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Méthode de vieillissement  accéléré au dioxyde 
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Application au polyamide 66 non stabilisé et non chargé 
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Introduction 

Acteur public au service cie l'innovation dans le bâtiment 

et dans l'objectif cie garantir la qualité et la sécurité 

de la construction durable, le Centre scient ifique et 

technique du bâtim ent (CSTB) a renforcé son i mpli 

cation dans le domain e de la gestion durable de l'eau 

en créan t la plateform e A quasim dédiée à la simu 

lation elu cycle de l'eau en grand eur réelle d a ns le 

bâtiment et sa parcelle. Le comportement à long 

term e des équipem ents des installations ci e distri 

bution d'eau constitu e un des axes des travaux scien 

tifiqu es menés qui s'inscrit au cœu r de la recherche 

interd isciplinaire ci'Aquasim et répond ainsi à de réels 

enjeux industriels. 

Traditionnellement consti tués de matériaux métal 

liques, les réseaux intérieurs d'eau sont en plein e 

mut a tioh depuis qu elques a nnées elu fa it de l 'émer 

gence des matériaux de synt hèse dans ce domaine. 

En effet, om niprésents dans notre quot idien de par 

leur facilité de mise en œuvre et un coüt compétitif , 

les matériaux polymères présentent des atouts compa 

rativement aux métaux, même en condition s d'utili 

sation en m ilieu hostil e (que ce soit sous chargement 

mécanique , ou clans des environnements therm ique 

m ent ou chimiqu ement agressifs). Ainsi, la problé 

matiqu e récente de leur durabilité a entraîné l 'émer 

gence d'un volume important cie trava ux scientifiques 
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dans le doma ine du bâtiment et elu génie civil 

[COLIN et al., 2009a , 2009a; ROZENTAL-EVE SQUE 

et al., 2010 ; COLIN et al., 2011; DEVILLIER S et al., 

2011; GAUDICHET-MAU RIN et al., 2011; YU et al., 

2011; CASTILLO MONTES et al ., 2012; EL-MAZRY et 

al., 2012 ; EL-MAZRY et al., 20131. 

Le domain e de la robinetterie , au sens large, est un 

secteur exigeant sur l e p lan cie la durabi l ité des 

matériau x constitua nt les insta ll ations : au cours 

de son transport da ns l e réseau de distribution , l'eau 

d estinée à la con sommation hum aine (EDCH) est 

exposée à des varia t ions cie débit, de pression et à des 

qualités d'eau va riables pou va nt contenir des agents 

potent iellement agress ifs pour l es matériaux, qu'ils 

soient métalliques ou de synthèse tels que le polyoxy 

méthyl ène (POM), le polyam ide aliphatique (PA), le 

polyph talamicl e (PPA) ou le po ly(oxycle cie ph ény 

lène) (PPO). Dans cette famille de matériaux, le poly 

amide 66 (PA 66) fait l'objet de cette présente étude. 

À titre d'exempl e, la norme NF EN 1717 tra ite des 

moye ns à mettre en œuvre dans les résea u x d 'eau 

intérieu rs, pour préveni r la pollution cie l'eau potable, 

et les exigences généra les des dispositifs de protec 

tion pour empêcher la pollution pa r retour. Ces règles 

sont rappelées dans le guide tech nique de concept ion 

du CSTB [NF-EN- 1717, 2001; GROUPE DE TRAVAIL 

CSTB, 20041. Par ailleurs, la marque NF 045- Anti 

pollution des installations d'eau -atteste cie la confor 

mité d'un produit aux normes le concernant et des 

prescriptions techniques complémentaires demandées 

par le ma rché. 



De ma ni ère généra l e, l es équipem ents d es insta l 

lations d'eau en con tact perman ent avec l'eau son t 

soumis à des contra intes mécaniqu es dues a ux pos 

sibles va ria tions de press i on et de temp érature. Il s 

peuvent aussi être le siège de réactions d'hydrolyse et 

de thermo-oxyda tion , suivant la structure chimiqu e 

et l'état physiqu e (vitreux ou caou tch outiqu e) du 

ma tériau poly mère . Lajout de désin fectant chl oré 

p eut  fortement  accélérer  l'oxydation  d e certa ins 

polymères ( COLI N et al., 2009b, 2009a; COLI N et al ., 

20 ll ; DEVILLIERS et al., 20 11]. Ces réactions chi 

miqu es peuvent entraîner des coupures de chaîn es 

suivies d'un réarrangement  morphologique (chimi 

cristallisation ) et , à terme, un e fragilisation du ma 

téria u pol ymère, en parti culi er dès qu e sa m asse 

mola ire moyenn e d evient inf érieure à une va leur 

critiqu e liée au seuil d'enchevêtrements (FAYOLLE 

et al. , 2008 ; EL-MAZ RY et al., 2012 ] . Ainsi l'ea u 

potable reste un mi lieu réactionnel clans l equel pres 

sion  et  tempéra ture de l 'eau , m ais a u ssi  type et 

concentration en désinfectant chloré sont des facteurs 

d'accélération clés du vieillissement des matériau x 

polymères. 

Lobjectif elu présent article est double. Le premier est 

de p résenter la stra tégie d'étud e mise en place au 

CSTB pour déterminer la durabilit é d es ma téria ux 

po l y mères a u contact d e l'EDCH . Cette stratégi e 

con siste notamme nt en la m ise en place d'un ba nc 

d'essai de vieillissement accéléré au dioxyde de chlore 

(DO C) sur la plat eforme Aquasim et au d évelop 

pement d'un outil de simulation num érique et d'ana 

lyse des résultats expérimentau x. Ces trava ux ont été 

réa lisés en collaboration avec le laboratoire des procédés 

et ingénierie en méca niqu e et matériaux (PIMM ) de 

l'École na tionale su pér ieure des a rts et métiers 

(Ensam) de Paris. Le second object if est de montrer 

la validité de cette approche d'abord pour un système 

polym ère modèle, c'est-à-dire relativement  simple: 

un PA 66 pur. 

