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Introduction générale

La plasticulture s'est considérablement développée au cours des dix dernieres années.
Selon les estimations, on peut supposer que depuis 1991, la superficie couverte (serre et grands
tunnels en plastique) dans le monde a augmenté de 682 000 hectares, soit une augmentation de
30% a 35% [1]. Cette technique de production en serre permet aux producteurs de maitriser les
parametres climatiques adaptés aux besoins des cultures et de les protéger contre les agressions
climatiques [2]. Sous l'influence des paramétres climatiques et environnementaux (tempeérature,
humidité, vent, etc.), divers films polymeres utilisés comme couvertures de serre se dégradent

progressivement [3].

En revanche, le microclimat engendré par la serre ainsi formée permet aux plantes
d’évoluer dans des meilleures conditions, notamment & I’abri des aléas climatiques. Cependant
I’interdépendance des climats intérieurs et extérieurs a la serre, la grande diversité des films
mise actuellement sur le marché, et la multitude de climats qui caractérise chaque pays
constituent autant de difficultés pour un choix approprié de matériaux de couverture [3]. Les
polymeéres conventionnels souvent ne suffisent pas a répondre aux exigences des utilisateurs.
Afin de répondre a ces dernieres, les chercheurs ont développé toute une gamme de mélanges

de polymeres [4].

Le but de la préparation de ces mélanges de polymeres est de modifier ou d'améliorer les
propriétés des matériaux qui ne peuvent étre obtenus par synthese directe d'homopolymeéres ou
de copolymeres [5]. lls sont tres intéressants car leurs propriétés dépendent du polymeére de
base et peuvent donc varier avec la composition du mélange. Cependant, il convient de
souligner que la préparation du mélange peut étre compliquée, car peu de polyméres sont
completement miscibles. Aujourd’hui, hous savons que les polymeéres partiellement miscibles

peuvent offrir d'excellentes propriétés de mélange grace a leur synergie particuliére [6].

Un mélange de PEBD et de copolymere éthyléne-acétate de vinyle (EVA) est largement
utilise dans de nombreuses applications telles que les films multicouches. Le but de I'ajout de
I'EVA est non seulement d'ameliorer la capacité de transport des additifs, mais aussi d'améliorer
les performances physiques et mécaniques [7]. L'objectif de ce travail est de mettre en évidence
ce mélange polymérique qui pourrait étre utilisé dans les serres agricoles en étudiant I’effet de
I'EVA sur le comportement rhéologique et mécanique des melanges PEBD/EVA. Par ailleurs
une miscibilité de ces mélanges a également été étudiée. Les résultats obtenus peuvent étre

utilisés comme information de base pour prévoir ou concevoir des films de couverture de serre

1
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a base de PEBD. Cependant, en raison de la situation sanitaire que traverse 1’ Algérie suite a la
pandémie du coronavirus-19, ce travail a été réalisé théoriqguement en adoptant, pour la partie
expérimentale initialement définie dans notre plan d’action, un travail existant dans la

littérature.
Ce travail comporte principalement cing chapitres qui se présentent comme suit :

Le premier chapitre : Présente des generalités sur les serres agricoles (la description de

la serre, les types des serres, les conditions climatiques sous serre).

Le deuxiéme chapitre : Est consacré a un rappel bibliographique sur les polyméres

utilises (PEBD et EVA), leurs propriétés et leurs applications.

Le troisieme chapitre : Est consacré a une étude thermodynamique des mélanges

polymeriques et un état de I’art dans le demain des mélanges des polymeres.

Le quatrieme chapitre : Décrit la méthodologie expérimentale ainsi que les techniques
de caractérisation utilisées au cours de ce travail. Les propriétés des différents polymeres
utilisés seront détaillées. Puis, les différents procédés de mélange et de mise en forme des

polymeres a 1’état fondu employés lors de cette étude seront decrits.

Le cinquiéme chapitre : Présente tous les résultats de la caractérisation des mélanges

ainsi que leur discussion.

Enfin, une conclusion générale qui permet de résumer les résultats trouves.
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Chapitre I : Généralités sur les serres agricoles

Introduction

Vu le manque de fiabilité des méthodes agricoles traditionnelles, la structure de la serre
est indispensable pour le développement durable de la civilisation moderne, et 1’accroissement
de la population mondiale et I’augmentation attendue de la demande alimentaire et énergétique
[1].L'industrialisation et la croissance post-industrielle ont entrainé une dégradation de
I'environnement d'origine humaine [2],qui provoque un réchauffement, un changement
climatique et des conditions météorologiques imprévisibles, ce qui réduit la fiabilité de
I'agriculture pluviale, en particulier dans les zones arides et semi-arides. Ces facteurs mettent
I'accent sur la nécessité d'une agriculture commerciale dans des environnements contrélés telles

que les serres [3].

La compréhension et la maitrise de tous les mécanismes physiques et physiologiques qui
régissent le climat sous serre appropriée le sujet de nombreuses études pour permettre aux

concepteurs de serres de proposer des solutions adaptées aux besoins des producteurs [4].

1.1.Définition

La serre vient du verbe « serrer », nous pouvons donc logiqguement déduire qu'il s'agit
d'un espace limité par une paroi transparente aux rayonnements solaires ou nous allons essayer
d'accueillir autant de plantes que possibles. [5]. Elle est dédiée a la production agricole, et vise
a créer un environnement favorable a leur développement grace a I'utilisation de I'impact
climatique en créant un micro climat pour mieux gérer les besoins des plantes, d’accélérer la

croissance ou la production, quelles que soient les saisons [6,7].

I.2.Avantages de la production sous serre

La culture protégée n'est pas soumise a des restrictions externes aléatoires et n'est pas
affectée par des problémes dans les grands champs. Des conditions climatiques extrémement
aléatoires entravent la production, tandis que la serre moderne, avec ses moyens technigues,
répond aux exigences de croissance et de développement des plantes tout en réduisant les zones

d’exploitation. Quelques avantages de la serre agricole peuvent étre énumeérés ci -dessous :
* Production et rendement satisfaisant.
* Production hors saisons des fruits, [égumes et especes florales.

 Diminution notable des maladies nuisibles aux plantes grace a la climatisation.
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* Exploitation réduite des terres agricoles.
* Qualité et précocité des récoltes [8].
1.3.Description de la serre et son micro climat :

1.3.1.Classification des serres

En fonction du type et de coflit de culture de I’investissement, le climat de la région
concernée, différents types de serres sont utilisés [4], mais il existe deux types principaux
appartenant a deux grandes familles de serres : les serres tunnels et les serres d’horticulture
(chapelles) [9].

