulement et du module 
d'Young en fonction du temps et des températures de vieillissement figurent sur les graphe IV.7 et 
l'évolution du module d'Young en fonction du pourcentage d'eau absorbé sur le graphe IV.8.  
 
 La plastification est notable aux températures de 20°C et 40°C, (températures où le palier de 
saturation est à peine atteint après 5000 h de vieillissement) : 

− le module E décroît progressivement au cours du temps avec l'absorption d'eau jusqu'à environ 0,8 
GPa (Fig.IV.8), 

− l'allongement au seuil d'écoulement augmente de manière conséquente (de l'ordre de 35% pour le 
PA11 sain, il vaut environ de 50% après 3000 h [3300 s0.5]), 

− la contrainte au seuil d'écoulement diminue de 5 à 6 MPa. 

 Aux températures de 60°C et 75°C le module d'Young diminue rapidement (0,7 GPa dès 70 h [500 
s0.5]), puis se stabilise autour de cette valeur jusqu'à des durées de l'ordre de 6000 h. La diminution de la 
contrainte au seuil d'écoulement qui apparaît également en moins de 100 h, est plus modérée qu'à 20°C et 
40°C. 
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 a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 b) 
 
 
 
 
 
 Figure IV.7 Evolution du module d'élasticité (a) et de la contrainte au seuil d'écoulement (b) en 
  fonction de la racine carrée du temps d'immersion à 5 températures de vieillissement 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figure IV.8 Evolution du module d'élasticité en fonction du pourcentage d'eau absorbé 
  pour un vieillissement en immersion à 5 températures 
 
 
 Aux temps longs, le comportement à 90°C diffère de celui observé à 60°C et 75°C. En effet, on 
relève une diminution de l'allongement et une augmentation de la contrainte au seuil d'écoulement qui 
proviennent peut être de la perte de plastifiant et/ou d'un début de dégradation, liée au départ de faibles 
masses (cf. Fig.IV.5 ). 
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 On peut noter que les éprouvettes haltères présentent une variation de volume quasi-négligeable 
avant et après vieillissement (Fig.IV.9). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.9 Variation de volume avant et après essai de traction (*) 
 (*) Les mesures sont effectuées dans la zone utile de l'éprouvette, lorsque la déformation permet la mesure  
 de l'épaisseur et de la largeur sans une erreur trop importante (précision de l'ordre du mm). 
 
 
 

I.4. Conclusion de l'étude sur le vieillissement du PA11 

 Nous avons étudié l'influence du vieillissement sur le PA11, en immersion dans l'eau distillée, pour 
une gamme de températures de 20°C à 90°C. La diversité des éprouvettes à notre disposition nous a 
amenés à utiliser plusieurs techniques de caractérisation afin de quantifier la cinétique d'absorption d'eau, 
l'évolution des propriétés physiques et mécaniques. Nous pouvons distinguer trois domaines de 
température de vieillissement : 

• le premier de 20°C à 40°C, qui sont les températures inférieures à la température de transition 
vitreuse du PA11 initial, 

• le second aux températures de 60°C à 75°C, 
• le dernier pour la température 90°C, qui présente des évolutions comparables à celles observées à 

60°C et 75°C, mais pour laquelle sur notre échelle de durée d'immersion, la dégradation est notable et se 
traduit par une évolution différente de certaines caractéristiques à long terme. 
 
 A 20°C et 40°C, l'évolution des propriétés est lente, que ce soit en termes de cinétique d'absorption 
d'eau ou de diminution des propriétés mécaniques du PA11. A 40°C, la cinétique d'absorption est plus 
rapide qu'à 20°C et la température de transition vitreuse apparente du matériau vieilli augmente. 
Néanmoins, l'influence de la température de 40°C par rapport à un vieillissement à 20°C est limitée car 
les valeurs d'absorption à saturation sont souvent très proches et la diminution des propriétés mécaniques 
est du même ordre de grandeur. Dans ce domaine de températures, l'influence de l'eau est perceptible et se 
traduit par une plastification notable du matériau, sans modification irréversible de la structure, mais avec 
une évolution continue sur nos durées d'observation : par exemple une diminution de la transition vitreuse 
à 20°C et une forte baisse de la contrainte au seuil d'écoulement 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 1000 2000 3000 4000

Durée de vieillissement (h)

V
ar

ia
ti

on
 d

e 
vo

lu
m

e 
20°C

40°C

60°C

75°C

90°C

PA11 sain



 

 -157-

 
 Aux températures supérieures ou égales à 60°C, il semble que la température (combinée à l'eau) soit 
prépondérante sur les effets de l'eau absorbée. A 60°C et 75°C, la température accélère la cinétique 
d'absorption et les valeurs à saturation. Les diminutions du module d'Young et de la contrainte au seuil 
d'écoulement sont très rapides avant de se stabiliser. De plus, à ces températures, comme à 90°C, on 
observe visuellement une évolution de l'aspect extérieur du matériau, fonction du temps et de la 
température. 
 
 A 90°C, les changements sont plus conséquents et se manifestent par une désorption de faibles 
masses, une modification des parties cristallines et une fragilité du matériau PA11. La désorption des 
faibles masses semblerait provenir de monomères ou adjuvants initialement présents, sous l'action de la 
température. La prise de masse qui semble se produire à très long terme sur les tubes et manchons montre 
que, si le PA11 est hydrolysé suivant la réaction :  

CH2-CO-NH-CH2~  +  H2O →  -CH2COOH  +  ~CH2-NH2 

la disparition des produits de réaction résultants reste faible. 
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II. ETUDE DU VIEILLISSEMENT DU JOINT COLLE 

 Après l'étude préalable nécessaire pour connaître l'influence de l'eau et de la température sur le 
PA11 (section I), nous nous intéressons au vieillissement des assemblages collés. 
 Nous distinguons trois parties. Tout d'abord une étude de la jonction collée proprement dite, 
réalisée sur les assemblages collés film/film, assemblages où l'épaisseur de la zone collée est relativement 
importante devant la partie en PA11 massique. Le suivi gravimétrique de la cinétique d'absorption d'eau 
et les mesures de la résistance du joint par un essai de pelage sont complétés par des observations des 
faciès de rupture par microscopie optique et microscopie électronique à balayage. 
 La seconde partie concerne l'étude des assemblages tube/manchon qui sont les jonctions modélisant 
les canalisations réelles. Elle permet de suivre l'absorption d'eau et la dégradation de la résistance du joint 
en traction. Le vieillissement, effectué sur des durées de l'ordre de 22000 h, soit plus de deux ans et demi, 
nous permet de proposer, dans une troisième partie une extrapolation du comportement à long terme dans 
le but de prédire la durée de vie des canalisations gazières. 
 
 

II.1. Vieillissement de la jonction collée film/film 

II.1.1. Variation de masse sous l'effet de l'eau et de la température 

 Le suivi gravimétrique de l'évolution d'un joint film/film est effectué sur des échantillons (5×5) cm², 
réalisés avec des films d'épaisseur 50, 100 et 250 µm. Ils ont pour objectif de caractériser l'influence du 
vieillissement en immersion à 20°C, 40°C, 60°C sur l'épaisseur collée proprement dite, c'est-à-dire en 
s'affranchissant de la partie massique en PA11, d'où l'utilisation des films de faible épaisseur (50 et 
100µm). 
 Les échantillons (5×5) cm² sont encollés sur les deux faces avant d'être séchés selon la procédure 
utilisée pour les assemblages collés tube/manchon. Le suivi gravimétrique est effectué sur au moins trois 
échantillons par épaisseur de film et température de vieillissement. Nous ne pouvons que décrire 
qualitativement leur comportement sous l'effet du vieillissement, sans préciser de durée d'immersion pour 
chaque phénomène. En effet, un problème lié à la solubilité de la colle dans l'eau entraîne des valeurs 
d'absorption aberrantes en début d'étude. Les comportements sont illustrés par les figures IV.10. 
 
 On observe les phénomènes suivants (Fig.IV.10) :  

• les absorptions et désorptions des échantillons collés, traduites en pourcentages massiques 
d'assemblage, sont beaucoup plus élevées que les variations observées sur les films en PA11 (cf. §I.1.2). 
En particulier à 20°C où l'absorption d'eau maximale des films en PA11 de 250 µm reste constante de 
l'ordre de 1% à long terme, contre 3 à 4% pour les assemblages collés. 

• lorsque l'épaisseur initiale des films en PA11 augmente, les pourcentages maximales des 
assemblages sont plus élevés, alors que les désorptions sont d'autant plus faibles. 

• les vitesses d'absorption et de désorption augmentent avec la température d'immersion. Les 
éprouvettes collées à partir des films d'épaisseur 50 µm présentent une perte continue de masse dès la 
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mise en immersion, alors que les éprouvettes collées à partir des films d'épaisseur 100 µm et 250 µm, 
quelle que 

 soit la température de vieillissement, ont une légère absorption immédiatement après immersion (de 
0,1% à 0,6% pour 100 µm, jusqu'à 4% pour 250 µm), avant la désorption. Aux températures de 40°C et 
60°C, on observe à long terme une stabilisation de la masse (voire même un début de réabsorption), alors 
qu'à 20°C le début de palier semble seulement se dessiner.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.10 Schéma des comportements observés sur les films collés, en immersion à 20°C, 40°C, 60°C 
Ordres de grandeur des paliers (en masse des assemblages collés) : 50 µm entre -17% et -20%  ; 100 µm : -11% (± 1) à 60°C 
et -14% (± 1) à 40°C. A 60°C, le comportement des échantillons 250 µm est complexe (succession d'absorptions et de 
désorptions) et ne peut être interprété. 

 

• les pertes de masse globales sont plus faibles que la quantité de colle totale présente dans les 
échantillons (Tab.IV.5). 
 

 20°C  40°C 60°C   
 > 76% 78% 83%   

50 µm > 68% 78% 82%  Tableau IV.5 Rapport entre la perte de masse totale (*) 

 / / 78%   mesurée sur les assemblages collés et le pourcentage 

 > 62% 86% 83%   de colle massique initial avant immersion 

100 µm > 67% 79% 77%   
 / 78% 76%   

(*) Valeurs calculées en considérant la différence entre le maximum d'absorption (<0,6%) et le palier de stabilisation 
atteint après désorption. Lorsque ce palier n'est pas stable (20°C), le calcul est sous-estimé. On néglige les variations 
provenant du film PA11 lui-même (absorption d'eau ou désorption de faibles masses ~ 1%) devant les variations de masse des 
assemblages collés (10 à 20%). 