1. Contexte réglementaire

Les réseaux cl'EDCH représentent des enjeux à la fois 

économiqu es et sanitair es. En effet , la longévité de 

l 'ouvrage dép endra elu b on  c hoix  des matériaux , 

elu climension nement d e la structure et des actions 

d'exploita tion   préventive   mises   en   œuvr e .   Par 

ailleurs, le respect des directives sur la qualité de l'eau 

perm ettra de protéger  la santé des populati ons. 

Les a rticles L. 1321-l  e t  R . 1321- l elu  Code de la 

santé publiqu e décrivent les impératifs à suivre pour 

lutter  contre la  prolif éra t ion  de m icro-o rganismes 

cla ns  les  réseau x  d 'ea u  sanita ire.  En  part i culier 

l'article R. 1321-57 mentionn e : « Les résea u x in té 

ri eurs ... ne d oiven t pa s pou vo ir, du fa i t des condi  

tions de leur utilisati on , nota mm en t à l'occasion de 

ph énomènes de retours d 'eau , perturber le foncti on 

nement elu réseau auquel ils sont raccordés ou engen 

drer une con tami nation de l'eau  d istribu ée dans les 

installations privées de distribution. » Par ailleurs, la 

croissance excessive  du  biofi lm  et  d es conditi ons 

hyd rauliqu es favorables peuven t provoq u er la conta 

min ation microbienne de l'eau , notamm ent en légi o 

nelles. Les établissements de santé publique doivent 

suivre les  recomm a nd ations mentionn ées  clans  l a 

circulaire DGS/DHOS n° 2002-243 elu 22 avril 2002 

qui prévoit un plan d'action de prévention cont re la 

légionelle. Cette dernière liste égalemen t les types de 

désinfections et de désinfectants utilisables en France 

dans les réseau x  d'eau cha ud e san itaire. Ils sont de 

nature thermique , ph ysique ou  chimique, d estinés à 

prévenir l es risques de développemen t microbien ou 

à  éliminer  les contamination s présentes. 

De plus, l'interaction d es matériaux avec l'EDCH (à 

trave rs la migration de molécules organiqu es clans 

l'ea u) est strictement encad rée pa r la régleme ntation 

en France. En effet, les articl es R. 1321-48 et 49 elu 

Code de la santé publiqu e définissent les dispositions 

régl ementaires à suivre pour la mise sur le marché des 

matériaux et objets destinés à entrer en contact avec 

l'ED CH. En outre, l'arrêté du 29 mai 1997 mod ifié 

(circu laires elu  12 avrill999, du 27 av ril 2000, du 

21 aoüt et du 25 novembre 2006) pris en applica tion 

du Code de la san té publique fixe les modalités de véri 

fica ti on de la conformité sanitaire des ma tériau x et 

obj ets organiqu es. À ce titre, l'obtenti on d'une a ttes 

tation de conformité sanita ire est nécessaire pour la 

mise sur le marché d'un e pièce en ma tériau polymère. 

Not re étude s'inscrit  dans un e prob léma tiqu e de 

réseaux d'eau froide et chaude sanitaire (REFCS) traitée 

au DOC. D'un e pa rt , u n résidu el de DOC, issu de la 

distribu t ion publiqu e, peu t être présent en entrée d e 

bâtiment. Et , d'autre part , la circulaire D GS/DHOS 

n° 2002 -243 elu 22 avril 2002 donne la possibilité 



d'ut i liser le DOC en traitement continu , à la concen 

tration d e 1 mg/L, dans les établissemen ts d e santé 

publ ique. Ainsi , l es matériaux polym ères constitutifs 

des équipemen ts des installation s d'eau à l'intéri eur 

du bâti ment , el plus parti culi èrem ent dans l e cadre 

d e notre étud e le PA 66, p euvent être e n contact 

perma nent avec l e DOC sur le résea u d'eau froide, à 

d e fa i bles con centration s, et sur le résea u d'eau 

chaud e à de plus fortes concentrations. 

Il est a lors nécessaire d'étudier le comporte m ent à 

long term e d e ces mat ériaux afin de rendre compte 

de l'impact du traitement au DOC sur leurs propriétés 

d'emploi (en particuli er, mécaniques) à long terme, 

clans l'object i f d'anticiper une éventu elle rupture de 

ces matéri a ux. 

2. Stratégie d'étude du vieillissement
accéléré 

2.1. Démarche scientifique 

La détermination de la durée de v ie de pièces en ma 

tériau po l y m ère dans le milieu industriel s'est long 

Lemps limitée à l'application de la loi d'Arrhenius. Celle 

approche classique est fondée sur la réalisation d'es 

sais à températures élevées (dans le cas du vi eillisse 

m ent  thermiqu e)  afin  de connaît re  la  durée  de 

fragilisation du polymère , pour ensu i te l'extrapoler à 

la tempéra LUre d'utilisation de la pièce. Celle logique 

repose notamment sur le fait qu'il existera it un e 

corrélati on entr e le vieillissement accé léré et le 

v i e i ll i ssemen t natur el (condit i ons d 'usage), si l'o n 

considère qu e l e v ieil lissement accéléré serail un e 

simu lation fidèle elu vieillissement na turel. Dans la 

réalité, ce n 'est pas le cas. En effet, clans le cas général , 

l e vieillissement accé léré ne pourr a pa s être men é 

sans déformer l e p hén om ène de v ieillissem ent se 

développant clans les condit ions d'utilisation d e l a 

pi èce 1OFTA , 2003) . De nombreu x t rava ux scien t i 

fiques argum en tent dans ce sens en montrant d es 

discont inuités clans le graphe d'Ar rhenius en ra ison 

d e la présence de pl usieurs phénomènes ph ysiqu es 

(point de fusion , changement de solubi lité d es ami  

oxydan ts, etc.) ou d'énergies d'activation di fférent es 

da ns l'interva ll e de température étud iée [OSWALD el 

TUR I , 1965; HOWARD et GILROY, 1975; KARLSSON 

et a l., 1992 ) . I l est à noter qu'au -d elà d e son appli- 

 
cation propre, la températur e est un facteur aggravan t 

po ur tous les viei llissement s ch i m iq ues. 