¢ Serre tunnel

Une serre tunnel (figure 1.1) est constituée de plusieurs grandes arches meétalliques
recouvertes d'un film plastique souple et transparent, ce qui lui donne la forme d'un tunnel !
Les dimensions de la serre dépendent des besoins du jardinier [10]. La serre tunnel classique
est arrondie, mais il existe également des modeéles a pieds droits comme pour les serres en verre,
certaines d’entre elles peuvent également échanger leurs couvertures [6]. Elles sont le plus

couramment utilisées dans la région climatique méditerranéenne [4].

Figure 1.1 : Une serre tunnel [11].
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¢ Serre d’horticulture

La chapelle est l'unité de construction de la serre et se compose de deux parois latérales
verticales (ou légérement inclinées) et d'un toit avec deux pentes généralement symétriques
(figure 1.2). La particularité de la chapelle est sa largeur, la taille actuelle est d'environ (3 a
16m). Lorsque deux chapelles consécutives ne sont pas séparées par des parois verticales
internes, nous parlons des serres a plusieurs chapelles ou doubles chapelles [6].Habituellement
les serres multi-chapelles en verre ou en double paroi plastique gonflable, principalement
utilisées pour les cultures a forte valeur ajoutée (i.e. les plantes fleuries, les fleurs coupées, les
tomates, les concombres...)parce qu’elles nécessitent un codt d'investissement relativement

élevé, sont principalement utilisées dans les régions au climat tempéré[4].
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Figure 1.2 : Structure d’une serre d’horticulture constituée de deux chapelles et de trois

modules chacune [12].

|.4.Les matériaux de couverture ou de I’enveloppe

Leurs performances doivent étre appréciées a plusieurs niveaux : au niveau de leurs
propriétés optiques ; de jour : il s’agit avant tout de présenter la meilleure transmission au
rayonnement visible utile a la photosynthese ; de nuit : il faut que leur émissivité dans
I’infrarouge thermique soit la plus faible possible, de maniére a limiter les pertes radiatives.
Leurs durées de vie et leurs résistances aux intempéries doivent étre performantes. Autrement

dit au niveau de leurs propriétés thermiques, leurs coefficients de conductibilité et de pertes par
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conduction doivent étre les plus faibles possibles. Il s’agit donc des matériaux opaques aux

infrarouges IR [8].

1.4.1.Le verre

Le verre minéral plat transparent ou translucide est un silicate de chaux et soude (silice
71 a 74 %, chaux 10 a 15 %, soude 13 a 17 %). Les différents types de verre utilisés dans les
cultures sous serre sont : le verre transparent ou clair (appelé verre horticole) ; le verre martelé

ou cathédrale (verre horticole coule), le verre horticole a faible émissivité [6].
1.4.2.Les matériaux plastiques

¢ Matériaux plastiques souples

Ce sont des matieres plastiques souples ou des films souples, utilisés pour des structures
simples et économiques dans une construction plus complexe, mais a charpente plus légére que

celles des serres vitrées [13].

Le choix de I'application est généralement basé sur les propriétés de ces matériaux, qui
dépendent largement de leur composition chimique. Les films les plus couramment utilisés
sont a base de polyéthyléne ou plus précisément a base de polyéthyléne basse densité (PEBD)

avec de nombreux produits dérivés [13].

¢ Matériaux plastiques rigides

Ces matériaux appelés également verres organiques, se présentent soit sous forme de
plaques rigides d'une épaisseur de I'ordre du 4 mm (PVC, Polyester), soit sous forme de plaques
a double ou triple paroi (polycarbonate, polyméthacrylate de méthyle), on distingue quatre
principaux types de ce type de plastique rigide : le polyester armé de fibres de verre (PRV), le
chlorure de polyvinyle biorienté (PVC biorienté), le polycarbonate (PC), le polyméthacrylate
de méthyle (PMMA) [13].Comparés au verre, ces matériaux sont disponibles en grandes pieces
ce qui peut réduire les fuites au niveau du joint et réduire l'interception du rayonnement solaire par
la structure. L’utilisation de ces matériaux que dans les petites surfaces de culture est due au

probléme de co(t [8].

I.4.3.Caractéristiques principales des divers matériaux de couvertures

L'adoption d'une approche globale des matériaux de couverture nous apporte a noter

certaines observations liées a leur utilisation, en particulier les facteurs qui apparaissent au fil
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du temps au niveau de la serre, et affectent I'effet thermique de la serre. Parmi ces factures

fondamentales on trouve [8] :

1) Condensation d'eau sur la face intérieure de la paroi.

2) La salissure de la paroi.

3) Vieillissement du matériau de la couverture

Tableau 1.1: Ordres de grandeurs des caractéristiques principales de divers matériaux de

qualité horticoles utilisés en couverture de serres.[8]
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Les grandeurs sont données dans les unités du systéme, facteur de conversion 1 W =0.8598
kcal/h.

1.5.Le micro climat de la serre

Au cours de la croissance et du développement de divers organes d’une plante, les
cultures adhérent strictement aux conditions climatiques. Pour cette raison, les cultivateurs en
serre considérent le climat comme un facteur de rendement qui doit étre quantifié afin d'obtenir

le meilleur rendement, garantissant ainsi les conditions climatiques dont ils ont besoin [13].
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Pour répondre a ces besoins, de nouveaux outils et technologies de production ont été
développés. Les outils de serre et leur équipement de chauffage peuvent mieux gérer la
croissance des plantes parce que la gestion du climat a été contr6lée. Afin d'atteindre une
croissance optimale, le climat doit étre contr6lé. De nombreux paramétres climatiques

influencent fortement la croissance des plantes [11].

1.5.1.Les paramétres climatiques dans une serre

Jusqu’a présent, la température, I'humidité, la teneur en CO: et la lumiére (durée
d’ensoleillement) sont toujours les parametres les plus influents dans la production des plants.
Afin d’améliorer leur rentabilité, il est nécessaire d’optimiser le climat environnant aux cultures.

Il est important de contrdler les parametres climatiques et d'assurer la demande des cultures [8].

¢ Lumiére

Sous I’abri, les conditions d’éclairement dans la serre sont trés dépendantes au climat de
lumiere naturelle, l'utilisation optimale de ce climat naturel sera liée au choix des matériaux de
couverture et a leurs conditions de mise en ceuvre (structure, forme et orientation de la serre).
Ces facteurs ont un impact significatif sur 1’utilisation raisonnable pour ce climat naturel

lumineux [14].

¢ Température

La température de I'air, prise comme caractéristique du climat de la serre, est la résultante
du bilan d'énergie établi sous la serre. L'effet de serre se présente généralement de la fagon

suivante :

Pendant la nuit, 1a déperdition d'énergie par rayonnement infrarouge limite I’atténuation
de refroidissement nocturne, dans le cas des nuits particulieres et en absence de turbulences a
I’intérieur de la serre ce phénoméne peut entrainer des abaissements de température plus

marques, c’est ce qu'on appelle I'inversion de température.