 

• on remarque la présence de poches d'eau sur tous les échantillons immergés à 40°C et 60°C. A 
cette dernière température par exemple, sur les assemblages à base des films 250 µm, ces cloques 
apparaissent avant 1000 h d'immersion, lors de la première perte de masse. 
 
 La nature des espèces désorbées est en majorité le solvant résiduel dans le joint. En effet, une 
expérience ponctuelle entre deux échantillons collés (250 µm), l'un réalisé avec la colle-solvant et l'autre 
avec du carvacrol (principal solvant de la colle) montre des variations de masse presque identiques.  
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 Le comportement général dépend de la quantité de colle déposée, de la température d'exposition et 
de l'épaisseur du film en PA11 initial. Les niveaux d'absorption et de désorption atteints semblent être 
fonction de la quantité de colle initialement déposée par rapport à la masse de PA11 (d'où les différences 
observées entre échantillons collés de même épaisseur), alors que la température agit plutôt sur les 
vitesses d'absorption et de désorption (Fig.IV.11). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.11 Perte de masse totale observée en fonction de la quantité de colle initiale  
  (pourcentage exprimés en masse d'assemblage collé) 
 
 Le phénomène de désorption surgit plus tôt pour les échantillons peu épais. Il apparaît donc que la 
distance entre la zone collée et la surface externe libre, c'est-à-dire la distance de diffusion du solvant hors 
du joint, est un paramètre important. On retrouve ici un résultat du chapitre III (§II.2) où, dans nos 
conditions d'élaboration, la profondeur de diffusion du solvant dans l'éprouvette est inférieure à 
l'épaisseur des films 250 µm (de 200 à 250 µm). On a vu précédemment que la colle entraîne un 
gonflement important du polymère (cf. chap.III), et on peut supposer un volume libre plus important dans 
les zones touchées par le solvant, en particulier dans l'interphase, zone de diffusion des chaînes 
macromoléculaires. L'épaisseur de la partie massique en PA11 joue un rôle important pour "ralentir" la 
perte de solvant (lessivage). Enfin, la réabsorption qui semble se profiler à 40°C et 60°C pourrait 
également être la conséquence des vides laissés dans la structure par le départ de colle. 
 
 

II.1.2. Vieillissement et pelage  

 Les conditions d'élaboration et de test par pelage des assemblages collés film/film sont détaillées 
dans le chapitre II (§III.3.2). Après séchage, les éprouvettes sont scindées en deux parties : 

• la première moitié, appelée "référence", est testée à différentes vitesses, de façon à avoir un 
comportement référence de l'éprouvette initiale ; 

• l'autre moitié, appelée "vieillie", est ensuite immergée dans l'eau distillée à une température (20°C, 
40°C ou 75°C) et une durée (de 2 h à 1000 h) données. Après sortie du milieu d'immersion, l'éprouvette 
est pesée, ses variations dimensionnelles sont mesurées et elle est testée par pelage. 
 En abordant successivement les trois températures de vieillissement, on s'intéresse aux phénomènes 
suivants : 
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− l'évolution de la résistance de l'adhésion. On évalue le rapport Gv/Gi où Gi et Gv correspondent 
respectivement aux forces sur la partie "référence" et sur la partie "vieillie", pour une vitesse donnée et un 
mécanisme de rupture macroscopiquement similaire (c'est-à-dire que nous ne comparerons pas une 
rupture de type continu et une rupture stick-slip entre elles) (Fig.IV.12). 

− la rupture stick-slip. 
− la variation massique de l'éprouvette avant et après vieillissement (Fig.IV.13.a). Elle peut provenir 

de l'absorption d'eau, de la désorption de colle (initialement présente de 4 à 7% en masse) et du lessivage 
éventuel de faibles masses (adjuvant, petites chaînes de PA11...). 

− la variation de l'épaisseur que nous appellerons gonflement (Fig.IV.13.b). 
− les variations de longueur, en distinguant l'allongement de l'éprouvette collée consécutif à 

l'immersion et celui, déjà abordé, provoqué par les déformations des bandes pelées pendant le test. 
− le degré d'enroulement résiduel, qualitatif, qui traduit la dissipation au moment de la séparation. 

 
 On note l'influence de la température combinée à celle de l'eau sur l'évolution de la résistance et sa 
vitesse de diminution (80% de la résistance initiale après 1000 h à 20°C, 50% après 500 h à 40°C). Le 
stick-slip (absent des bandes "référence" dans notre gamme de vitesse) apparaît après des durées de 
vieillissement d'autant plus courtes que la température d'exposition augmente (dès 500 h pour les 
éprouvettes vieillies à 20°C, dès 24 h d'immersion à 40°C) et pour une vitesse de pelage seuil plus faible. 
Lorsque la ténacité devient très faible, la nature du stick-slip évolue et on ne l'observe plus (75°C). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.12 Evolution du rapport Gv/Gi en fonction du temps d'immersion à 3 températures 
 
 L'évolution de la variation de masse des éprouvette dépend également de la température et elle est 
liée aux variations dimensionnelles :  

− vieillissement à 20°C : on observe un quasi-équilibre de la variation à partir de 100 h d'immersion 
(et sur notre échelle de temps d'observation) ainsi qu'un allongement des bandes collées dû à l'absorption. 
L'évolution de la masse à 20°C est principalement le résultat de l'addition d'eau et de la désorption de 
solvant car le lessivage de faibles masses hors du film PA11 est assez peu marqué (cf.§I.1.2), il existe 
donc au niveau du joint une perte de matière qui entraîne une diminution de la force et une augmentation 
de la fragilisation. Le gonflement induit par l'immersion après 100 h diminue continûment (Fig.IV.13). Le 
gonflement du polymère étant principalement dû au solvant, la disparition de celui-ci pourrait laisser un 
volume libre, accessible à l'eau et entraîner une diminution de l'épaisseur. 
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– vieillissement à 40°C : la variation de masse semble se stabiliser à partir de 500 h, alors que l'on 
observe une faible perte de masse sur les films en PA11 seuls (cf. §I.1.2). Il semble possible, aux temps 
courts, d'avoir une absorption d'eau supérieure au départ de faibles masses et de solvant, puis désorption 
importante de ceux-ci, la stabilisation de la masse apparaissant sous l'effet d'un pseudo équilibre. On 
observe parallèlement une diminution longitudinale de l'éprouvette, aucun gonflement sous l'effet de 
l'immersion, même pour des durées courtes de 2 h, et des variations de l'épaisseur qui semblent se 
stabiliser après 500 h. 

− vieillissement à 75°C : la perte de masse est constante, tout comme la diminution de l'épaisseur 
moyenne du joint.  
 
 
 (a) (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.13 Variation de masse (a) et d'épaisseur (b) des éprouvettes collées au cours du vieillissement 
 
 L'action combinée de l'eau et de la température se traduit par des phénomènes tels qu'une 
plastification élevée dans la zone de rupture (20°C) ou une destruction rapide de celle-ci (75°C). A 20°C, 
jusqu'à 500 h, on constate un enroulement supérieur de l'éprouvette vieillie après le test de pelage par 
rapport à celui de la référence. Après vieillissement, la dissipation irréversible dans la zone de séparation 
(liée à l'intensité des liaisons H entre chaînes polymères) lorsque la rupture se fait de manière "continue" 
semble plus élevée. Ceci peut être la conséquence de la perte du rôle de "lubrifiant" du solvant, après sa 
disparition ou de son remplacement par l'eau.  
 L'apparition de la fragilisation est accompagnée d'une légère déformation résiduelle des bandes et 
d'un enroulement moins marqué après essai. A 75°C, même aux faibles durées de vieillissement, on ne 
note aucun enroulement résiduel, ni allongement de la bande, car les phénomènes de dissipation et les 
forces nécessaires à la rupture sont limités.  
 Il se produit certainement un phénomène de coupures de chaînes macromoléculaires lorsque l'eau a 
diffusé dans le polymère dans la zone interfaciale de collage, zone modifiée par le solvant. 
La théorie a été discutée et appliquée à un polymère réticulé (De Nève et Shanahan, 1995) et à un 
polymère linéaire biodégradable (Shanahan et Auriac, 1998). Dans ces derniers cas, un phénomène de 
lessivage des chaînes coupées, de faibles masses moléculaires, se superpose à l'addition d'eau dans un 
premier temps, puis prédomine lorsque la saturation est atteinte. Le phénomène de scission de chaînes, 
par hydrolyse dans le cas du PA11, suivant l'équation présentée plus haut :  

CH2-CO-NH-CH2~  +  H2O →  -CH2COOH  +  ~CH2-NH2 
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II.1.3. Observation des conséquences du vieillissement 

 Les effets du vieillissement sur les éprouvettes vieillies sont visibles à l'oeil nu. Sur le corps des 
éprouvettes immergées à 75°C, on observe une teinte orangée/marron de plus en plus marquée au fur et à 
mesure du vieillissement, alors que les éprouvettes vieillies à 20°C et 40°C restent proches de la couleur 
rouge/orange initiale (Fig.IV.14). On observe aussi une homogénéisation de la couleur au niveau du joint 
sur l'ensemble de la surface collée après immersion à 75°C (légèrement à 40°C après 1000 h), alors que 
sur les éprouvette vieillies à 20°C et 40°C, on a encore une distinction nette entre zones collées et zones 
non collées. 
 Les faciès de rupture des éprouvettes "référence" ont une couleur blanche plus ou moins brillante 
(Fig.IV.15). Après vieillissement, les faciès de rupture ont un aspect mat, rouge (ou orangé) qui gagne en 
surface en fonction de l'augmentation de la température ou de la durée d'exposition, ainsi que de la vitesse 
de pelage (Fig.IV.15). 
 