En conséquence , il apparaît nécessaire de décri re l'oxy 

dation elu polymère à l'aide d'un schéma mécanistiqu e 

pour mett re en œuvre une mod élisation cinétique. E n 

effet, la connaissance des mécanismes de vieillissement 

et l 'identificat ion des param ètres de la loi cinétique est 

aujourd 'hui une méthode éprouv ée pour établir un e 

strat égie  fiable et robuste de com portement à long 

terme des matériaux polymères. Pour cela, l'analyse des 

processus de vieillissement devra être menée du n ivea u 

moléculai re du polymèrejusqu 'au niveau macromolé 

culaire pour suivre l'évolution de la structure molécu 

laire et des propriétés macroscopiques et ainsi détermi 

ner les paramètres elu m odèle cinétiq ue à l'aide de 

vieillissements accélérés [OFTA, 2003 ; COLI N et a l., 

2009a; EL-MAZRY el al., 2012 ) . 

Da ns le cas du PA 66 pur, des films d 'un e épa isseur 

ma x ima le d'une centaine d e mi crom ètres ont été 

éla bor és pour s'a ffranchir de tout co ntr ôle de la 

cin étiqu e de dégradati on par la diffusi on des diff é 

rents réac tifs moléculai res p résents d a ns l e mi l i eu 

réactionnel : eau , DOC, oxygène, etc. D'un e manière 

générale, d es profi ls d e dégrada ti on chimiq u e sont 

observés dans des éch antillons de q u elques mil l i  

mètres d'épaisseur. 

2.2. Banc d'essai à échelle réelle 

Dans le but d'étud ier le comportement à long terme 

de ces matériaux en présen ce de DOC, il a été néces 

saire de mettre en p lace un ba nc d'essa i de v ieillis 

sement accéléré au DOC (figu res 1 et2). Pour se faire, 

DOC : dioxyde de chlore. 

Figure 1.Vue d'ensemble du banc 



Figure 4. Boîte de mise 
en contact des échan 
tillons 

t io n . Le vo lum e d e sol ution 

p rélevé est ensuite analysé par 

u ne sond e calibrée en concen  

tratio n (figure 3). Le système 

d'injection est réglé pour déli 

vrer 10 ppm de DOC. Il perm et 

a i nsi à la fois la produ cti on, le 

d osage et le con t rô le d e la 

concentration en DOC. 

Un  ba llon   tampon 

de 200 L est  utili sé 

de mani ère à faciliter 

l 'aju stement de l a 

concen tration de DOC 

totll en augm entant le 

vo lum e   total    d'eau 

Figure 5.Porte-éc hantillons clans l e circuit , et en 

réelu isant l'ampli tud e 

Figure 2.Système de dosage du diox yde de c hlore (DOC) 

le DOC a été fabriqu é in situ par réaclion du ch lorite 

de sodium NaC 102 avec d e l'aci de ch l orhydrique 

H CI. Le système de canalisation est en poly(chlorure 

d e v inyle) surchloré (PVC-C) de diam ètre extérieur 

32 mm. U n système de dosage ProM inen t Bello Zon 

CDVc 20 g/h , m ont é en  série dans un  système 

d e boucle fermée, permet à la fois de produ i re et 

d'injecter le dioxyde de chlore dans l e ci rcui t , mais 

aussi de régu l er la concentration en désin fectant clans 

la bo ucle de v ieillissement (figure 2). Celle correction 

en concent rat ion s'opère grâce à u n système d e 

m esu re par p rélèvemen t dans la boucl e de circu la- 

Figure 3.Système de dosage du dioxyde de chlore (DOC) 

maximale des fluctuatio ns d e con cen trat ion en DOC. 

Les échantillons son t p lacés dans une boîte de m ise 

en cont act raccordée au circuit de mani ère à garan t i r 

un écou l emen t de l'ea u sans zone de stagnat i on. I l 

s'agi t d 'un e cuve étan ch e en po l y p ropylène (PP) 

raccord ée, en amont et en aval de la ci rculation, pa r 

l'in terméd i ai re de deu x va nnes (figure 4) . U ne gr i lle 

en al u m inium est pla cée à l 'in téri eur de la boîte af in 

de fixer les échanti llons (figure 5). Une simple ouver 

ture du couvercle après fermeture des vannes perm et 

l e prél èvem ent d es films. 

Deux boites d e mise en cont act sont nécessai res : la 

p remi ère con tient l es éch a nt i llons en co nt act avec 

l 'eau potable du réseau (concen t ralion en dioxyde de 

chlore de 0,07 ppm mesu rée), la seconde contien t les 

éch an t i llons viei llis à un e con cen trati o n de DOC 

fixée. 

Quatre con centr ations moye nn es de DOC ont été 

choi sies : 0 ppm , 2 p p m , 5 p p m et 10 ppm . Sachan t 

que la concent ration réglementa i re en DOC dans l es 

EDCH est co m prise ent re 0,1 ppm e t 0,3 ppm en 

Fra nce, les concen trations retenu es sont donc large 

m ent supérieures aux concentra t ions d'usage. Ces 

concen tratio ns« extrêmes» no us permett ent d'accé 

lérer l e v i eil l issement naturel d u matériau en créa nt 

un env i ronn ement pl us agressi f tou t en préserva n t la 

tempéra ture d'exploitation des réseaux d e 17 °C 

[COLI N et al., 2009b ; 2009al . la pression maximale 



, 

atteinte en soni e du résea u d e distr ibution d 'eau 

pota bl e est elle aussi maintenue constant e dans la 

boucle. Elle est compr ise entre 2 et 3 bars. U n débit 

de lm3/h est assur é pa r une pompe de circu lation. 