L'augmentation de la température pendant la journée deviendra rapidement trop élevée
sous un fort rayonnement solaire sévere, cela résulterait a des effets combinés de la rétention
de la chaleur du rayonnement solaire et de la réduction des échanges convectifs. Une
intervention est alors impérative en augmentant le taux de renouvellement de l'air par

ventilation statique ou dynamique [15].
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¢ Humidité

L’accroissement de la tempeérature de l'air dans la serre tend a créer un déficit de
saturation et donc une diminution d’humidité, alors que le confinement et 1'étanchéité de la
serre la favorisent. Les conséquences de 1’humidité sont :

v Pendant le jour : ’accroissement de la température de I'air peut entrainer une réduction
excessive de son humidité relative et cause un véritable "stress hydrique” dans la végeétation,
par conséquent, la nécessité de fournir un systéme de ventilation pour la serre [15].

v Pendant la nuit : la serre est généralement fermée et I'humidité relative est élevée. La
température baisse la nuit. La condensation se produit souvent sur les parois, et des gouttelettes
d'eau condensées peuvent tomber sur la végétation (conditions favorables au développement

de certaines maladies...) [14].

¢ Teneur en gaz carbonique

Le dioxyde de carbone (CO>) est nécessaire a la photosynthése des plantes vertes. Il est
fixé par des feuilles vertes (chlorophylle) au niveau d'une structure cellulaire spécialisée
appelée stomates, pour pénétrer a travers les orifices appelés ostioles. Les stomates permettent
I'absorption du CO> a différentes concentrations selon les exigences spécifiques de la plante.
La photosynthése représente I’inverse de la combustion du glucose. Cette réaction est

endothermique et nécessite de 1’énergie lumineuse :
6CO; + 6H20 + Energie lumineuse —CeH1206 + 6 Ozt 1.1

La photosynthese est un phénomeéne naturel qui peut produire de la matiére organique
par I'énergie lumineuse. Notez que dans I'équation précédente que le dioxyde de carbone est
obtenu a partir de I'air puis transformé en présence d'eau et par I'énergie lumineuse en glucose

et en oxygene. [8]

|.6.Mécanismes physiques et écophysiologiques gouvernant le climat d’une serre

Les serres destinées a la production horticole ont un systeme biologique et énergétique
complexe dans lequel un grand nombre de mécanismes physiques interviennent et interagissent
entre eux (figure 1. 3), notamment entre l'air et les différents composants de la serre :

- Transfert de chaleur par rayonnement, convection et conduction.
- Transfert de masse d'air et de vapeur d’eau avec ou sans changement de phase (condensation

et évaporation) [4].
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A ces mécanismes physiques se couple le comportement du végétal qui interagit avec l'air de
la serre de deux maniéres :

- Une interaction mécanique : le végétal exerce une résistance au déplacement de l'air qui

se traduit par des pertes de charges importantes.

- Une interaction écophysiologique : le végétal, du fait de sa température différente de celle
de lair, est le lieu de transfert de chaleur par convection. Il est egalement source d'un
dégagement de vapeur d'eau par transpiration et d’un dégagement ou d’une absorption de

dioxyde de carbone (CO.) et de dioxygene (Oz) [4].

Ravonnement atmosphérique

jﬁ\émtion naturclle
Air /

Rayonnement

Rayonncment solaire

Vent

Vitrage Chaleur latente \ Chaleur sensibld

[—
Sol L spFIux convecuf

Figure 1.3 : Description des phénomenes physiques mis en jeu dans une serre [4].

1.6.1.Les échanges de chaleur dans une serre

Il existe trois modes principaux d’échange de chaleur : rayonnement, convection (avec
ou sans changement de phase) et conduction. Ces modes doivent étre bien définis et connus
au niveau du systeme de serre et de chacun de ses sous-systemes (c'est-a-dire le sol, les plantes,

I'air intérieur et enfin les parois qui séparent l'intérieur de I'extérieur).

¢ Les échanges radiatifs :

De courtes longueurs d’onde aussi bien directes que diffuses, qui sont transmises, réfléchies et
/ ou absorbées par les différents milieux considérés (figure 1.4. a) ; les echanges radiatifs de

grandes longueurs d’onde entre ces milieux, le ciel et I’extérieur.
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¢ Les échanges convectifs :

Echanges de chaleur sensible et latente par aération entre les différents milieux et 1’extérieur

(figure 1. 4.b).
¢ Les échanges de chaleur latente d’évaporation ou de condensation.
¢ Les échanges conductifs :

Concernent essentiellement les transferts thermiques entre la surface du sol, ces couches

profondes et les déperditions thermiques a travers les parois (figure 1.4.b).

Chacun de ses différents modeles peut dominer. Cependant, selon les conditions
climatiques extérieures, leur importance relative n'est pas la méme. Certains peuvent étre
compris de maniere simplifiée ou ignorée dans le cadre d'un modéle de simulation de serres
[16].
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Figure 1. 4.a : Les échanges radiatifs entre les composantes de la serre et son environnement,

en période diurne et nocturne [12].
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Figure 1.4.b : Les échanges de chaleur entre la couverture de la serre et son environnement [6].
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I1.A-Présentation de PEBD

11.1.Définition

Le polyéthyléne basse densité (PEBD Industries (LDPE en anglais pour Low Density
Polyethylene) a été inventé en 1933 par les ingénieurs anglais E.W. Fawcett et R.O. Gibson de
la société Imperial Chemical (1.C.1) [1]. Le polyéthyléne est un polymeére thermoplastique
semi-cristallin appartient également a la famille des polyoléfines. Sa formule chimique
générale est (-CH>—CH2-) n [2]. Il s'agit d'un polymeére inerte sous forme de granulés préparés
par polymérisation de monomeres éthyléniques gazeux [3]. Dans le PEBD une chaine
complétement ramifiée du groupement (-CH>-) [4]. La présence de ces ramifications dans la

chaine de polyéthylene influe sur les propriétés physiques (densité, flexibilité, viscosité, ...etc.)

[5].
o
S (' \ /'\
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Figure 11.1: Structure de polyéthylene basse densité [6].