Par microscopie électronique à balayage on met en évidence deux types de faciès rupture : 

• l'un formé de fibrilles arrachées et qui prédomine pour le vieillissement de 1000 h à 75°C, avec 
des brins de polymère arrachés de plus en plus fins, constituant un réseau très discontinu. On peut 
également l'observer à 40°C.  

• l'autre, d'aspect beaucoup plus aplati, de même type que les structures dites "arrachées" du 
chapitre III. Ces structures aplaties car fortement étirées dans le sens de pelage (principalement observées 
sur les éprouvettes vieillies à 20°C et 40°C) pourraient être en relation avec le degré de plastification lors 
de l'enroulement des bandes après pelage. 
 
Synthèse 
 Le vieillissement en immersion de la jonction collée film/film permet de suivre la dégradation du 
joint proprement dit. Fonction de la quantité de colle résiduelle, de la température d'exposition et de 
l'épaisseur initiale du film en PA11, il met en évidence des variations massiques beaucoup plus élevées 
que sur les films en PA11. La disparition de la colle, principalement due à la désorption de solvant, est 
d'autant plus rapide que l'épaisseur de PA11 de part et d'autre de la jonction est faible. Cette désorption 
s'accompagne d'une variation dimensionnelle de l'éprouvette, en particulier de l'épaisseur et d'une 
diminution de résistance. La température de vieillissement faible (20°C) entraîne une plastification 
importante pour les durées de vieillissement inférieures à 500 h, qui est illustré par un enroulement 
résiduel des bandes pelées et un faciès de rupture microscopique très orienté dans le sens de pelage. La 
fragilisation et la destruction des liaisons se traduit ensuite par un stick-slip dans la gamme de vitesse 
étudiée. Une température élevée (75°C) accélère la destruction et la diminution de résistance. On 
n'observe alors ni plastification des bandes, ni stick-slip "classique" et le faciès de rupture est constitué de 
fibrilles très fines. La constitution des fibrilles plus ou moins orientées peut relever du même mécanisme 
que celui poroposé au chapitre III (§II.2.1). 
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II.2. Vieillissement de l'assemblage tube/manchon 

 L'étude a été réalisée sur des assemblages tube/manchon de diamètres extérieurs de tubes 18 mm 
("assemblages 18 mm") et 32 mm ("assemblages 32 mm"), en immersion dans l'eau distillée, à cinq 
températures (20°C, 40°C, 60°C, 75°C et 90°C). Les durées de vieillissement sont comprises entre 2,5 et 
3 années pour le diamètre 18 mm, elles sont supérieures à une année pour le diamètre 32 mm. 
 Pour des raisons de confidentialité de l'étude, certaines échelles des graphes suivants (abscisse ou 
ordonnée) sont relatives ou non graduées. 
 

II.2.1. Variation de la masse sous l'effet de l'eau et la température 

 Les différences d'HR lors du stockage des éléments de diamètre 18 mm au début de l'étude ont 
entraîné des paliers de saturation différents pour une même température de vieillissement, comme il a 
déjà été mis en évidence sur les manchons en PA11 (§I.1.2). La figure IV.16.a pour les assemblages 18 
mm, et la figure IV.16.b pour les assemblages 32 mm illustrent l'évolution de la masse en fonction de la 
racine carrée du temps. 
 
 L'absorption d'eau est thermiquement activée et certaines caractéristiques sont communes aux deux 
géométries d'assemblages : 

• l'absorption est fickienne en première approximation et elle est d'autant plus rapide que la 
température d'exposition est élevée. 

• le palier de saturation dépend de la température de vieillissement, mais aux températures de 40°C 
et 20°C, l'absorption massique totale est sensiblement la même.  

• la durée pour atteindre le palier de saturation est d'autant plus longue que la température est basse, 
mais elle varie d'une éprouvette à l'autre. Les assemblages de diamètre extérieur de tube 32 mm 
présentent une moindre sensibilité à la température (Tab.IV.6). 

• la perte de masse observée à 90°C, après passage par une valeur maximale (atténuée dans le cas 
du diamètre 32 mm) semble se stabiliser entre 6000 et 8000 h de vieillissement. Elle provient 
certainement du lessivage d'additifs ou de faibles masses polymères, constaté sur les tubes. Sur ces 
assemblages, on ne peut pas exclure une disparition de la colle-solvant simultanément à l'absorption 
d'eau, mais cet effet est masqué par les différents phénomènes dus aux parties massiques. 
 
 
 

Rapport  Dapp/Dapp20°C 
Diamètre 20°C 40°C 60°C 75°C 90°C 
18 mm 1 6 24 56 113 
32 mm 1 4 21 44 85 

 Tableau IV.6 Rapport entre le coefficient de diffusion apparent et le coefficient à 20°C  
   pour les assemblages tube/manchon, à 40°C, 60°C, 75°C, 90°C 
   Dapp est défini par la relation (4) 
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 (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (b) 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.16 Variation de masse en fonction de la racine carrée du temps pour les assemblages collés  
 18 mm (a) et 32 mm (b), à cinq températures de vieillissement 
 
 On peut définir un coefficient de diffusion apparent, Dapp, fonction de la géométrie de l'assemblage 
et une énergie d'activation globale Ea (4). La complexité du système, dont chaque élément présente 
séparément ses propres évolutions sous l'action du vieillissement, permet d'obtenir une mesure globale 
des valeurs à saturation ou de la cinétique d'absorption d'eau. 
 

 0.5
m
m pour           tD 

h
4 = 

m
m tt app

≤
π ∞∞

 (4) 

avec mt et m∞ les masses d'eau respectivement absorbées au temps t et à saturation et h, l'épaisseur du 
tube en PA11. 
 
 Les énergies d'activation correspondantes sont 58 kJ.mol-1 pour les assemblages 18 mm et 57 
kJ.mol-1 pour les assemblages 32 mm, en accord avec les énergies calculées sur les éléments séparés. 
 
 Les valeurs calculées ne rendent pas compte directement de l'évolution du joint. En effet, la faible 
surface collée par rapport à la masse totale de l'éprouvette ne permet d'obtenir qu'un comportement global 
de l'assemblage, reflet en particulier de la partie tube. On peut le remarquer sur la figure IV.17 en ce qui 
concerne la durée de la partie fickienne de l'absorption. 
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Figure IV.17 Durée de diffusion fickienne 
 
 

II.2.2. Evolution de la résistance des joints 

 Parallèlement au suivi de l'absorption d'eau, on réalise des essais de traction sur les assemblages 
collés 18 et 32 mm dans le but de relier les pertes mécaniques du joint à la cinétique de diffusion de l'eau 
lors du vieillissement. L'évolution de la résistance et l'observation des comportements nous permettront, 
dans le paragraphe suivant, d'extrapoler le comportement des assemblages pour chaque température et 
pour des durées de vieillissement beaucoup plus importantes. 
 La complexité de la géométrie au niveau de la zone collée rend une interprétation des contraintes 
impliquées délicate sans une méthode d'analyse par éléments finis. C'est la raison pour laquelle nous 
préférons traiter les résultats expérimentaux en termes de force à rupture dans le joint, sans traduire les 
données en concentrations de contraintes. 
 
 
Effets d'un vieillissement en immersion à 20°C 

 Les conséquences d'un vieillissement en immersion à 20°C sur les assemblages collés sont plus 
délicates à présenter et à expliquer que celles induites par un vieillissement à une température plus élevée. 
En effet, dans le cas des assemblages 18 mm (3 séries successivement élaborées et testées), pour la 
longueur de joint collée choisie, le vieillissement en immersion jusqu'à des durées de vieillissement les 
plus élevées entraîne le plus souvent une rupture de l'assemblage par déchirement du tube en dessous de 
la zone collée et non une rupture dans le joint lui-même. Ainsi, on observe pour la première série une 
compétition entre une rupture dans le tube et une rupture dans le joint aux temps courts, puis une rupture 
se produisant majoritairement dans le tube pour des durées de vieillissement longues. Pour les deux autres 
séries la rupture dans le tube ou dans le joint est plus aléatoire et souvent précédée d'une striction du tube 
en PA11. Ces différents comportements ne semblent pas liés à l'absorption d'eau mais plutôt au processus 
d'élaboration (quantité de colle ou longueur de joint). En effet la quantité de colle du joint est globalement 
un peu plus faible pour les 2 dernières séries, ce qui augmente la probabilité d'avoir un défaut critique 
entraînant la rupture dans le joint. Il apparaît que deux éprouvettes, élaborées dans des conditions 
identiques, testées à la suite après un vieillissement de même durée, peuvent avoir un comportement à 
rupture totalement différent. 
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 Figure IV.19 Contrainte au seuil d'écoulement pour les haltères et les tubes des assemblages collés  
 (18 mm) en fonction de la racine carrée du temps lors d'un vieillissement à 20°C   
 
 
 La rupture dans le joint des assemblages 18 mm et 32 mm se produit également en deux temps : 
tout d'abord rupture partielle du joint dans la zone inférieure de plus faible résistance, puis striction du 
tube dans la zone décollée et enfin rupture finale dans la partie supérieure du joint. Pour les assemblages 
de 18 mm et des durées de vieillissement supérieures à 500 h, la force au seuil d'écoulement du tube 
diminue légèrement avec la durée de vieillissement, mais reste globalement supérieure à la force relevée 
au moment de la rupture finale. Aux durées de vieillissement élevées, la striction des tubes avant rupture 
finale, ne disparaît pas totalement, mais elle est plus aléatoire. 
 Le comportement des deux séries d'assemblage 32 mm est représenté sur la figure IV.20 par la force 
maximale à rupture lorsqu'il y a rupture dans le joint ou dans le tube. Pour des durées de vieillissement 
inférieures à 400 h de vieillissement, la rupture finale du joint est accompagnée d'un déchirement du tube 
à la limite de la zone collée. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.20 Evolution de la résistance des assemblages collés 32 mm lors un vieillissement à 20°C 
 
 
 

0

10

20

30

40

50

0 1000 2000 3000 4000 5000

Racine carrée de la durée de vieillissement (s0.5)

C
on

tr
ai

nt
e 

(M
Pa

)

haltère

tube

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

Temps de vieillissement 

Fo
rc

e 
(N

)

joint

tube



 