La cinét iq ue de dégrada t ion du PA 66 au conta ct du 

DOC a été détermin ée à l'aide de trois méthodes 

ana ly tiqu es courant es de l aboratoire : les ch ange 

ments de composition chimiqu e ont été détermin és 

par spectroph otométrie infrarouge à transform ée de 

Fourier (IRTF), les variations de masse m olaire ont 

été mesurées par rhéométrie à l'état fondu et la fragi 

lisation du matériau a été suivie par traclion uniax iale. 

Le prin cipe de ces trois méthod es est bri èvem ent 

décri t dans le parag raphe suivan t. 

3. Matériau et 
méthodes

3.1. Matériau 

Le mat ériau étud ié est u n PA 66 non chargé et non 

stabilisé fourn i par la société Rhod ia. Ses pri ncipa l es 

caractéristiqu es sont présent ées dans le tableau / .  

Ava nt l a mise en œuv re à haute température, les gra 

nulés de PA 66 ont été soigneusement séchés à 80 °C 

pendant 72 h afi n d'éviter tou t ph énom ène d'hydro 

lyse à l'état fondu . Des films d'une épa isseur comprise 

ent re 30 et lOO  1m on t été élaborés avec une presse 

de compression à 270 oc sous 17 MPa. Les échan 

t illons ont été conservés dans l'atmosph ère sèche d'un 

dessiccateur pour éviter toute pr ise d'humidit é avant 

vieil!issem ent. 

t i n térêt d e travai ller sur des films min ces est de 

s'affranchi r des ph énomènes de diffusion des réacti fs 

molécu lai res (eau , DOC , oxygène, etc.). 

3.2. Méthodes de caractér isat ion 

Les modifi ca tions de  la  stru cture des  mat éri au x 

po l ymères au cours de leur vieillissement chim iq ue 

sont perceptibles à pl usi eurs éch elles de la matiè re. 

Température de fusion 265 oc 
Taux de cristallinité 40 % 

Densité 1,14 

Masse molaire moyenne en masse 37,3 kg/mol 

1 ndice   de  polydispersité 2 

Tablea u 1. Princi pa les caractéristiques du PA 66 non ch argé et 
non  stabili sé 

Les changemen ts de composition chimiqu e (c'est 

à-dire l'apparition et la dispariti on de groupes 

chim iques) se produisent à l'échelle molécula ire. Les 

variations de stru ct ure des chatn es de polymère (à 

savoir: coupures et soudures de chatnes) se produisent 

à l'échelle macrom olécu laire. les modifications de 

structure cristalline (recu i t, chim icr istall isation , etc.) 

se produisent à l'échelle morphologique. Enfin , l'évo 

lution des propr iétés m écaniques a lieu à l'échell e 

macroscopique. 

Dans cet article, nous nous somm es focalisés sur les 

modifications de la structure du PA 66 pur. les chan 

gement s de composition chimiqu e au  co nt act elu 

DOC ont été suivis par spectrophotométrie IRTF en 

mode transmission. Cette méthod e analytique repose 

sur le fait que les molécu les possèdent des fréquences 

de vibratio n p rop res correspondant à des niveaux 

d'énergie (modes vi bra toires). Le spectre in frarouge 

est obtenu en mode transmission en faisant passer u n 

faisceau de lumière IR à travers l'échantill on. texa 

men de l'intensi té lumineuse tran smise par rapport 

à l'intensi té lumineuse  incidente  donn e accès  à 

l a q ua ntit é d'énergi e absorbée par chaque groupe 

chimiqu e à chaque longueur d'oncle. La loi de Beer 

Lambert relie l'absorbance Abs(Y) et la concentrati on 

[Y] du groupe chim ique: 

A bs (Y) = eyl [Y]                                      [ tqualiou 1] 

oü , By est le coef ficient d'ext inction mola i re du 

grou pe chimiqu e et / l'épaisseu r (en cm) du film de 

pol ymère. 

les spectres IRTF des films de PA 66 ont été déterminés 

à l 'aid e d'un spectropho tomètre Bruk er IFS 28 de 

résol ution spectrale minimale de 4 cm-1
, pilot é via le 

logiciel OPUS. les deux pri ncipal es mod ifica tions des 

spectres pendant l'exposition sont :la d isparition des 

liaisons C-N à 3080 cm-1 et l'appari ti on de produits 

carbonylés à 1735 crn-1. Comme on n'a pas observé 

de formation de produits hydroxylés (en particulier, 

d'alcools et d'acides ca rboxy liques) entre 3 300 et 

3 650 cm-1 on a supposé que les produ i ts carbonylés 

sont prin cipalement composés d'extrém i tés de 

chaînes aldéhydes. 

Les coefficients d'extinction mola ire des liaisons C-

N et des groupes aldéhydes ont été respec tivement 

choisis à 45 et 200 L·mol-1 ·cm-1 [EL-MAZ RY et a l., 

2013] . 



Les va ri a tions de masse molair e ont é té suiv i es par 

rhéomét rie à l'état fondu. Celle méthode analytiqu e 

repose sur le fa it qu e les matériau x pol ymères sont 

des liquid es viscoélastiqu es au-dessus de leur po int 

de fusion. Ils peuvent donc plus ou moins facilement 

s'écouler au cours du temps sous l'action d'une rota 

tion sinusoïdale. Ainsi, à fa ible fréqu ence angulaire, 

ils présentent un comportement de Ouicle newtonien. 