11.2.Synthése et mise en forme de PEBD

Le polyéthyléne basse densité (PEBD) est produit par polymérisation radicalaire de
I’éthyléne sous haut pression (1000 et 3000 atmospheres) et sous haute température (100°C et
300°C). Différents catalyseurs sont utilisés dont le premier est 1’oxygéne. Sa concentration est
tres importante. En effet les rendements optimaux sont obtenus a environ 0.05% a 0.06%. Les
autres catalyseurs sont les peroxydes organiques (tels que le peroxyde de benzoyle et le
peroxyde bitertiaire de butyle), les alkyles métalliques et les composés azoiques. Par la suite,
le PEBD est extrudé avec incorporation éventuelle de quelques additifs du type antioxydant et
mis sous forme de granulés utilisables directement dans I’industrie. Grace a sa structure non
polaire, le PEBD posséde de bonnes propriétés diélectriques [7]. Pour cette raison il est utilisé
comme un isolant dans la fabrication des cables. La premiére tentative de son utilisation
remonte a 1940 [8].
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11.3.Propriétés du PEBD

11.3.1.Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques du PEBD dépendent principalement de sa masse molaire et
de sa cristallinité. Nous pouvons citer entre autres [9] :

e Contrainte a la rupture : 9-12 MPa

e Déformation a la rupture : 400-600%

e Module d’¢lasticité : 200-300 MPa

11.3.2.Propriétés Physiques

e Le PEBD a une densité située entre 0.91 et 0.92. Son taux de cristallinité est d’environ 43 a
50% [5].

e Permeabilité aux gaz (la perméabilité est inversement proportionnelle a la masse volumique.
La perméabilité du PEBD a la vapeur d'eau n'est pas élevée. En revanche, leurs propriétés
barriéres sont suffisamment faibles pour les autres gaz) [10].

e Température de fusion : 110-125 °C

e Transition vitreuse (Tg) : -110 °C

11.3.3.Propriétés électriques [10]

Le PEBD est une substance non polaire, caractérisée par une permittivité relative, un
faible facteur de dissipation diélectrique et une rigidité diélectrique élevée. Il est largement
employé¢ en cablerie en tant qu’isolant.
11.3.4.Propriétés chimiques [10]

En général, le PEBD présente une bonne résistance chimique du moment qu’il est :

Trés résistant aux acides faibles.

Résistant aux acides forts non oxydants.

Treés résistant aux bases faibles et fortes.

Résistant aux solvants organiques au-dessous de 80 °C.
Le PEBD est sensible a la lumiére, par conséquent, pour une utilisation a long terme (1
an), il doit étre protégé avec du noir de carbone (cable, film d'ensilage) ou des additifs anti-

UV-IR (film pour les revétements de serre).

11.3.5.Propriétes rhéologiques
A 1’état fondu, les PEBD sont des liquides viscoélastiques non linéaires, leur viscosité

dynamique varie en fonction du gradient de vitesse [11].
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11.4.Applications de PEBD

Tuyaux et tubes

Récipients ménagers ou industriels : cuvettes, pots, bouteilles ...

Cablerie : Cables d’énergie [10].

Serres agricoles, sachets, sacs poubelles, jouets [12].
I1.B-Présentations de copolymeére éthylene vinyle acétate (EVA)

11.1.Définition

Le premier brevet en copolymére d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA) comme il est
couramment nomme, a été accordé a ICI en 1938 [13]. Cependant, il a fallu plus de 20 ans pour
optimiser le processus de polymérisation et commercialiser le premier lot de produits. La résine
thermoplastique a été développée en 1964. Ces résines sont connues pour leurs bonnes

propriétés physiques et mécaniques [14].

L’EVA est un copolymere de 1’éthyléne et de I’acétate de vinyle (VA), la quantité
d’éthyléne varie entre 60 et 90% [15]. Les copolymeres EVA contenant environ 5 a 50 % en
masse d'acétate de vinyle sont les produits les plus couramment utilisés, en particulier pour
produire des plastiques et caoutchoucs souples [14]. Ces deux constituants peuvent étre
copolymérisés dans toutes les proportions. Les polymeéres obtenus présentent une gamme
compléte de propriétés allant de matériaux thermoplastiques aux élastoméres comme illustré
en figure I1.3 [13]. A mesure que la teneur en VA augmente, le matériau devient plus mou et
plus transparent [16]. Le polyéthyléne et le polyacétate de vinyle sont des plastiques rigides a
température ambiante [13]. L’acétate de vinyle est une molécule polaire et 1’inclusion de ces
monomeres polaires dans la chaine principale d’éthyléne abaisse la cristallinité, améliore la

flexibilité et résulte en de meilleures propriétés barrieres a 1’eau du film.

Figure 11 .2 : Structure de 1’éthyléne acétate de vinyle [16].
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En principe, le caractere de I'EVA varie de maniére étonnante avec le changement de la
teneur en acétate de vinyle. A des faibles taux d’acétate de vinyle, les produits se coincident
avec le polyéthyléne basse densité (PEBD). Dans la gamme de 5 a 40% d'acétate de vinyle, ils
deviennent progressivement plus flexibles et caoutchouteux. De 40 a 80%, ils sont amorphes ;
les matériaux deviennent caoutchouteux et ont des propriétés mécaniques faibles. Au-dessus

de 80%, ils sont plus rigides et cassants [13].
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Figure 11.3 : Classification des copolyméres d'éthyléne et d’acétate de vinyle en fonction de la

teneur en acétate de vinyle [13].
11.2.La polymérisation et le processus de production de copolyméres EVA

Le copolymére EVA est produit a partir d’éthyléne par oxy-acétylation, utilisant le groupement

acide de I’acide éthanoique et I’oxygéne de I’air, la réaction de la polymérisation [17] est la

suivante :
ITI H
! ", \II { \Il ]_,_rc H (lj H
x | HyC=CH, |+ 3"|\H(.?=C7H2; — l\\“C"’/ e
IR S|
— (T'_-zo H . Cl_‘:O y
Ethylene CH; CH;
\ ~ J
Aceétate de vinyle ~ e o

Copolymeres d'éthyléne et d'acétate de vinyle
Figure 11.4 : Réaction de polymérisation de ’EVA [14].

Le mécanisme de réaction est une copolymérisation radicalaire en chaine. L'acétate de
vinyle agit comme agent de transfert de chaine donnant lieu a une large distribution du poids

moléculaire et dans le cas d'une polymérisation en masse, on a un poids moléculaire
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relativement limité. Ce probleme peut étre surmonté par une polymérisation en solution, par

exemple, dans le benzeéne, le toluéne ou I'heptane. Il existe trois procédés différents pour la

production de copolymeéres d’éthyléne et d’acétate de vinyle [13].

Polymeérisation en solution.
Polymeérisation en émulsion.

Polymérisation continue en masse.

11.3.Propriétés

I1 s’agit d’un polymére souple, flexible, clair et brillant.

Il présente de bonnes propriétés barrieres. 1l est résistant aux basses températures, et
aux fissurations sous contrainte « stress-cracking » (capacité d’un matériau a se fissurer
suite a diverses contraintes méecaniques, physiques ou chimique).

Reésistant aux radiations UV.

EVA a une excellente adhérence et facile a transformer, il est donc souvent utilisé
comme couche de co-extrusion thermoscellable et dans le processus d'extrusion
couchage.

Etant donné que I'EVA a une température de fusion basse, il doit étre transformé a des
températures relativement basses (150-205 ° C). Il est particulierement utilisé dans des
emballages tels que les sacs de glace, les films d'emballage étirables pour la viande [15].
Les copolyméres d’EVA sont généralement résistant aux bases, aux acides non
oxydants, aux solutions aqueuses et a certains solvants organiques tels que les alcools.
IIs ont toutefois tendance a étre gonflés par des solvants halogénés, des hydrocarbures,
des esters, des aldéhydes, des cétones, etc. Leur résistance aux solvants diminue avec
I'augmentation de la teneur en acétate de vinyle [13].