 -170- 
 

 
Effet d'un vieillissement à 40°C 

 Pour les assemblages de diamètre 18 mm, la rupture se produit majoritairement dans le joint bien 
que des ruptures de l'assemblage dans le tube PA11 apparaissent de manière aléatoire pour des durées de 
vieillissement inférieures à 1000 h (Fig.IV.21.a). La diminution de la force à rupture est lente mais 
continue, en particulier après plus de 5000 h de vieillissement, et la résistance reste supérieure à 50% de 
la résistance initiale du joint jusqu'à des durées de vieillissement très importantes. Après 8000 h 
d'exposition, la rupture du joint n'est plus accompagnée d'une striction du tube PA11. Dans ce cas 
également, une dispersion élevée des valeurs à rupture d'un échantillon à l'autre semble provenir de la 
"qualité" du joint (quantité de colle, présence d'un défaut critique). 
 Dans le cas des assemblages de diamètre 32 mm, on a des valeurs à rupture très dispersées et 
presque identiques à celles obtenues à 20°C (Fig.IV.21.b). La différence avec la température de 20°C 
provient du fait que la rupture de l'assemblage vieilli à 40°C intervient majoritairement dans le joint et 
qu'elle n'est accompagnée qu'exceptionnellement d'un écoulement plastique du tube au-delà de 2000 h. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 b) 
 
 
 
 
 

Figure IV.21 Evolution de la résistance à rupture des joints lors d'un vieillissement à 40°C, 60°C, 75°C, 90°C 
 (a) assemblages 18 mm  (b) assemblages 32 mm  
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Effet d'un vieillissement à 60°C, 75°C, 90°C 

 Pour ces trois températures, la diminution de la résistance du joint est rapide quel que soit le 
diamètre de l'assemblage (Fig.IV.21).La durée de vieillissement pour laquelle la rupture dans le joint 
s'accompagne d'une déformation plastique du tube (striction d'écoulement) est faible par rapport à celle 
observée aux températures de 20°C et 40°C (Tab.IV.7). 
 

T (°C) Durée de vieillissement (h) 
20 6000 à 8000 
40 ≤ 2500  
60 ≤ 100 - 350 
75 ≤ 50 
90 ≤ 20  

 Tableau IV.7 Durées de vieillissement maximales pour lesquelles on observe 
   une déformation plastique du tube (assemblages 32 mm) 

 
 De plus, on observe après rupture, la présence d'eau résiduelle provenant de la zone collée. 
L'apparition de ce phénomène semble assez aléatoire et sans relation directe avec la force à rupture. 
Cependant, on ne constate jamais d'eau résiduelle sur un assemblage vieilli à 20°C et seulement deux fois 
sur des assemblages vieillis à 40°C. De manière globale, il semble que ce phénomène soit observé dans le 
cas des assemblages 32 mm pour des durées de vieillissement plus courtes que pour le diamètre 18 mm. Il 
est peut-être lié à la moindre résistance de la partie inférieure de la zone collée des assemblages 32 mm, 
déjà évoquée, qui favoriserait la pénétration de l'eau et une diminution plus rapide des propriétés 
mécaniques par rapport aux assemblages 18 mm (Tab.IV.8). 
 
 

Apparition d'eau résiduelle sur la 
zone de collage (vieillissement en h) 

 série assemblage 18mm assemblage 32mm 
 1 2 fois - aléatoire / 

40°C 2-3 / / 
 1 3000 2500 

60°C 2 2500 4000 
 3 5000 - aléatoire  
 1 2500 2000 

75°C 2 800 1000 
 3 800  
 1 2500 2000 

90°C 2 1500 500 
 3 1000  

 Tableau IV.8 Durée de vieillissement minimale pour laquelle de l'eau résiduelle est visible  
  sur la zone de collage après rupture (assemblages 18 et 32 mm). 
 aléatoire : indique qu'il n'y a pas systématiquement présence d'eau pour des durées de vieillissement supérieures. 
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A 90°C, pour des durées de vieillissement les plus élevées, la rupture a lieu dans le tube, en dessous de la 
zone collée. Le tube en PA11, de couleur marron foncé présente alors des "cloques" sur la paroi externe 
et une très grande fragilité, comme nous l'avons déjà signalé (Fig.IV.4). 
 
 

II.2.3. Observation des conséquences du vieillissement 

 Tout comme les tubes et manchons, le faciès de la zone collée après essai de traction indique une 
évolution sous l'action du vieillissement (Fig.IV.22). 
 Un joint non vieilli présente une succession de cercles rouges, bien distincts des zones 
intermédiaires jaunes orangées, qui correspondent à l'emplacement des rainures (A). On peut noter sur la 
partie inférieure ou sur ces cercles un léger dépôt blanc (polymère plastifié). 
 Lorsque la durée de vieillissement augmente, le joint présente un aspect plus ou moins délavé 
uniforme, les cercles sont encore visibles (B). La couleur rouge va alors s'atténuer et disparaître (C) aux 
temps longs (Tab.IV.9). La présence d'un relief sur la zone collée témoigne de l'ancien emplacement des 
rainures. L'évolution totale de A à C est visible à 90°C et 75°C, alors qu'aux températures plus basses 
seuls les premier et second stades ne sont atteints sur nos durées d'étude. 
Le début de la zone C, à 90°C et 75°C correspond approximativement au moment où on observe 
expérimentalement après rupture la présence d'eau résiduelle sur le joint. 
 
 

Cercles 
distincts  

Début  
flou 

 
 

début perte 
de couleur 

 
 

couleur 
disparue 

 
 

A -------> B ------------
> 

C ---------> D 

90°C  ~250 h 
(tI) 

eau  1000 à  
1300 h 

 4000 à 
5000 h 

 
   durées 
maximales 

75°C  400 à  
600 h 

 2000 à 
2500 h 

 eau 10000 à 
11000 h 

 de l'étude 

60°C  2500 à  
3000 h 

 eau début ?    

Tableau IV.9 Schématisation de l'évolution de la zone collée au cours du vieillissement  
 eau : indique la présence d'eau résiduelle 
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II.3. Rupture dans le joint au cours du vieillissement 

 Les phénomènes de dégradation de nombreux matériaux, et surtout des polymères, sont liés à la 
température absolue, T, et à la contrainte locale, σ. En fluage, fatigue, fissuration, etc..., les lois semi-
empiriques qui ont rencontré un grand succès dans la description du vieillissement sont fondées sur un 
processus activé, la théorie étant initialement proposée par Eyring (1936). 

 Dans le cas particulier de la durée de vie, t, on peut écrire : 

 ( )[ ] t ~  exp  sinh  
R T

α β σ
R T







−1
 (5) 

où R est la constante des gaz parfaits, β une constante appelée volume d'activation et α représente une 
énergie d'activation. 

 Lorsque la contrainte σ est importante, l'équation précédente se simplifie en : 

  t ~  exp  -    α β σ
R T







 (6) 

 On obtient une dépendance linéaire entre le logarithme du temps et la contrainte appliquée, excepté 
dans le domaine des faibles contraintes où l'approximation n'est plus valable. 
 
 
 Une représentation de la force à rupture du joint des assemblages collés tube/manchon en fonction 
du logarithme du temps, pour les températures de 20°C à 90°C, fait apparaître 3 zones caractéristiques, de 
durées variables selon la température de vieillissement (Fig.IV.23) : 

− zone a : une lente diminution de la force, linéaire, comparable quelle que soit la température de 
vieillissement, 
− zone b : un faisceau de droites (de forte pente), sensiblement parallèles, 
− zone b' : nouvelle diminution lente de la force (principalement à 90°C). 

 
 La zone b traduit une accélération de la dégradation à partir d'une durée d'induction tI, fonction de 
la température.  
 La zone b' ne semble pas donner une valeur limite seuil FS constante. Ce ralentissement (observé 
pour des résistances très faibles) pourrait provenir de la simplification du terme en sinus hyperbolique par 
une fonction exponentielle du temps dans l'équation (6). Une autre hypothèse pour justifier l'origine de 
cette force résiduelle très faible (entre 150 et 200 N), fondée sur des observations expérimentales, est 
l'existence de "frottement" lors de la séparation du tube et du manchon lorsque la dégradation du joint est 
élevée (outre l'ajustement des diamètres, les rainures constituent autant de points d'ancrage mécanique, cf. 
Fig.IV.22). La zone b' n'est visible qu'à 90°C, et sur une courte durée puisqu'à cette température, aux 
durées de temps maximales de l'étude, les ruptures ont lieu dans le tube en PA11 lui-même.  
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 b) 
 
 
 
 
 
 
Figure IV.23 Représentation de la force à rupture des assemblages tube/manchon en fonction du logarithme  
  du temps de vieillissement à 20°C, 40°C, 60°C, 75°C, 90°C  a) 18 mm b) 32 mm 
 
 
 On représente les zones a et b par des portions de droites (régression linéaire sur les points 
expérimentaux correspondants à des ruptures dans le joint, Fig.IV.24) ce qui nous permet de déterminer 3 
temps caractéristiques : 

− le temps de passage de la zone a à la zone b, tI ; 
− la durée au bout de laquelle le joint conserve encore 50% de sa résistance initiale, t50% ; 

− la durée au bout de laquelle le joint conserve encore 25% de sa résistance initiale, t25%. 
 La définitions des durées t50% et t25% sont arbitraires et pragmatiques puisque nous ne connaissons 
pas le seuil de résistance limite acceptable d'un point de vue pratique. Pour les assemblages de diamètre 
18 mm, t50% est déterminé à 1300 N et t25% à 650 N ; pour le diamètre 32 mm, t50% est déterminé à 3000 N 
et t25% à 1500 N. 
 