La loi d'échelle de Bu eche [BUEC HE , 1952, 1954] 

relie la v iscosité new tonienne TJ et la masse molaire 

moyenne en poids Mw elu polymère : 

     1 Équation 2 ] 

oü K est une constante de proportionnalité qui ne dé 

pend que de la stru cture molécula ire et de la tempé 

rature. 

Les rhéogrammes des films de PA 66 ont été détermi 

nés à 265 °C sous azote à l'aid e d'un rh éomètre TA 

Instrument s ARES, pilot é via le logiciel TA Orch es 

Lrator. Un empilement de films a été inséré entre deux 

plat ea ux parall èles coaxia ux de 25 mm de diamètre, 

espacés d'une distance d'environ l mm . Les essais de 

bala yage en fréquence angu la ire ont été effectu és 

entre 0,1 et lOO racl!s avec une amplitude maxima le 

de déformation de 5 %. 

La prin cipa le modifi ca tion des rhéogra mmes est 

caract éristiqu e d'un processus prédomin ant d e cou  

pure de chaînes : la haut eur elu plateau n ewtoni en 

(visualisé en deçà de 30 racl!s) diminu e avec le temps 

d'exposition.  La  diminution  correspo ndant e  d e 

la masse molaire moyenne en poids Mw a été déter 

min ée à l'aide de l'équati on 2 en prena nt une va leur 

de K de 1,6 X  w-3 Pa-(kg-mo l)-3·4  [EL-MAZRY et a l.,

2012; EL-MAZRY et al., 2013]. 

Da ns ce cas, l'indice de polydispersi té, initialemen t 

proche de 2, ne change pas pendan t toute la durée de 

l'expositio n. La diminution corres pondant e de la 

masse molaire moyenne en nombre M,. s'écrit donc : 

M, = Mj2                                              [Équation 3] 

E nfin , la transiti on ductil e/fragile du PA 66 a été 

détermin ée par traction unia x iale. Des éprouve ues 

halt ères de type H4 ont été étirées ju squ'à la ruptur e 

à une v itesse de déformation d e 7,5- l0-3 s-1 à 23 oc 
et 50 % d'humidit é relative à l'aide d'une machine de 

tractio n Insu·on 4310. La principale modification des 

courbes contrainte-déformation est aussi caractéris 

tiqu e d'un  processus prédom inan t de coupur e de 

ch aînes : le plateau plastique disparaît compl ètement 

dès les tout premi ers insta nts d 'exposition . Ai nsi, le 

PA 66 initialement semi-du ctile devi ent rapidement 

f ragil e et, dès lors , se rompt en l'absence de d éfor 

mation plastiqu e. C'est la raison pou r laquelle, dans 

cette étud e, une a ttenti on particu lière a été portée à 

l 'évolution de l'a llongement à la rup ture eR du PA 66, 

avec l'obj ectif d'en d éd uir e un critère d e fin d e v ie 

stru ctura l. 

4. Théorie
Au cours de son expo sition au  contact  du  DOC à 

17 °C, le PA 66 pur est susceptible de subir trois types 

de d égrada tion s c himiqu es : une hydro lyse, un e 

thermo-oxycl ation et un e attaque raclicalaire par le 

DOC. Les deux premiers processus ont fait l'objet 

d'étud es expérimenta les et cinétiqu es approfondies 

clans des publi ca tions précéden tes [EL-MAZ RY et a l ., 

2012; EL-MAZ RY et a l., 2013]. Ils ne seront clone que 

très brièvement rappelés i ci . En revanche, le troisi ème 

process us est l'objet du  présent document. 

4.1. Hydrolyse 

I.:hyd rolyse des PA a fait l 'objet d'un volume impor 

ta nt d e travau x de  recherch e  depui s  la  m oi t i é 

elu siècle d ernier [SERPE et al., 1997; CHAUPART et 

al., 1998 ; jACQUES  et al., 2002 ; ]l A et a l., 2004 ; 

BER NSTE IN et a l., 2008 ]. Il s'agit d'une réact ion 

ioniqu e qui décompose les groupes am ides en extré 

m i tés de ch aînes am in es et acides ca rboxy liques. 

Cette réaction est réversible, ca r elle est équilibrée 

par l a réaction inverse de condensation (figure 6). 

cond ensation 0 

H_... O.... H R_lL OH +  H N-R"
2 

hydrol yse 

Figure 6. Schéma d"hydroly se réversible des polyamides 

La pr édomin ance relative d e ces deux réactions 

dépend de la température et d e la concen tration des 

espèces réactives en pr ésence . D'une manière géné 

rale, l'hydrolyse prédomin e à faible taux de conver 

sion. E lle conduit à un e chute ca tastrophiqu e d e l a 

masse molair e du polymère dès les premiers instants 

d e viei llissement.  À terme, elle s'équilibre avec la 

cond ensa tion. Ainsi , la masse mola ire t end fina 

lement ve rs un e va leur asymptot ique. Cette  m asse 
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Selon ce mécanisme, l'oxydation se propage à l a fois 

par incorporation d'oxygène et a rrachement d'hydro 

gè ne . Cin corporation d 'oxygène est une étape très 

rapide ,  presqu e  ind épendante  de  la  température 

IKAMIYA et NIK I, 1978]. En reva nche, l'arra chement 

g 13 

':i.e   12 

11 

40 'C 

60'C 

d'hydrogène est une étape beau coup plus lente. E lle 

est d'autant plu s lente que l'énergi e de dissociation 

oo·c 
10 

8 ---- ---- ---- ---- -  

E0 de la liaison C-H est forte I KORCEK et al., 1972].

A insi ,  dans  les  PA  aliphatiqu es,  l 'oxydat ion  se 

produit préfér entielleme nt sur les grou pes méthy 
0 25() 500 75() 

t (h) 

1000 1250 1500 

l ènes portant les liaisons C-H les plus l abiles, c'est-à 
Figure 7. Évolution de la masse molaire moyenne en poids du PA 66 dans 

l'eau distillée entre 90 et  17 °C. Simulations effectuées à partir du modèle 

cinétique général d'hydrolyse réversible établi dans EL-MAZRY et coll. [2012] 

molaire à l'équilibre est une fonction décroissante de 

la  température. 