Les copolyméres d’EVA peuvent étre considerés comme des caoutchoucs
thermoplastiques [18]. Ils sont aussi facilement réticulés. Une fois réticulés, la stabilite
et le module de I'EVA sont renforcés.

I1.4.Application des copolyméres d’EVA

Les copolymeres d’EVA sont des polymeéres d'ingénierie avec plusieurs applications

notamment comme :

Adhésives thermofusibles

Agent compatibilisant pour certains mélanges de polymeres.
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- Agent de modification des bitumes routiers
- Additifs pour les huiles

- Colles

- Profilés par moulage

- Produits en mousse

- Cables ignifugés.

Les films d’emballages alimentaires, les sacs a provisions et les films agricoles(serres)
sont généralement préparés par le procédé d’extrusion-gonflage. Le matériel de gainage est
obtenu en utilisant I’extrusion gainage. Les articles sportifs, les bouchons en plastique et les

accessoires médicaux, etc., sont préparés par le procédé d’injection [13].
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Chapitre III : Thermodynamique des mélanges polymériques

111.1.Miscibilité des mélanges des polymeéres
I11.1.1.Notion de miscibilité thermodynamique

Les propriétés des mélanges des polymeres dépendent de la nature des composants
polymeres et de leur disposition dans I'espace. L’organisation spatiale est controlée par la
thermodynamique et la morphologie. Le mot « thermodynamique » améne immangquablement
a l'esprit « miscibilité » [1]. Pour étudier la miscibilité, nous faisons appel généralement a la

thermodynamique des mélanges qui permet de prévoir :

e Siun mélange de composition fixée peut étre miscible & une température donnée selon
la température et la composition des mélanges.

e Les propriétés interfaciales (adhésion) : la tension interfaciale entre les différents
constituants des mélanges jouera un rodle sur la dispersion moléculaire, les

morphologies des mélanges et I’adhésion entre les phases [2].

Le mélange de deux polymeéres peut &tre homogeéne ou hétérogene. Le deuxieme principe
de la thermodynamique détermine que la miscibilité de tous les mélanges est régie par I'énergie
libre du mélange AGm [3] :

AGm = AHm=TASm ... sss s sanses Eqlll.1l

Ou:
AHp: Enthalpie du mélange
ASm: Entropie du mélange

T : Température absolue

La condition nécessaire mais non suffisante pour que les composants du mélange soient
miscibles est : AGm< 0. AGm doit également satisfaire une deuxieme condition qui assure la

miscibilité et prévient la séparation de phase [1] :

0*AG
o 50— Eq 111.2

AF 2

oD, ).,
®; étant la fraction volumique d’un composant i dans le mélange, T et P sont respectivement la
température et la pression. L’entropie du mélange ASm, toujours positive, est donc favorable a

la miscibilité. Ou ASm, qui est élevé dans le cas des systemes binaires simples, est trés faible
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dans le cas des systemes binaires macromoléculaires. Le terme entropie est d'autant plus faible
que les chaines concernées sont longues et n'est généralement pas suffisant pour compenser les
interactions répulsives entre les unités de nature chimique différente. Ces interactions reflétent
la nature endothermique du processus de mélange et se traduisent par un AHm>0. Dans ces
conditions, I'enthalpie libre du mélange est positive, ce qui est favorable a la démixtion du

polymere [4].

L’approche thermodynamique la plus largement utilisée pour exprimer AGm est la théorie
de réseau de Flory-Huggins selon laquelle 1’enthalpie libre AGm par site, dans le cas d’un
mélange binaire de constituants isomoléculaires, est donnée par la fonction de la composition

du mélange a une température fixe [5].

AGp @
T = 2 n gy + 220y X1z (T)  Pr - Paveneernrrernernieinens Eq 1113
1 2

T : température absolue
@1 et @, : Fractions volumiques des constituants 1 et 2

Ziet Z; : définis a partir des volumes molaires V1 et V> des constituants 1 et 2 et du volume

de référence V :

_V _V
Zy = et =3

X12 : parametre d’interaction binaire.

La miscibilité d'un mélange de polymere peut étre analysée a partir de I'allure de la courbe

AGn en fonction de la composition du mélange a une température fixe [3].

La figure 111.1 montre les trois dépendances possibles, pour lesquelles I'énergie libre de
mélange peut varier avec la composition du mélange binaire, exprimée en fraction volumique

@, d'un des constituants.

o Dans le cas (A), I'énergie libre de mélange est toujours positive, et les deux composants
ne sont jamais miscibles, quelles que soient les proportions.
o Dans le cas (B), c'est I'inverse qui se produit, et les composants sont completement

miscibles en toute proportion.
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o Dans le cas (C), le mélange peut developper des niveaux d'énergie faibles en se séparant
en deux phases ; ceci résulte de la miscibilité partielle pour certaines valeurs de la

composition [3].

] A

Figure 111.1 : Variation de I'énergie libre en fonction de la composition @2 [6].

Etat d’art

Dans cette section, un bref apercu des différentes études qui se sont intéressé a
I’élaboration des mélanges en utilisant ’EVA. Plus particuliérement, les travaux ayant utilisés
la matrice PEBD dans le but d’améliorer ces performances et ses propriétés mécaniques,
rhéologiques etc ..., de PEBD sont résumées ci-dessous, ainsi que quelques travaux qui ont

utilisés le PP, PLA comme matrice.

Pham Thi Hong Nga et al. [7], ont étudié I’effet de ’EV A sur les propriétés mécaniques
des mélanges PEBD/EVA. Les échantillons d'essai étaient mélangés et pressés dans les
proportions (3, 6, 9, 12 et 15 % en poids d’EVA). La résistance a la traction, la résistance a la
flexion et la résistance aux chocs des échantillons ont été déterminés. Les résultats ont montré
qu'en augmentant la teneur en EVA dans les mélanges PEBD/ EVA, la résistance a la traction
sont passées de 10,9 MPa a 8,6 MPa. De méme, la résistance au choc de Charpy a diminué,
passant de 47,5 kJ/m? a 6,3 kJ/m?. Par contre I'allongement a augmenté avec l'addition de 'EVA,
par rapport aux échantillons contenant 100 % de PEBD. En outre, les micrographies au MEB
ont montré que la transparence est meilleure lorsque la teneur en EVA est moindre ; dans le
cas ou la teneur en EVA est la plus élevée, a savoir 15 %, il a été remarqué que I'échantillon

apres compression en film est legérement opaque et plus sombre. L'ajout d'EVA au polymeére
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a eu un effet sur la résistance a la traction, alors que la résistance a la flexion n'a pas beaucoup.