 Le tracé de tI, t50%, t25% en fonction de la température de vieillissement s'inscrit sur une droite, et on 
peut extrapoler le temps caractéristique pour 20°C ou une température inférieure (7,5°C) (Fig.IV.25). 
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 a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 b) 
 
 
 
 
 
Figure IV.24 Schématisation du rapport F/Fo des assemblages tube/manchon  a) 18mm b) 32mm en  
 fonction du temps de vieillissement à 20, 40, 60, 75, 90°C et définition des temps caractéristiques 
 
 
 (a) (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.25 Extrapolation des temps caractéristiques pour les assemblages collés tube/manchon 
 a) diamètre 18 mm  b) diamètre 32 mm 
 
 La diminution de 50% de la force à rupture initiale (F50%) intervient avant que l'on remarque 
visuellement l'infiltration de l'eau après rupture du joint vieillis à 90°C. Par contre on observe de l'eau 
résiduelle après F50% à 60°C ou une coïncidence de F50% et de la présence d'eau à 75°C. 
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 Les résultats obtenus permettent une extrapolation du comportement des durées caractéristiques à 
20°C, 40°C ou à températures plus basses (7,5°C). Du fait de la représentation en échelle logarithmique, 
les incertitudes calculées peuvent être élevées.  
 
 Des réserves doivent être faites en ce qui concerne l'application industrielle de cette extrapolation. 
D'une part, nous avons considéré que l'extrapolation restait valable pour les faibles températures car la Tg 
du PA11 est abaissée par l'eau absorbée et se trouve donc en dessous de sa valeur initiale (45 à 55°C). De 
plus, nous avons effectué un vieillissement dans l'eau distillée, différent d'un milieu réel (ions, pH, 
bactéries), et à température constante, sans cycles de température éventuels. 
 
 

II.3.1. Comparaison entre assemblages collés film/film et  tube/manchon  

 Une représentation similaire à celle de la figure IV.25 des résultats obtenus sur les éprouvettes de 
pelage (rapport de l'énergie de pelage après vieillissement Gv sur l'énergie de pelage initiale Gi en 
fonction du logarithme du temps) fait apparaître une évolution différente (Fig.IV.26). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure IV.26 Rapport Gv/Gi en fonction du logarithme du temps pour les assemblages film/film 
 
 L'influence de la température sur la cinétique de dégradation est plus accentuée par rapport à ce que 
l'on observe sur les assemblages tube/manchon. Ceci se traduit par des durées tI plus faibles, des pentes 
plus élevées et fonction de la température dans la zone a. A 20°C et 40°C, les zones a et b apparaissent 
distinctement, alors qu'à 75°C, on peut difficilement délimiter les zones a et b, et il est probable que l'on 
soit en limite de la zone b' aux durées de vieillissement élevées. 
 
 Nous allons supposer dans la suite que la zone b débute lorsque l'eau a diffusé à travers l'épaisseur 
des adhérents. Le polymère des tubes et manchons, 4 à 8 fois plus épais que pour les films, allonge le 
temps de pénétration, ce qui est à l'origine de la différence de comportement entre les assemblages 
tube/manchon et les éprouvettes film/film. De surcroît, la zone interfaciale, dans laquelle nous incluons  
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II.3.2. Etude de la dégradation des joints collés 

 Nous cherchons dans cette section à proposer un ou des mécanismes de dégradation qui seraient 
susceptibles de mener à l'évolution observée sur les figures IV.24. 
 Le mécanisme de dégradation classique est un mécanisme d'hydrolyse des chaînes 
macromoléculaires (liaisons) dans la zone de collage. D'après les résultats expérimentaux (cf. §I.1.2), 
l'hydrolyse doit débuter avant la saturation en eau des éléments en PA11 c'est-à-dire pour une 
concentration en eau non constante dans l'épaisseur des joints. Nous assimilons la zone terminale b', 
même si des liaisons existent encore, principalement à la force de frottement lors de la séparation. 
 Pour les assemblages tube/manchon, nous considérons tout d'abord une diffusion dans l'épaisseur 
des tubes et manchons (coefficient de diffusion DE sur la figure IV.27). Nous rappelons que nous 
ramenons la géométrie des tubes au cas simple de deux plaques minces au contact, étant donné leur rayon 
de courbure par rapport à leur épaisseur. Dans le cas d'une plaque mince d'épaisseur 2h, initialement libre 
de solvant et dont les surfaces sont gardées à la concentration uniforme C1, la concentration C est donnée 
par (Crank, 1983) : 
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où D est le coefficient de diffusion. 
Une première approximation de cette relation conduit à l'expression (8) à l'interface (x=h) : 
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 Nous allons supposer, comme cela semble raisonnable, que la cinétique d'hydrolyse sera 
proportionnelle à la fois à la concentration de liaisons non hydrolysées, n(t), et à la concentration en eau, 
C, capable de provoquer cette hydrolyse.: 

 C.)t(n.k
dt
dn

−=  où k est une constante cinétique (9) 

 
Considérant (8) et (9), no le nombre initial de liaisons à l'interface à t=0 et DE le coefficient de diffusion 
dans l'épaisseur, on obtient le nombre de liaisons intactes au temps t : 
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On peut appeler cette cinétique de dégradation "pseudo-second ordre" parce que C n'est pas gouverné par 
la concentration intrinsèque, mais par la disponibilité de la concentration en eau après diffusion. 
 
 La force à rupture, F, sera proportionnelle à n, on peut donc attendre une variation de type :  
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où Fo est la force de rupture initiale, avant vieillissement.  



 

 -180- 
 

-22

-18

-14

0.0025 0.003 0.0035 0.004

 1/ Température (K-1)

ln
 (k

 [h
-1

])

Ea = 52 kJ.mol-1

 
 Nous ne connaissons ni la valeur exacte de DE, (l'ordre de grandeur du coefficient de diffusion 
pour le PA11 est de 10-11 à 10-13 m².s-1), ni l'épaisseur de la zone interfaciale. Néanmoins, le terme α 
paraît très faible, ce qui permet de simplifier l'équation (9) et revient à supposer une hydrolyse du premier 
ordre :  

 ( ) ( ) ( )tkexptkexptkexp
F
F '

21
o

−≈−≈  (12) 

 L'équation (12), appliquée aux valeurs expérimentales et, dans un premier temps, à l'ensemble des 
données de 0 à 22000 h, ne permet pas de représenter l'ensemble de la courbe à chaque température. 
Cependant, pour les températures de 20°C à 75°C, elle modélise convenablement la zone b expérimentale 
(Fig.IV.29) et permet de déduire une relation de type Arrhénius pour le coefficient k' et une énergie 
d'activation du processus considéré (Fig.IV.28). On note un léger écart pour la température de 90°C. 
 

 
 
Figure IV.28 Energie d'activation (Ea) du processus 
  d'hydrolyse (zone b) 
 
 
 
 

 
 
 A 90°C, (la même tendance est perceptible à 75°C), l'hypothèse d'un mécanisme unique de 
dégradation des liaisons dans la zone b n'est pas concluante (Fig.IV.29-90°C-(a)).  Si on considère une 
hydrolyse prépondérante dès le début de l'immersion et sur une durée de vieillissement réduite, la 
corrélation avec les résultats expérimentaux est meilleure : le graphe IV.29-90°C (b) illustre deux 
équations, l'une déduite des points expérimentaux compris entre 15 et 2000 h, la seconde entre 15 et 4500 
h (début de b'). 
 Le choix d'appliquer l'équation (12) à la zone b provient d'études réalisées sur le PA11 (Document 
interne Gaz de France, 1995). Elles suggèrent en effet que l'hydrolyse pourrait prédominer dans une 
gamme de temps équivalente à la zone b pour les températures inférieures à 75°C et mettent en évidence, 
à 90°C, une dégradation plus marquée pour des durées de vieillissement courtes. 
 
 La modélisation de la zone b semble relativement justifiée. Cependant, dans la zone a -qui 
correspond à de faibles temps de vieillissement pour les températures de 60°C à 90°C, mais à de plus 
longues durées à 20°C et 40°C- un autre phénomène intervient. En considérant la figure IV.27, on peut 
envisager un vieillissement plus rapide que le mécanisme décrit ci-dessus provenant de la pénétration de 
l'eau le long du joint (le coefficient de diffusion étant noté DL). 
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Figure IV.29 Modélisation de la résistance à rupture des assemblages collés tube/manchon 18 mm 
 
Sur tous les graphes : 
 les points expérimentaux sont représentés par les symboles  ◊   
 la première courbe en trait fin modélise la zone a par une équation de type F = a - b t 1/2 (a et b constantes) 
 la seconde courbe en trait épais modélise la zone b par une équation de type F = Fo exp(-k' t) (k' constante) 
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 Nous formulons ci-après quelques propositions, fondées sur une dégradation moléculaire par 
hydrolyse et sur la mécanique d'un joint de simple recouvrement, afin d'expliquer semi-quantitativement 
le comportement en zone a : 

• nous avons envisagé, pour modéliser la zone a, de manière simplifiée, une expression de la 
contrainte moyenne à rupture donnée par la relation F/Σ où F est la force mesurée et Σ l'aire de joint collé, 
qui varie au cours du temps de vieillissement lors de la diffusion dans la longueur du joint (DL). En effet, 
nous supposons que la zone infiltrée est nettement moins résistante que la partie encore sèche. F est alors 
proportionnelle à la longueur de joint collé, 2x, non dégradée : 

 x
F
F

o
∝  avec 2  la longueur de joint collée et Fo la force initiale sans vieillissement  

 
 On peut supposer une diffusion proportionnelle à la racine carrée du temps dans cette zone a, même 
si la durée de diffusion fickienne est très inférieure à la durée tI (limite de la zone a) : cette hypothèse est 
illustrée sur la figure IV.29 en traits fins par l'équation (13). 

 F = a - b t 1/2  (a et b constantes) (13) 

 De manière plus rigoureuse, nous avons également utilisé les valeurs tabulées par Carslaw et Jaeger 
(Crank, 1983) pour l'expression (7). Pour une valeur du temps, t, donnée (ou plus exactement du 
paramètre Dt/ ²), il y a une distribution de concentrations d'eau qui diminue avec la distance à partir du 
bord du joint. Sur la figure IV.30, nous rapportons la position relative de x/  en fonction de Dt/ ², 
correspondant à une valeur donnée de la concentration d'eau C/C1 : pour x plus faible, C/C1 est plus 
importante et pour x plus grand, C/C1 est plus petite. Les lignes de la figure montrent donc la cinétique 
d'avancée de l'eau massique dans le joint. En l'occurrence, avec des valeurs connues (en ordre de 
grandeur) l'eau pénètrerait trop vite pour expliquer la diminution graduelle de la résistance des joints 
observée expérimentalement. 
 