Les simulations effectuées entre 90 et  17 oc à l'aide

d'un modèle cinétiqu e général d'hydrolyse réversible 

mis au point a u laboratoire I EL-MAZRY et a l., 20 12] 

montr ent clairement qu e la v itesse d 'hydro lyse elu 

PA 66 est  une  fonction  fo rtement  décroissante de 

la température et que les effets de l'hydrol yse dispa  

raissent presqu e totalement  en dessous de 20 oc 
(jigHre 7). En effet, l a masse molaire elu PA 66 reste 

pratiquement constant e et éga le à sa va leur initia le 

(M, ""' M.,0 = 18,7 kg/mol) après 1500 h d'immersion 

dans l'ea u distillée à 17 oc. A insi , l'hydrolyse du

PA 66 est néglig ea ble dans l es conditi ons usu elles 

d'exploitation des résea u x d'eau fro ide sanitaire. 

dire sur ceu x situés en a des a tomes d'azote (figure 9). 

- -CH2---{GH2t,;-cH2- -0 -fcH2J-;-O-
H H 0 0 

Figure 9. Unité monomère du PA 66 

La décomposition des POOH conduit à la formation 

de radicaux a lkoxyles P0° très instables (f ig ure 10) 

qui von t soi t se rérra nger par coupure [3, soit arracher 

des h ydrogè nes d u substrat polymère pour form er 

des groupes amides hydroxy lés, eux aussi considérés 

comm e très in stables [SAGA R , 1967; KAR STENS, 

1989 ; G IJSMAN et a l., 1995 ]. Ainsi, dans les PA , 

chaque acte de décomposition de POOH  conduirait 

à une coupur e de chaîne  et à la formation d'une 

extrémit é de chaîne a mid e et aldéh yde (figure 11). 

4.2. Thermo -oxydation 

En revan che, la th ermo-ox yclatio n des PA, et plu s 

parti culi èrement  elu  PA  66, a  été la rgem ent  m oins 

étudiée clans la liuérature IFORSSTROM et TERSELIU S, 

- - - H-CH2- 

0 H OOH 

-  -- H-CH2- +   

'OH 0 H 0 

2000 ; BERNSTEIN et al., 2005]. Il s'agit d'un mécanisme 

racl i cala ire en chaîne 

amorcé par son principal 

produit de propagation : 

le groupe hydroperoxycle 

(POOH) (figure 8). C'est 

ce caractère en « boucl e 

Figure 10. Décomposition  unimoléculaire  des  hydroperoxide s dans les  PA 
aliphatiques 

 
U n rend ement aussi él evé en coupur es de ch aînes 

pourrait expliquer la forte sensibilité à la fragilisation 

des PA aliphatiques en atmosphère oxyda nte, notam 

ment par rapport à d'autres polymèr es hydrocarbonés 

d'utili sation courante comm e le polypropy lène (PP) 

p • 

POOH 

Poo· 

PH 

 

ferm ée » qui expliqu e la

forte   a u toaccé léra tion 

d e la thermo-oxyclation 

apr ès une durée d'incu 

bation , souvent appel ée 

et le polyéthylèn e (PE). 

Les simula tions effectuées entre 90 et 17 oc à l'aide

d'un modèle cinétiqu e généra l de thermo-oxydation 

des PA  aliphatiques  mis a u  point  au  laboratoire 

IEL-MAZRY  et al., 2013]  montrent clairement qu e 
Figure 8. Schéma d'oxydation en « boucle 

fermée » « période d'induction ». la vitesse d'oxydation elu PA 66 est une fo ncti on 
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Figure 13. Attaque des PA aliphatiques parle dioxyde de chlore. En haut: amo r 

çage de l'oxy dation. En bas : greff age surles chaînes macromoléculaires 
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a ttaque directem ent le substrat p oly m ère  et crée 

des macroradica ux qui , à leur tour, réag issent avec 

l'oxygène d issous dan s l'ea u potab l e pou r initi er des 

Figure 11. Principaux  processus de coupures de chaînes dans les PA alipha 

tiques en atmosphère oxydante.En haut : coupure 13 des radicaux a lkoxyles. En 

bas :décomposition des amides hydroxylés 
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chaî nes d'oxyda tion . D'autr e part , il se recomb in e 

avec les rad icaux a lky les et se greffe sur l es chaînes 

macromoléculaires. Ces deux réactions sont détaillées 

18 j '
17 
16 
15 

0 14 
13 

sur la fi g ure 13 pour les PA a liphatiqu es. 
Le m écanism e d 'oxyd a tion d es polymères h ydro- 

carbon és au  con tact  du  DOC  est  présenté  sur  la 

fi g ure 14. Il ne se différencie du mécanisme en « boucle 

fermée >> que par la présence d'un second mécanisme 

d'amorçage , que nous qualifierons d'« extrin sèqu e >>. 

':ii<. 
12 
11 
10 

8 0 250 500 750 
1 (h) 

1000 1250 1500 PH   O:CI-0' 

o -et-o·'\u

02 

P ' + O = CI - OH POO ' 

Figure 12. Évolution de la masse molaire moyenne en poids du PA 66 pur da ns l'air 

entre 90 et 17 °C. Simulations effectuées à partir du modèle cinétique général de 

thermo-oxydat ion des PA aliphatiques établi dans EL-MAZRY et coll. [2013] 

fortem ent décro issante de la température et que les 

effets de l'oxydat ion disparaissent totalement en des 

sous de 40 oc (figure 12). E n effet , la masse mola ire

du PA 66 reste constante et égale à sa valeur initiale 

(M, = M,0 = 16,7 kg/mol)  après 1500 h eures d'expo 

sition dans l'air à 40 oc. A insi , la thermo-oxydation

du PA 66 est négligeabl e dans les conditions usu ell es 

d'exploitation des réseaux d'eau froide sanita ire. 