Cependant, la résistance au choc a diminué mais I'allongement a augmente.

S. GilakHakimabadi et al. [8], ont étudié la libération contr6lée d'acide férulique a
partir d'emballages actifs a base de mélange PEBD/EV A avec une teneur d’acétate de vinyle
de 19%. Dans cette étude le PEBD est ’EVA ont ¢été mélangés avec de I'acide férulique (FA)
comme antioxydant naturel dans diverses compositions pour préparer des films d'emballages
actifs avec une libération contr6lée caractéristique de I'AF. Un mélangeur interne Brabender a
été utilisé pour préparer les films. Les différents matériaux ont été mélangés dans les mémes

conditions selon différentes formulations.

L’étude par micrographie MEB des mélanges a révélé la morphologie en gouttelettes de
la matrice dans les mélanges contenants 10 et 30 % en poids d'EVA, alors que la morphologie
était co-continue dans la composition 50/50. Les résultats de I'analyse différentielle
calorimétrie ont montré une réduction de la cristallinité du PEBD avec une distribution étroite
de la taille des cristallites avec I'augmentation de la teneur en EVA des mélanges. De plus la
cristallinité de I'EVA a augmenté a des compositions de 50/50 du mélange alors que sa
température de fusion a baissé. Le taux de libération de I'acide férulique des films PEBD/EVA
a eté mesuré par spectrophotometre UV visible et les résultats ont été comparés avec le
comportement de libération du PEBD pur et EVA pure comme matériaux de référence. Il a été
constaté que le taux de libération de 1’acide férulique de I'EVA était plus élevé que celui du
PEBD, et la diffusivité a diminué avec I'augmentation de la concentration du PEBD dans les
mélanges. Un taux de libération de 1’acide férulique a été obtenu dans I’environnement a un

taux contrdlé lorsque la teneur d’EV A était de 30%.

Hojjat, Amrollahi et al. [9], ont effectué étude sur I’effet de la teneur en EVA sur les
propriétés diélectriques des films PEBD /EVA préparés avec de différents pourcentages
10,20 ,30 % en poids d’EVA (18% en VA). Les résultats sur les propriétés électriques ont
révelé que la résistance de surface, la résistivité volumique et la tension de rupture du PEBD
diminuent avec la teneur en EVA. Tandis que la permittivité et le facture de perte du mélange
PEBD/EVA ont été augmentées avec I’augmentation de la teneur en EVA. Les valeurs
maximales de la conductivité superficielle et volumique ont été observées a 30 % en poids de
I’EVA. Les changements significatifs des propriétés diélectriques des mélanges sont dus au
renforcement de I'EVA et une forte interaction entre I'EVA et le PEBD. Les résultats obtenus

par IRTF, indiquent que la présence d'EVA n'a exercé aucune influence sur la cristallinité du
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PEBD. Finalement il a été conclu que les propriétés électriques du PEBD sont améliorées par
I’ajout de ’EVA.

Siti Najihah, A. M et col. [10] ont essayé d'améliorer les propriétés mécaniques des
mélanges polyacide lactique (PLA)/ éthylene-acétate de vinyle (EVA) (avec une tenure 18%
en VA). lls ont préparé les mélanges avec des compositions différentes dans une extrudeuse a
double vis moulés ensuite par compression. Ils ont montré que les propriétés mécaniques du
PLA aprés l'incorporation de I’EVA présentaient une amélioration par rapport au PLA pur, et
que la résistance a la flexion a augmenté avec 1’augmentation du taux de ’EVA et les valeurs
maximales pour la résistance a la traction et a la flexion étaient de 19 MPa et 29 MPa,
respectivement. De plus il a été noté que les valeurs optimales de traction et de flexion étaient

obtenues pour le mélange mécanique a PLA/EVA 90/10 en poids.

Yang Chen [11], a essayé de faire une comparaison entre les mélanges PEBD/EVA et
PEHD/EVA en ce qui concerne leur résistance a la fissuration par contrainte environnementale
(ESCR). Des études thermiques, rhéologiques, mécaniques et morphologiques ont été
également étudiés. Les analyses ont montré que le détachement de la phase EVA de la matrice
PE est probablement di a l'influence de I'ESCR. Sous l'effet d'une contrainte externe, la
concentration de la contrainte donne lieu & des fissures et a la formation des microvides a
I'intérieur du mélange. Bien que les mélanges PEHD/EVA présentent une structure de phase
similaire a celle des mélanges PEBD/EVA, les petites améliorations ont été observées pour les
mélanges PEHD/EVA. A partir de l'analyse morphologique des phases par MEB, une
dispersion plus fine et plus petite de la phase dispersée a été obtenue pour les mélanges
PEBD/EVA. Surtout, elle assure une bonne adhérence interfaciale. L’interdiffusion entre les
chaines polymériques adjacentes, qui a entrainé un enchevétrement entre les chaines
macromoléculaires est d’une grande importance pour la liaison entre les phases ,et ceci a
conduit a un transfert efficace des contraintes entre la phase disperse et la phase continue ,une
augmentation de I’adhérence interfaciale et une réduction du glissent entre les couches .Cela
peut créer d’avantage de fibrilles ayant une haute résistance a I’environnement agressif, et peut
agir comme un « lien » a I’extrémité de la fissure .Ces types de déformation consomment plus
d’énergie dans le processus de fracture ,ce qui a entrainé des valeurs d’ESCR plus élevé pour

les mélanges PEBD/EVA.

M. Entezam et al. [12], ont rapporté une étude sur la microstructure et le comportement
rhéologique des mélanges de PEBD/EVA (tenure en VA=18%) chargés de nano-argile.ont
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effectué diverses caractérisations : 1’analyse par microscopie électronique a transmission
(TEM), diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) et par microscopie électronique a
balayage (MEB) ainsi une expérience de flux de cisaillement dynamique pour des mélanges
riches en PEBD et en EVA contenant une argile (organo-Montmorillonite) de type Cloisite®
15A. Les observations au MEB ont révélé que 1’argile était localisée a la fois dans les phases
PEBD et d’EVA ainsi qu'a I'interface des échantillons des mélanges. La localisation et le degré
de dispersion des argiles dans les échantillons de nanocomposites ont également été étudiés en
analysant les changements des propriétés rhéologiques viscoélastiques linéaires. Ces
changements ont été discutés en utilisant I'expression de la loi de puissance qui releve la
présence d’une meilleure dispersion de la nanorgile dans les nanocomposites des mélanges
riches en EVA que dans ceux riche en PEBD. L’analyse par MEB a montré que I'organoargile
était capable de jouer le r6le de compatibilisant pour les mélanges riches en PEBD et en EVA.