 

 
 
 
Figure IV.30 Répartition de l'eau dans un joint            -

<x<  en fonction de la variable réduite (Dt)/ ² pour 
différentes concentrations critiques C/C1 

(concentration initiale nulle, concentration en surface 
constante C1) 
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• de plus, la diminution de la force dans la zone a (Fig.IV.24), dans l'intervalle de dispersion des 
résultats expérimentaux apparaît indépendante de la température. Une diffusion suivant la longueur du 
joint, dont le coefficient de diffusion (DL) serait a priori dépendant de la température comme pour le 
PA11, doit mener à une diminution de la force fonction de la température. Cette indépendance de la 
température, et la réduction très modérée de la résistance mécanique des assemblages, ne peuvent donc 
pas être expliquées simplement. Or l'analyse de Volkersen (1938) évalue la distribution des contraintes de 
cisaillement dans la couche adhésive des joints de simple recouvrement. Lorsque le joint est chargé en 
tension, les contraintes sont maximales à chaque extrémité, et on peut définir un facteur de concentration 
de contrainte n, rapport de la contrainte de cisaillement maximale et de la contrainte moyenne (14) : 

 n =  δ cotanh  δ où    )hE()2( 22 ηµ=δ  (14) 

avec     h l'épaisseur et E le module d'Young des tubes et manchons,  
 η l'épaisseur, µ le module de cisaillement et 2  la longueur de la zone interfaciale collée (joint) 
On suppose pour simplifier un module et une épaisseur similaire pour les tubes et manchons. 
 
Le rapport de la force F et de la force initiale Fo s'écrit alors (l'indice o correspond à l'état non vieilli) : 

 
oo tanh

)t(tanh
F
F

δ
δ

=   (15) 

 
Le calcul de δ ( ≈ 10-2 m, h ≈ 1,5 10-3 m, µ/E = 1/[2(1+ν)], ν coefficient de Poisson, D ≈ 10-11 à 10-13 
m².s-1) montre que δ varie selon l'inverse de la racine carrée de l'épaisseur de la zone interfaciale, η-1/2. La 

méconnaissance de la valeur exacte de η modifie peu le rapport 
oo tanh

)t(tanh
F
F

δ
δ

= , qui reste très proche de 1. 

Suivant l'analyse (certes simplifiée) de Volkersen, la force à rupture dans la zone a ne devrait pas être 
fonction sensible du temps de pénétration ni, par conséquent, de la température, comme cela a été observé 
expérimentalement. La variation de DL n'influe donc pas de façon importante sur la zone a. La lente 
diminution de force pourrait être associée à des problèmes expérimentaux de collage : la géométrie 
complexe du manchon, en particulier les rainures, crée une succession de zones de forte et de plus faible 
adhésion, d'évolutions différentes au cours du temps. 
 
 
 

II.4. Conclusion de l'étude sur le vieillissement du joint collé 

 L'objectif de la seconde partie du chapitre "Vieillissement" est l'étude du vieillissement en 
immersion du joint collé à travers le suivi de la cinétique d'absorption d'eau, l'évolution de la résistance 
des joints, ainsi que des observations microscopiques.  
 Mené sur les assemblages film/film et tube/manchon, le vieillissement met en évidence l'influence 
de l'épaisseur massique de PA11 de part et d'autre du joint : en effet, la dégradation est plus rapide sur les 
collages film/film. Les variations de masse observées sont beaucoup plus élevées que sur le PA11 et les 
désorptions, fonction de l'épaisseur de la partie massique, sont attribuées au solvant résiduel non  évaporé 
au cours du séchage. On retrouve les domaines de températures signalés auparavant sur le PA11 : 
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 - autour de 20°C (voire 40°C) une plastification importante, et une évolution lente des phénomènes 
; 
 - de 60°C à 75°C, une évolution plus rapide en terme de désorption, de diminution de résistance, et 
qui se traduit sur les faciès de rupture de pelage par des fibrilles très fines ; 
 - à 90°C, sur la gamme de temps étudiée, pour les assemblages tube/manchon, une destruction 
totale du joint. 
 
 La modélisation de perte de résistance des assemblages tube/manchon est délicate, en particulier 
aux faibles temps et à haute température (90°C), ceci étant attribué à la complexité de la géométrie. Dans 
la zone de diminution rapide de la force (zone b), la modélisation par un mécanisme d'hydrolyse du 
premier ordre offre une assez bonne représentation du comportement expérimental. A haute température 
(90°C), la phase d'hydrolyse apparaît prédominer dès les durées de vieillissement de l'ordre d'une dizaine 
d'heures, jusqu'à une destruction totale du joint. 
 
 Dans les limites expérimentales, nous pouvons donc modéliser l'évolution de résistance des 
assemblages collés. Les écarts peuvent provenir de différentes raisons : 

− une géométrie du joint complexe, avec la présence de rainures induisant une succession de zones 
de forte et de faible adhésion, d'évolution différente sous l'effet du vieillissement en fonction du temps ; 

− la méconnaissance du coefficient de diffusion de l'eau dans la zone interfaciale, de l'épaisseur de 
collage réelle ainsi que l'épaisseur concernée par la diffusion du solvant, donc par conséquent des 
changements de caractéristiques mécaniques dans cette zone (modules) ;  

− un gonflement et donc des contraintes supplémentaires au niveau du joint induites par la 
pénétration de l'eau. 
 
 D'autre part, une extrapolation des durées caractéristiques, à long terme ou pour de basses 
températures, est réalisée pour les assemblages tube/manchon de diamètre 18 et 32 mm. 
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CONCLUSION 
 
 
 Nous avons étudié, dans le quatrième chapitre, l'influence du vieillissement en immersion dans un 
domaine de températures de 20°C à 90°C sur le PA11 et sur les joints PA11/PA11 collés. Une étude 
préalable du vieillissement sur le polyamide 11 seul (cinétique et propriétés mécaniques) s'est révélée 
nécessaire avant d'aborder la cinétique d'absorption d'eau et l'évolution de la résistance mécanique des 
joints collés. 
 
 On distingue trois domaines de température lors du vieillissement, que ce soit sur le matériau PA11 
ou sur les joints collés. Le premier, de 20°C à 40°C, où l'évolution des propriétés est lente en termes de 
cinétique d'absorption d'eau, de diminution des caractéristiques mécaniques du PA11 et de résistance du 
joint collé. Le vieillissement à 20°C est caractérisé par un phénomène important de plastification. 
 Le second à 60°C et 75°C, où la cinétique d'absorption d'eau, les valeurs à saturation du PA11, ainsi 
que la perte de résistance des joints sont fonction de la température. Aux température supérieures à 40°C, 
la température, combinée à l'action de l'eau, semble jouer un rôle important mais complexe sur l'évolution 
des zones amorphes et cristallines.  
 A 90°C, les changements se manifestent par une désorption de faibles masses, une modification des 
parties cristallines, une fragilité du matériau PA11 et, à long terme, la destruction des liaisons au niveau 
du joint. 
 La rapidité de dégradation selon le domaine de température se reflète sur l'aspect extérieur des 
échantillons, ainsi que sur les faciès de rupture des éprouvettes collées (plastification ou destruction des 
liaisons interfaciales). 
 On peut remarquer, pour le joint collé, le rôle de protection joué par l'épaisseur de PA11 massique 
de part et d'autre du joint. Une faible épaisseur (éprouvettes film/film) entraîne des variations massiques 
d'eau beaucoup élevées, met en évidence une désorption de solvant et une destruction des liaisons 
interfaciales d'autant plus rapide que la température est élevée. 
 
 La dernière partie du chapitre se propose de modéliser l'évolution de la résistance des assemblages 
tube/manchons et d'extrapoler le comportement à long terme. Plusieurs hypothèses ont été étudiées et 
commentées pour interpréter les différentes zones mises en évidence expérimentalement. Le mécanisme 
d'hydrolyse semble être prépondérant dans un second domaine, qui apparaît après une lente diminution de 
la force, c'est-à-dire après une durée de vieillissement variable selon la température. 
 La durée de vie des assemblages tube/manchon qui représentent le joint collé réel des canalisations 
gazières, et en particulier les durées caractéristiques expérimentales, ont été extrapolées pour des durées 
de vieillissement longues et des températures basses. 
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CONCLUSION GENERALE 

 
 
 
 
 L'objectif de ce travail étude était d'évaluer la durée de vie à long terme, sous l'influence de 
l'eau et de la température, d'assemblages en polyamide 11 (PA11) collés par le biais d'une colle-
solvant. Une étude préalable des paramètres d'élaboration du joint était nécessaire pour mieux 
appréhender les mécanismes de formation du joint et connaître les conditions expérimentales les 
plus appropriées pour évaluer les effets du vieillissement. Deux types d'assemblages collés ont été 
utilisés : un assemblage "film/film", qui permet une étude théorique grâce à un essai de pelage, et 
un assemblage "tube/manchon", qui modélise l'assemblage gazier réel. 
 
 Nous avons introduit et développé dans le chapitre bibliographique les principaux thèmes de 
l'étude expérimentale. La présentation du polyamide 11 a montré que ce polymère thermoplastique 
semi-cristallin a des propriétés physiques et mécaniques principalement gouvernées par l'intensité 
des liaisons hydrogènes entre les chaînes, ainsi que par la répartition et les morphologies des 
phases cristalline et amorphe. Le PA11 permet un assemblage par diffusion, sous l'action d'une 
colle-solvant, c'est-à-dire par un enchevêtrement des chaînes macromoléculaires. L'efficacité des 
enchevêtrements agit sur la résistance mécanique de l'interphase collée, et se traduit par différents 
micromécanismes lors de la rupture du joint. L'essai de pelage, choisi pour une étude plus 
fondamentale de la résistance des joints collés de type film/film, permet de distinguer les 
différentes contributions énergétiques intervenant lors de la séparation, ainsi que les mécanismes de 
rupture. Enfin, des études préalables sur le PA11, disponibles dans la littérature, ont montré que ce 
polyamide a une absorption à saturation faible par rapport aux autres polyamides, mais que le 
vieillissement peut avoir des conséquences non négligeables sur sa morphologie, ses propriétés 
physiques et mécaniques. 
 