4.3. Attaque radicalaire par le DOC 

D'après COU N et coll. [2009b, 2009a ], le DOC est 

un radical à l'état fondamental (O=Cl-0°). D'une part , 

il s'agit donc d'un  p uissant amorceur  radicalaire : il 

p o 

'•"·• PH 

P - 0 - Cl = 0 

Figure 14. Schéma d'oxyda tion amorcée parle dioxyde de chlore 

Parta n t de ce constat, le mod èl e ci nétique général de 

therm o-oxyda tion des PA alipha tiqu es mis au poi nt au 

laboratoire [EL-MAZRY et a l., 2013] a été complété 

pour d écri re aussi l'attaque rad ica laire pa r l e DOC. 

Ainsi, des termes supp lémentaires de consommation 

du substrat po lymère (PH ), de formation et de recom 

binaison des radicaux a lkyles (P ) ont été rajoutés clans 

les équations différentielles concern ées. La va lidité de 

ce modèle est vérifiée au paragraphe suivant. 
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5. Résultats et discussion

Les résultats des essa is rhéo logiqu es effectués après 

immersion dans une eau potable désinfectée par 2, 5 et 

0,18 

0,16 

0,14 

2ppm 

• 

10 ppm de DO C à 17 oc mellent clairement en évi

den ce une chut e catastrophiqu e de la masse molair e 

du PA 66 dès les tou t premiers instants d'exposition , 

0,12 • 
0 

.s 0,1 

0 
10 ppm • 

Il  0,08 

t • ..... 
qui ne peut provenir que d'une a ttaqu e radica la ire du 0,06 

• 
4 ••..

PA 66 par l e DOC. La figure 15 montre que la v itesse 
0,04  

1 •• ••... •••• 

1 

Sppm 

de cette attaque ne dépend pas de la concentration en 

DOC. 

Comme attendu , les coupures de chaî nes sont  la 

0,02 

0 

!. .. . 
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conséquence d'une oxydatio n bruta le elu PA 66 dès 

l es tout premiers instants d'exposition. La figure 16 

mo ntre l'augm entati on d e la con centrati on des 

groupes a l déhydes avec le temps d'exposition pour 

l'ensemb le des conditions d'exposition testées. 

Les simulation s effectuées à l'aide du mod èl e ciné 

tiqu e généra l d'oxydation des PA aliphatiques amorcée 

par le DOC sont en excellent accord avec les résultats 

ex p ériment au x  (fi gures 15 e t  16), ce qui va lid e 

l e modèle cinétiqu e . La va leur d e la con stant e d e 

v itesse d'attaque du PA 66 par le DO C, utili sée 

pour la mod élisation ciné tiqu e, est de l'ordre d e 

(4,3 ± 1,0) x 10·3 L-mo l-1-s-1
, soit d eux ordres d e 

grand eur plus forte que celle trouvée précéd emment 

pour l e PE [COLI N et al. , 2009a ]. Ainsi , l e DO C 

sera it beau coup p lus réactif vis-à-v i s du PA 66 que 

du PE , ce qui semble tout à fait réa liste, ca r les 

méthylènes situés en a d es h étéroatom es d'azote 

port ent  d es  hydrogèn es  bea ucoup  p l u s  la bi l es 

10 ppm 

Figure 16. Accumulat ion des aldéhydes au cours de l'immersion du PA 66 
pur dans l'eau potable désinfectée par 2, 5 et 10 ppm de dioxyde de chlore 

(DOC) à 17 •c. Simulat ions effectuées à partir du modèle cinétique général
d'oxydation des PA aliphat iques amorcée par le DOC 

 

 
(E0 = 376 kj/mol ) que ceux des séquences poly m é

thyl éniqu es (ED = 393 kj/mol ). 

De plus, la va leur d e la constante d e recombin a ison 

du DO C avec les radicaux a lky l es est d e l 'ordre 

de (4,0 ± 1,0) x 109 Lmo l-1-s-1
, soit trois ordres d e 

grand eur plus forte que celle trouvée précédemm ent 

pour l e PE [COLIN el al., 2009a] . À ce sta d e d es 

investigation s, il est en core trop prématur é de tenter 

d'expliquer une tell e diff éren ce. 

Dans les polymères semi -crista llins, le réseau 

d'enchevêtrements perm et le déroulement et l 'ét irage 

d es segments de chaîn es qui relie nt les lame lles 

crista llines ent re elles. Le réseau d'enchevêtrements 

est clone responsable de leur déf ormation pla stiqu e, 

c'est-à-dire d e leurs ha utes valeurs de ténacité et 

d'allongem ent à la rupture. En effet, en l'absence de 

réseau d'enchevêtremen ts, les forces de Van cler Waa ls 

sera ient bien tro p faibles pour permettre une défor 

mation au-delà du seuil d'écoulement. Les pol ymères 

seraient a lors extrêm em en t fragil es (se comport e 

raient comm e une coquille d'œuO et seraient ca ra c 

térisés par un e va leur de téna cité d e deux à t rois 

ordres de grand eur plu s fa ible que celle habituel 

lement mesurée pour un mat ériau quali fié de ductile 

[FAYOLLE el al., 2008 ] . 