Biju John et al. [13], ont analysé les effets du rapport de mélange, de la compatibilisation
et de la vulcanisation sur la perméabilité des gaz O, et N> a travers les mélanges PEHD/EVA.
IIs ont montré que le PEHD a la plus faible perméabilité et & mesure que la fraction volumique
de 'EVA dans le mélange augmentait, la perméabilité augmentait. La variation de la
perméabilité a été corrélée avec la morphologie du mélange. La phase cristalline du PEHD suit
un chemin tortueux pour le transport des gaz. Dans le H70 et le H50, la phase EVA se disperse
sous forme de domaines sphériques dans la matrice continue du PEHD. Lorsque la teneur en
EVA dans le mélange augmente de 30 a 50 % en poids, la taille moyenne de la phase EVA
dispersée augmente, ce qui accroit la perméabilité. L'oxygéne présente une perméabilité plus
élevée que l'azote car le "diametre cinétique” du N est plus grand que celui de 1'0.. La
sélectivité O2/N2 du PEHD est supérieure a celle de I'EVA et, par conséquent, la sélectivité
diminue avec l'augmentation de la teneur en EVA dans le systéme. Les perméabilités O et N2
diminuaient et la sélectivité O2/N2 augmentait lors de la compatibilisation et de la vulcanisation
dynamique. Les permeabilités aux gaz expérimentaux dans les mélanges PEHD/EVA ont aussi

été comparé a plusieurs modeles théoriques de perméation.

Qing-ping SHI et al. [14], dans leur travail ont essayé d’étudier I’influence de la quantité
d'EVA (teneur en VA=5%) sur les propriétés du film PEBD. Les matériaux ont été caractérisés
a I’aide d’une machine d'essai universel Instron, de la DSC, d’un équipement de mesure de la

perméabilité a I'oxygene et d’un appareil respiratoire. Ils ont fabriqué six types de film différant
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de PEBD modifiés par 'EVA avec des teneurs de 0, 2,5 ,10 ,16 ,25%. Les propriétés
mécaniques des films prépares ont montré que lorsque la teneur en EVA était de 5 %, le module
d’Young transversal du film PEBD / EVA augmentait d'environ 50 %, et le module d’Young
vertical d'environ 56 %, ce qui est bon pour améliorer la précision de surimpression du film
PEBD / EVA. L'analyse DSC a montré que le mélange de fusions n'a aucun effet sur la
température de traitement des films minces et la stabilité thermique, mais le résultat a indiqué
que la cristallinité des films était réduite avec I'augmentation de la quantité d'EVA. Les tests
de barriére ont montré qu'avec l'augmentation de la teneur en EVA, I’effet barriére des films
modifiés était réduit. Par ailleurs, il a été noté que La polarité des films augmentait avec
I’augmentation du taux d'EVA, ce qui a augmenté la tension de surface du PEBD et I'adhérence

de I'encre.
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Figure 111.2: Influence de la quantité dEVA  Figure 111.3: Influence de la quantité d'EVA
sur le module de Young des films PEBD. sur la résistance a la traction des films PEBD.

Chuanchom Aumnatea et al. [15], ont exploré I'effet de I'éthyléne-acétate de vinyle
(EVA) sur les propriétés rhéologiques et mécaniques, morphologiques et thermiques des films
a base de polyéthylene basse densité (PEBD) utilisé dans les serres. Les expériences
rhéologiques ont montré que, pour un PEBD et un EVA donng, la viscosité complexe et les
modules de stockage et les valeurs de I'IFM, des melanges PEBD/EVA n'étaient pas
significativement affectés lorsque la teneur en EVA est inférieure a 30 % en poids, mais
augmentaient avec l'augmentation de la teneur en EVA par la suite. Cependant, les résultats
mécaniques ont montré de maniere incohérente que les films soufflés avec une teneur en EVA

de 10 % en poids donnaient des propriétés mécaniques supérieures par rapport aux autres
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mélanges. Il a été constaté qu'a des teneurs en EVA plus élevees, il y avait I’immiscibilité entre
les phases PEBD et EVA.

Dongfang LI et al. [16], ont étudié I’effet de la teneur en VA et de l'indice de fusion de
I'EVA sur les propriétés mécaniques des composites bois-plastiques (WPC). L’EVA a été
utilisé comme agent de couplage dans cette étude. Le WPC a été prépareé en utilisant de la farine
de bois de peuplier d'une taille supérieure a 100 mailles et du polyéthylene haute densité
(PEHD). L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisee pour étudier la stabilité
thermique de la farine de bois modifiée par I'EVA. Le module de rupture (MOR), le module
d'élasticité (MOE) et la résistance a la traction du WPC ont été étudiés pour comprendre les
effets de la teneur en acétate de vinyle (VA) et de I'indice de fluidité de I'EVA sur la WPC. Les
résultats montrent que I'EVA pourrait améliorer la stabilité thermique de la farine de bois et les
propriétés mécaniques du WPC. La modification la plus efficace de la farine de bois a été
obtenue avec ’EVA 40% en poids de VA. L'EVA 40% a amélioré la MOR du WPC de 29,16%
et la résistance a la traction de 49,58%. Les propriétés mécaniques du WPC ont augmenté avec
I’augmentation de la teneur en VA et la réduction de l'indice de fluidité. Toutes les valeurs du
MOE du WPC modifiées par six types d'EVA ont diminué par rapport a celui du WPC sans
EVA. L’ajout de L’EVA a également amelioré la stabilité thermique de la farine de bois, par

conséquent, ’EVA pourrait étre utilisé comme agent de couplage appropri¢ de WPC.

Z. 1. Ali [17], a étudié I’effet de l'irradiation par faisceau d'électrons et de la teneur en
acetate de vinyle sur les propriétés physicochimiques des mélanges PEBD/EVA. Les résines
PEBD et d’EVA ont été mélangées dans un Barabender & 130°C et une vitesse de rotation du
rotor 50 tr/min. Les granules de PEBD ont d'abord été autorisés a fondue pendant 2 minutes,
puis les différents types d’EVA contenant différentes teneurs en VA (9, 3, 18 ,40, %) ont été
ajoutées séparément dans le PEBD fondu, et le temps de malaxage a été poursuivi pour une
durée totale 5 min. L’irradiation a été réalisée sur 1’accélérateur de faisceau d’électrons opérant
al,5MeV, 30mA et 25Kw. Les doses d'irradiation totales (60-180 kGy) ont été obtenus par
des passages multiples a une vitesse du convoyer de 3,0 m/min et un courant de 3,7 mA. Les
propriétés structurelles et physiques ont été caractérisé en termes de teneur en gel, de prise a
chaud (le test de prise a chaud a été effectué par détermination du pourcentage d'allongement
thermique des echantillons sous une charge statique de 20 N), des propriéteés mécaniques,
d'angle de contact et d'énergie libre en surface. Sur la base des résultats obtenus, les conclusions

peuvent étre tirées :
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La teneur en gel des PEBD vierges et des mélanges PEBD/EVA vierges a augmenté a mesure
que la dose d'irradiation a atteint 180 kGy. De plus, la densité de réticulation des mélanges

PEBD/EVA augmentait avec lI'augmentation de la teneur en VA ou en EVA.

v La résistance a la traction des mélanges PEBD/EVA a augmenté avec la dose
d'irradiation jusqu'a 180 kGy et aussi avec I'augmentation de la teneur en EVA, tandis
que l'allongement a la rupture a montré une tendance a la baisse.

v Les mesures de I'angle de contact ont montré que I'nydrophilie de surface des mélanges
de PEBD/EVA ont augmenté avec I'augmentation de la dose d'irradiation et des teneurs
en VA et EVA.

v’ L'irradiation par un faisceau d’électron du PEBD en présence d'un copolymére EVA
s'est revélee étre une méthode simple et efficace pour réduire les risques de rupture.
Cette technique a également contribué a 1’amélioration des propriétés de mouillabilité

et d’adhésion des mélanges PEBD/EVA.