 Nous avons détaillé les caractéristiques des deux composants des assemblages : le polyamide 
11 et la colle-solvant qui permet le collage par diffusion. Le polyamide 11 est étudié sous 
différentes géométries (tube, manchon, film et haltère). Le procédé de mise en forme ne semble pas 
influer sur les principales caractéristiques des éprouvettes initiales en PA11, telles que la densité, le 
point de fusion, le taux de cristallinité et le domaine de transition vitreuse. Le PA11 est un 
polymère ductile, présentant un renforcement structural avant rupture et une bonne ténacité. L'autre 
composant de base, la colle-solvant Nylink, permet l'interdiffusion des chaînes polymères par 
dissolution partielle du PA11. Elle est constituée de deux solvants isomères (thymol et carvacrol) et 
de chaînes polymères présentes en faible quantité dans la colle, qui semblent avoir une masse 
moléculaire suffisante pour jouer un rôle dans les enchevêtrements nécessaires à une bonne 
adhésion. 
 
 Le but du chapitre III était l'identification des principaux paramètres qui agissent sur la 
formation de l'interphase collée et l'étude de leur influence sur les caractéristiques physiques et la 



résistance mécanique du joint. Nous avons mis en évidence l'effet de la mise en solution du 
polymère PA11 par la colle et les affinités du couple solvant/PA11 : le solvant entraîne un 
gonflement important du PA11, une destruction des zones amorphes et cristallines et une évolution 
des propriétés mécaniques du polymère. Nous avons ensuite caractérisé la formation de la zone 
collée en suivant la progression du solvant de part et d'autre de l'interface initiale, l'évolution de la 
résistance mécanique par le test de pelage, et corrélé mécanismes et faciès de rupture. En faisant 
varier les conditions d'élaboration (temps de pré-séchage, durée et température de séchage, quantité 
de colle), nous avons montré l'importance d'une mise au contact rapide et de bonne qualité, ainsi 
que la nécessité d'une durée minimale de contact et de températures de séchage modérées avant de 
solliciter le joint. Il peut apparaître des phénomènes de fragilisation dans certains cas (création de 
couches de plus faible cohésion ou phénomène de stick-slip). Le travail réalisé permet de proposer 
un schéma du joint et d'analyser les différentes contributions énergétiques qui interviennent lors de 
la rupture. 
 
 L'influence du vieillissement en immersion dans un domaine de températures de 20°C à 90°C 
a d'abord été étudiée sur les éprouvettes en PA11, puis sur les joints PA11/PA11 collés, grâce au 
suivi de la cinétique d'absorption d'eau et de l'évolution de la résistance mécanique des 
assemblages. Trois domaines de température ont été mis en évidence, aussi bien sur le matériau 
PA11 que pour les joints. Le premier, de 20°C à 40°C, se caractérise par une lente évolution des 
propriétés en termes de cinétique d'absorption d'eau, de diminution des caractéristiques mécaniques 
du PA11, et de résistance du joint collé. Une compétition entre la plastification du PA11 et la 
dégradation du joint semble jouer un rôle important. Aux températures de 60°C et 75°C, le second 
domaine, la cinétique d'absorption d'eau, les valeurs à saturation du PA11, ainsi que la perte de 
résistance des joints sont plus nettement fonction de la température. A 90°C, les changements se 
manifestent par une désorption de faibles masses, une modification des parties cristallines, une 
fragilité du matériau PA11 et, à long terme, la destruction des liaisons au niveau du joint. Les joints 
"film/film" ont permis une étude plus approfondie de la zone collée grâce à la faible épaisseur des 
éprouvettes collées. Nous avons interprété le rôle de protection joué par la partie massique en PA11 
de part et d'autre de la zone interfaciale par un mécanisme de diffusion de l'eau, dans le plan du 
joint et perpendiculairement à celui-ci, d'où des variations massiques d'eau, une désorption de 
solvant et une destruction des liaisons interfaciales variables selon l'épaisseur et la température 
d'exposition.  
 Enfin, une modélisation du comportement des assemblages collés tube/manchon a été 
proposée. Selon la température d'exposition, la variation de résistance au cours du temps de 
vieillissement se caractérise d'abord par une diminution lente de la résistance des joints, puis par 
une accélération de la dégradation. Pour cette dernière zone, le mécanisme d'hydrolyse semble 
représenter le comportement expérimental de manière correcte. Les écarts pourraient provenir de la 
complexité de la géométrie du joint et de la méconnaissance de certains paramètres tels que les 
coefficients de diffusion et l'épaisseur de la zone interfaciale. Nous avons également proposé une 
extrapolation du comportement de ses assemblages à long terme et pour des températures 
d'exposition plus basses. 
 



 Nous avons souligné les limites des essais de vieillissement accélérés sur un tel joint 
polymère/polymère pour prévoir le comportement à très long terme et en conditions réelles 
d'utilisation. Dans le cadre de l'exploitation industrielle, il serait intéressant d'étudier l'influence 
d'autres paramètres susceptibles d'agir sur la formation du joint (histoire thermique du matériau, 
mise en forme, influence de l'état de surface...) ou sur la durée de vie en milieu réel (cycles de 
températures, pH...). Enfin, on pourrait également orienter les recherches vers l'utilisation d'un 
autre thermoplastique, moins sensible à l'hydrolyse que le polyamide. 
 L'étape suivante de ce travail serait certainement une étude plus fine de la diffusion 
moléculaire des chaînes polymères avec des techniques appropriées : marquage, utilisation d'un 
traceur ... sur les chaînes de PA11 massique de part et d'autre de l'interface ou les chaînes de PA11 
de la colle. Nous avons réalisé le greffage d'atomes de chlore sur les chaînes de PA11 contenues 
dans la colle-solvant. Les essais, non présentés dans le manuscrit, mériteraient d'être complétés afin 
de mieux préciser le rôle de cet élément de notre système complexe de collage, soumis à différentes 
conditions d'élaboration et/ou de vieillissement. 
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CALCUL DES COMPOSANTES DE L'ENERGIE DE SURFACE DU PA11 

 
 Les composantes de l'énergie de surface du PA11 ont été déterminées expérimentalement, par 
mouillage, et par calcul théorique, d'après une théorie proposée par Vial et Carré (1991). 
 
1. Détermination de l'énergie de surface par mouillage 

 Lorsqu'on pose une goutte de liquide sur un solide, elle adopte à l'équilibre la forme qui 
minimise l'énergie libre du système, et forme dans le cas d'un mouillage non total un angle de contact 
θ. On rappelle brièvement ci-dessous les relations fondamentales que nous avons utilisées. 
 

• Relation de Dupré qui permet de déduire l'énergie de cohésion d'un solide dans l'air, Wc, ou en 
présence de liquide, WcL , si γ1 est l''énergie de surface du solide : 

 Wc = 2 γ1 

 WcL = 2 γ1L (1) 
 

• Equation de Young (1805) qui définit l'angle de contact θ à l'équilibre d'une goutte posée sur 
une surface solide . 

 γSV - γSL - γLV cosθ = 0 (2) 

où γLV, γSV, γSL représentent respectivement les tensions interfaciales liquide/vapeur, solide/vapeur, et 
solide/liquide. Pour les matériaux de faible énergie de surface tels que les polymères (moins de 100 
mJ.m-2),  on considère que γSV = γS. 

 

• Relation de Fowkes (1944) qui décompose les énergies de surface du solide γS et du liquide γL 
en une somme d'interactions dispersives et non dispersives (polaires) 

 γS = γS
P + γS

D    et    γL = γL
P + γL

D (3) 

où les indices P et D représentent respectivement les contributions polaire et dispersive des énergies de 
surface du solide et du liquide. L'énergie interfaciale γSL s'exprime alors : 

 γSL= γS + γL - ISL
D
 - ISL

P
 (4) 

avec ISL
D composante dispersive de l'énergie d'adhésion, qui est égale à 2 fois la moyenne géométrique 

des composantes dispersives de γS et γL et ISL
P contribution des forces non dispersives.  

Par similitude, Owens et Wendt (1969) ont proposé une relation analogue pour ISL
P
 : 

 ISL
P
 = 2 ( )P

L
P
S γγ  

 
 L'équation (4) devient : 

 γ γ γ γ γ γ γSL =   +   -  2  -  2S L
D

S
D

L
P

S
P

L  (5) 
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En combinant ces approches à l'équation de Young, on aboutit à l'équation : 

 1 - 
2

 +   
 2

 = cos
L

P
L

P
SD

S
L

D
L

γ

γγ
γ

γ

γ
θ  (6) 

 

Si on représente graphiquement  ( )L  1 +  cos 2 γ γθ L
D



  en fonction de γγ D

L
P
L  la pente de la 

droite obtenue permet d'avoir accès à S
Pγ  et l'ordonnée à l'origine à S

Dγ . 

 
 Les mesures d'angles de contact ont été faites sur les films de PA11 de 250 µm suivant le principe 
des angles avançants. Le mauvais état de surface (rugosité) du PA11 et la présence d'électricité statique 
compliquent les mesures. Les résultats expérimentaux figurent dans le tableau ci-dessous :  
 
Valeurs des angles de mouillage et énergies de surface (contributions dispersives et non dispersives) de 
différents liquides (angle θ  en degrés, énergies de surfaces γ  en mJ.m-2 ) : 
 

 θ γL γL
D γL

P 
L
D

L
Pγ γ  ( )L  1 +  cos 2 γ γθ L

D





 

Eau 82 ±  2 72,8 21,8 51,0 1,53 8,88 
Eau 84 ±  2 72,8 21,8 51,0 1,53 8,68 
TCP 21 ±  1 40,9 39,2 1,7 0,21 6,32 
Diiodométhane 41 ±  3 50,8 48,5 2,3 0,22 6,40 
Glycérol 66 ±  4 63,4 37,0 26,4 0,84 7,33 

 
et sont illustrés par le graphe suivant :  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
On obtient : 

 γS
P = 3,4 mJ.m-2 

 γS
D = 35,1 mJ.m-2 

 γS   = 38,5 mJ.m-2 
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2. Calcul de l'énergie de surface par théorie 

 Cette méthode (Vial et Carré, 1991) consiste à affecter à chaque groupement constitutif de la 
macromolécule une contribution à l'énergie superficielle. 
 