La figure 1 7 montr e qu e la fragilisation du PA 66 

interv ient  bruta lem ent lorsque sa masse mol a ire 
0 250 500 750 

l(h) 

1000 1250 1500 

moyenne en nombre devient inférieure à une va l eur 

crit ique M.,F de l'ordre de 17 ± 2 kg/mol , et cela , qu el 
Figure 15. Diminution de la masse molaire moyenne en poids du PA 66 
pur dans l'eau potable désinfectée par 2, 5 et 10 ppm de dioxyde de chlore 

(DOC) à  17 •c. Simulations effect uées à partir du modèle cinétique général

d'oxydation des PA aliphatiques amorcée parle DOC 

que soit le typ e d e vieillissement chimique réalisé 

(hydrolyse, therm o-oxyclalion ou oxydation amorcée 
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dernier permet d'étudier le comportement à long terme 

d'échantill ons pol y m ères de diverses formes, par 

exemple :tuyaux , plaques et films minces de différentes 

dimensi ons, clans l es conditi ons d'exploitation  des 

réseaux d'eau froide et cha ud e sanit aire (REFCS) . 

Ce ban c d'essai a permi s d'étudi er la durabilité de 

films min ces de PA 66 pur dans un e eau potable désin 

:'-'i 
'.ti 50 .... "" ••• Il 

fectée par 2, 5 et lü ppm de DOC à 17 °C pend ant 58 
j ours. Les mod ifications de la st ructure elu PA 66 aux 

- -·- ·- -· ·--..-..- . ·-·-·-· ... . 

1 :If .._ 
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Figure 17.Allongement à la rupture en fonction de la masse molaire moyen 

ne en nombre. Films de PA 66 de 100 IJm d'épaisseur exposés dans l'air 
entre 90 et 160 •c (thermo-oxydationl ou immergés dans l'eau distillée

entre 60 et 90 •c (hydrolyse) ou dans des so lutions de 2, 5 et 10 ppm de

dioxyde de chlore (DOC) à 17 •c (oxydation amorcée par le DOC)

par le DO C). En effet, pour ces trois types de vieillis 

sement , les coupures de chaîn es son t l argement pré 

dominantes devant la réticu lation et conduisent clone 

au même critère d e fragilisation . En dessous de M.,F, 

l 'allongement à la ruptur e est in férieur à 50%, c'est 

à-dire au critère d'adm issibili té des ma tériau x géné 

ralement  choisi clans l'industrie. 

Il semblerait que cette va leur critique soit un cr itère 

de fin de vie universel pour l 'ensemble des PA alipha 

tiqu es. rensemble des va leurs de M.,F compi lées de la 

littérature est rapporté au tabl eau Il. E lles som toutes 

de l 'ordre de 17 ± 3 kg/mo l. 

Conclusions  et perspectives 

Un ban c de vieillissement accéléré au DOC a été mis au 

poin t au sein de la plateform e Aquasim elu CSTB. Ce 

Polyamide aliphatique M.,(kg/mol) Référence 

PA 66 17 :!: 2 (Ce travail) 

PA6 17 :t3 [DONG,2010] 

[FORSSTROM  et  TER SELIUS,2000] 

PA 11 17 :t 2 [ATOFINA,2002] 

MnF : masse molaire en nombre. 

Tableau tl. Critère de fragilisation des PA aliphat iques 
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Méthode de vieillissement accéléré au dioxyde de chlore.Application au polyamide 66 non 
stabilisé et non chargé 

Dans l'objectif d' étudi er à long terme des acces 

soires utilisés dans les résea ux intérieurs d'eau,le 

Centre scientifique et techniqu e du bâtiment (CSTB) 

a mis au point un ba nc d'essai de vieillissement 

accéléré au dioxyde de chlore s ur sa plateforme 

expérimentale Aquasim. Les premières études 

réalisées avec le banc montrent que ce désinfectant 

de l'eau potable attaque aussi les matériaux poly 

mères. Initialement utilisé pour détruire les micro 

organismes, il n'est pas totalement sélectif puisqu'il 

initie également des chaînes radicalaires d'oxyda 

tion dansles matériaux polymères. Dans le cadre 

de ces trava ux, le polya mide 66 (PA 66) pur a 

été étudié . Des film s minces ont été ex posés au 

dioxyde de chlore, puis caracté risés à différentes 

échelles st ruc turales au laboratoir e. On obse rve 

une oxydation accompagnée d'une baisse brutale et 

extrêmement importante de la masse molaire du 

PA 66 quelle que soit la concentration en dioxyde de 

c hlore testée. La fragilisation du PA 66 intervien t 

dès que sa masse molaire moyenne en nombre 

devient inférieure à une valeur c ritique de l'ordre de 

17 ± 2 kg/mol. Un modèle c inétique a ét é dérivé 

du sc héma mécan istique d'oxydat ion initiée par 

l'attaque radicala ire du dioxyde de chlore pour 

prédire, dans un avenir proche, la durée de vie du 

maté riau. Les simulat io ns de ce modèle sont en 

acco rd avec les résultats expérimentaux. 

With th e aim to study the long-term behavior of 

accessories used in the tap domestic water supply 

system, the Centre sc ientifiqu e et techniqu e du 

bâtiment (CSTB) has develop ed a tooldedicated to 

accelerated ageing tests with chlorine dioxide in the 

experimental platform Aquasim. First studies per 

formed with this toolshow that this tap water disinfect 

ant also attacks polymerie materials. lnitially used for 

destroying micro-organisms, it is not totally selective 

since it also initiales oxidation radical chains in 

polymerie materials. This study is focused on additive 

free PA 66. Thin films samples were exposed to chlor- 

 

ine dioxide then charact erized at different structural 

scales  in the laboratory.  One observes  an oxi 

dation and a sharp and extremely important decrease 

in the molar mass of PA 66 regardless the test ed 

chlorine dioxide concentration. PA 66 embrittlement 

happens when the number average molar mass be 

cameslower than a criticalva lue of about 17 ± 2 kg/mol. 

A kinetic madel has been deduced from the mechan 

istic scheme of oxidation initiated by the radicalattack 

of c hlorine dioxide to predict, in a near future, the 

materiallifetime. The madelsimulations match with 

exper imenta lresults. 