 Soit un composé dont la structure moléculaire est la suivante : 

 A - (B)n-2 - A  
 
On exprime l'énergie superficielle du composé par la moyenne arithmétique des contributions A et B : 

 γn = 1/n [ 2 γA + (n-2) γB]  (7) 
 
 On peut généraliser cette équation à un composé comprenant plus de 2 groupements ; a, b, c... 
représentant le nombre de groupements A, B, C... de la molécule : 

 γn = 1/n [ a γA + b γB + c γC + ...]  tel que  a + b + c... = n 

 
 Pour un matériau macromoléculaire, n est très grand (n -> ∞). 

 γn = 1/n [ 2 γA + (n-2) γ∞ ] 
 
 Afin d'assurer une signification physique à γA, il faut utiliser la valeur la plus faible de n qui 
correspond au composé homologue de plus faible masse moléculaire, liquide à la température 
ambiante. 
 
 
 Nous avons appliqué cette théorie à la famille des polyamides. Soit un oligomère de longueur m  

 -[- C - ( CH2)n - N -]m- 
 O   H 
 
On exprime alors son énergie superficielle γm : 

 γm = 1/m [ m ( γC=O  + (n-1) γ CH2   + γ NH ) + γ COOH + γ NH2 ] 
 
avec  (1) énergie de surface du Pan : γ PA11 = γ∞    
 (2) extrémités de chaînes négligeables quand m-> ∞ 
 
Devant m, la contribution des extrémités de chaînes à l'énergie libre de surface devient négligeable. 
Nous avons donc exprimé l'énergie de surface  pour un polyamide n (PAn) ainsi : 

 γPAn =  γ C=O + γ NH + (n-1) γ CH2 (6) 

c'est à dire sous la forme  γPAn  = A + (n-1) B 
 
 Appliquons l'équation (6) et les valeurs d'énergie de surface (en mJ.m-2) fournies par le Polymer 
Hanbook pour divers polyamides :  
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 PA12  :  A + 11 B  = 35,8 
 PA6  : A + 5B  = 38,4 
 PA4  : A + 3B  = 48,5 
 
 Par régression linéaire (graphe ci-dessous) nous pouvons calculer les constantes A et B et en 
déduire une valeur de l'énergie de surface du PA11. 
 
 

 
 
 

 
A = 49,3 B = -1,32 

 
 
 
 
 
 soit  γPA11 = 37,4 mJ.m-2 
 
 
 Cette valeur n'est pas très éloignée de la valeur déterminée par mouillage si on considère que les 
valeurs d'énergies de surface relevées dans le Polymer Handbook ont été déterminées par des auteurs 
divers, avec des méthodes différentes, et que l'on connaît l'importance de l'état de surface ou de la 
température sur les résultats obtenus. 
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CALCUL DU COEFFICIENT CORRECTIF β 
 
 On présente ici le calcul des coefficients correctifs β, utilisés pour la détermination des 
coefficients de diffusion des tubes et des manchons, en décomposant et en assimilant ces derniers à 
une plaque mince. En effet, ceci permet d'utiliser, l'approximation de la loi de Fick valable dans le cas 
d'une plaque mince : 

 
π

=
∞

 tD 
h
4

m
mt    pour   0,5  

m
m t ≤

∞
 avec  mt : masse absorbée au temps t 

 m∞ : masse absorbée à saturation 
 D : coefficient de diffusion 
 h : épaisseur de la plaque 
 
1. Calcul du coefficient correctif β pour les tubes  

On assimile le tube à une plaque mince : 
 

L

S1

S3h
S2

S2
L

S1

S3

 
 
 
avec S1 : surface extérieure du tube 
 S2 : surface intérieure du tube 
 S3 : section 
 h : épaisseur 
 L : longueur 
 
Soit m la masse d'eau totale absorbée par les différentes parties du tube et mi la masse d'eau absorbée 
par la surface Si : 
 m = m1 + m2 + 2m3 

 m = 2C ( )321 2S +  S + S   tD
π

 avec C = m
V
∞  et  V = S3 × L 

 m = 2C  
S L 

 2S +  S + S  tD

3

321








π

= 4 
L² 
 tD

π
 









3

21
S 2

S + S
 + 1  

 
Soit 

 
²L
 tD 4

m
m t

π
=

∞
 × β  avec  β = 







 +
+

3

21
S

SS
2  

 β est exprimé en m-1 
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2. Calcul du coefficient correctif β pour les manchons  

On découpe le manchon en deux éléments A et B que l'on l'assimile à des plaques minces 
 

 L

Rext
h2

r

 
 
 A B 
 

 

S1

S2
S1'

h1

S4

S3

pas de diffusion
de l'eau

S4'

 
 
 

Rext : rayon extérieur masses d'eau absorbées surfaces correspondantes 
Rint : rayon intérieur m1  S1 = π (Rext² - r²) 
r : rayon du trou m1'  S1' = S1 - S3 
L : longueur du manchon m2  S2 = 2 π Rext × h1 
h1 : épaisseur du disque percé m3  S3 = π (Rext² - Rint²) 
h2 : épaisseur du cylindre  m4  S4 = 2 π Rext × L  

 m4''  S4' = 2 π Rint × L 

 
La masse d'eau totale absorbée m par les 2 éléments A et B est : 

m = mA + mB 

 

 * mA = m1 + m1' + m2  = C ( )21'1 2S + 2S + 2S  tD
π

 

 mA = 2C ( )21'1 S + S - 2S  tD
π

 

 * mB = m3 + m5 + m5' = C ( )4'43 2S + 2S + 2S  tD
π
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 mB = 2C ( )4'43 S + S + S  tD
π

 

 
La masse d'eau totale m est donc :  

 m = mA + mB = 2 ( )4'421 S + S + S + 2S  tD 
V

m
π

∞   avec  C = 
V

m ∞   et  V = S4 * h2 + S1 * h1 

 







π∞ 1142

4'421
h S + S h

S + S + S + 2S
  tD 2 = 

m
m  

 



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






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


×

π∞ 1142

4
ext
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4

1
41

h S + S h

S 
R
R

 + S + 
l

h
 S + 2S

  tD 2 = 
m
m
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l
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  tD 2 = 
m
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   tD 4 = 
m
m

β
π∞

 avec 



















β

1

4
21

ext
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1

4

S
S
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R
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L
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S
S

 + 2
 =  

 β est exprimé en m-1 
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INFLUENCE DU SECHAGE SUR L'ABSORPTION 
 
 
1. Tubes de diamètre 32 mm 

 Un lot de 3 tubes de diamètre 32 mm (l'un conservé à 20°C et 50 % RH, les deux autres en 
dessiccateur sous vide pendant des durées variables) a été immergé dans l'eau distillée à 90°C. 
 
 L'absorption est d'autant plus importante que le matériau est séché plus longtemps. La différence 
d'absorption d'eau est de l'ordre de grandeur de celle perdue lors du conditionnement sous vide. Par 
contre, la durée de séchage du matériau n'a pas d'influence notable sur les coefficients de diffusion, qui 
vont de 17 à 20.10-12 m² s-1. 
 
Résultats cinétiques pour les tubes, après des durées de séchage variables et vieillissement à 90°C : 

Ech.  
n° 

Caractéristiques Séchage : Perte 
de masse  (%) 

Observations mmax 
(%) 

β D (x 1012)
(m² s-1) 

1 
(0 h) 

conservé à 50% HR - 
20°C 

0 passage par un maximum 
entre 25 h et une 
centaine  

1,82 33,9 16,7 

2 
(30 h) 

conservé 28 h  
en dessiccateur sous vide 

- 0,10 d'heures de 
vieillissement (mmax). 

1,91 33,1 20,2 

3 
(340 h) 

conservé 336 h  
en dessiccateur sous vide 

- 0,25 Au-delà, perte continue 
de masse 

2,09 34,7 17,0 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Absorption d'eau à 90°C pour les tubes conservés en dessiccateur sous vide. 
 
 
2. Manchons de diamètres 32 mm 

 Une étude semblable. a été réalisée sur des manchons de diamètre intérieur 32 mm, l'influence de 
la durée de séchage (pour un vieillissement à 90°C). Le manchon est assimilé à un cylindre sans 
rainures, fermé par un disque percé à son extrémité. Le fait de percer le manchon n'influe pas de 
manière perceptible sur le comportement du manchon pendant le vieillissement et la variation du 
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coefficient β calculé dans le cas d'un manchon percé et non percé est négligeable devant les autres 
sources d'incertitude. On prend ce coefficient β identique dans les deux cas. 
 
Résultats obtenus sur les manchons après des durée de séchage variables et vieillissement à 90°C, β=0,303 : 

Ech. Caractéristiques des 
manchons 

Perte de masse 
après séchage (%) 

m∞  
(%) 

 D (x 1012)
(m² s-1) 

1 
(0 h, np) 

non percé conservé à 
20°C, 50% RH 

0 1,32 très légère diminution de 
masse puis stabilisation 

14,6 

2 
(0 h,p) 

percé conservé à 
20°C, 50% RH 

0 1,31 très légère diminution de 
masse puis stabilisation 

15,7 

3 
(430 h) 

percé séché 430 h en 
dessiccateur sous vide 

- 0,47% 1,82 très légère diminution de 
masse puis stabilisation 

28,3 

4 
(790 h) 

percé séché 790 h en 
dessiccateur sous vide 

- 0,57% 1,84 ± 
0,03 

pas de maximum, ni perte de 
masse - oscillations autour 
d'une valeur moyenne 

24,9 

 
 
 La figure suivante montre que le palier de saturation atteint dépend également de la durée de 
séchage. La prise de masse supplémentaire par rapport aux deux références [0h (p) et 0h (np)] est de 
l'ordre de grandeur de la perte de masse pendant le séchage. Ceci ne semble pas jouer de manière 
significative sur la cinétique d'absorption d'eau bien que l'on obtienne des valeurs de D sensiblement 
plus élevées dans le cas des deux échantillons séchés et une dispersion importante si l'on compare à la 
valeur moyenne obtenue à 90°C. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Absorption d'eau à 90°C pour des manchons conservés en dessiccateur sous vide. (np : non percé - p : percé) 
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