C. POISSON et al. [18], ont montré que I’incorporation d’EV A dans la couche de PEBD
d’un film PE/PEgMAH/PA a amélioré la capacité de thermoscellage et les propriétés optiques
sans dégrader les performances mécaniques et d’adhérence. Les films de 470 mm de large (taux
de gonflement de 1,5) sont fabriqués sur une ligne de co-extrusion a trois couches composées
de trois extrudeuses (conditions de fabrication et les caractéristiques différentes pour chaque
couche), un équipement de tirage a une vitesse de 11,5 m/min, et une filiére a trois couches a
canaux radiants (diametre 200 mm, 0,8 mm), réglé a 235°C. Les températures d'extrusion des
différentes couches (interne, centrale, externe) sont maintenues constantes pour toutes les
expériences. Les résultats des caractérisations indiquent que la modification des films par EVA
a conduit a une réduction de 40% du temps de thermoscellage et donc les colts liés a cette
phase, tout en conformant une flexibilité plus grande dans I'ajustement du processus
d'extrusion-soufflage (plage de températures de scellage plus large). Cela justifie pleinement
l'utilisation de tels mélanges PEBD/EVA dans les applications d'emballage industrielles.
L'élargissement de la plage de la capacité de scellage a été attribué a une diminution de la
température de fusion de la couche interne, a une réduction du niveau de cristallinité et a une
structure cristalline fine, renforcant les phénomenes d'interdiffusion a I'interface des surfaces
scellées. L'augmentation de la resistance du scellage était également liée a une meilleure
interdiffusion des chaines de PEBD, mais aussi aux fortes forces intermoléculaires apparaissant
entre les groupes CO des EVA dans les couches scellées (ce mécanisme est renforcé par la

migration des EVA vers la surface des couches internes pendant le processus de scellement).
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En outre, cette étude a montré que l'utilisation des mélanges PEBD/EVA améliore
considérablement les propriétés optiques du film, sans altérer les performances mécaniques et
d’adhésions. Seule la capacité de glissement (couche PE/PE) est légerement détériorée.
Cependant, cette caractéristique pourrait étre maintenue a sa valeur initiale avec l'ajout
d'additifs, tels que des agents de glissement et/ou des agents anti bloguants. Toutes les
évolutions de ces performances peuvent étre reliées aux changements de microstructure et de

morphologie.

Y.T. Sung et al. [19], ont réalisé une étude sur les effets de la réticulation et de la
cristallinité sur les propriétés thermiques et rhéologiques de ’EVA. Les EVA utilisées dans
cette étude étaient de source commerciale. Les propriétés des EVA contenant des teneurs en
VA de 26 a 46 % en poids sont résumées dans le tableau Il1.1. Le mélange de I'EVA avec le
DCP (le peroxyde de dicumyle) a été préparé par extrusion a I'état fondu. La concentration du
DCP variée entre 0 et 2,0 % (parties pour cent de résine —phr) par rapport a la fraction pondérale
de 'EVA. D’apres 1’études du module de stockage de 'EVA en fonction de la teneur en VA sa
teneur en VA dans la plage de température du solide (environ -70 a 50 °C), le module de
stockage diminue avec l'augmentation de la teneur en VA. Ce résultat suggére que la
cristallinité de I'EVA affecte le module de stockage de I'EVA en raison de la faible réticulation
de I'EVA par le DCP. Aussi d'apres les études de la viscosité complexe de I'EVA avec et sans
DCP a I'état fondu, les valeurs du parametre de la loi de puissance de I'EVA sans DCP allaient
de 0,39 a 0,50 et ceux de I'EVA avec DCP allaient de 0,03 a 0,12. Par ailleurs il a été noté que

la réticulation a affecté la viscosité complexe de ’EVA avec DCS.

Tableau I11.1 : Caractéristiques du copolymére éthylene-acétate de vinyle (EVA) [19] .

Echantillons Teneur VA Tg(°C) Indice de fluidité
(% en poids) (9 /min)

EVA 26 26 —-16 3

EVA 33 33 —16 15

EVA 41 41 —-16 2

EVA 46 46 —16 2.5
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H. A. KHONAKDAR et al. [20], se sont intéressés a I’étude des propriétés mécaniques
dynamiques et la morphologie des mélanges binaires PEBD/EVA et PEHD/EVA. lls ont utilisé
I’analyse mécanique dynamique (DMA) pour étudier la miscibilité et les diverses transitions
de ces mélanges. L'ajout d'une phase caoutchouteuse d’EVA, a permis de réduire toutes les
températures de transition. Cela peut s'expliquer a la diminution de la cristallinité du systeme,
qui augmente les mouvements moléculaires dans la phase amorphe, conduisant a un
abaissement de toutes les températures de transitions. La présence d'un seul pic de transition
dans la région de la température de transition vitreuse (Tq) a indiqué que les mélanges étaient
miscibles. Cependant, I'étude morphologique par MEB a révélé que les mélanges ne sont pas
miscibles dans la nature et forment des systémes a deux phases, dans lesquels les domaines
EVA sont dispersés dans la phase riche en PE. Par conséquent, pour étudier la miscibilité des
mélanges de polymeéres ayant une structure de base similaire (tels que le PE et 'EVA), n‘ayant
que de faibles différences dans leur T4, une combinaison d'au moins des deux méthodes (DMA

et microscopique) est nécessaire.

E. Ramirez-Vargasa et al. [21], ont étudié les effets de la dégradation sur les propriétés
rhéologiques et mécaniques des mélanges multi-extrudés des mélanges PP /EVA modifié au
choc. Des mélanges ont été préparés a des concentrations 80/20, 60/40, 40/60 % en poids de
copolymere hétérophasique polypropylene-(éthyléne-propyléne) (PP-EP) /poly (éthyléne-co-
vinyle acétate) (EVA) puis extrudés plusieurs fois (neuf cycles) afin d'évaluer les effets de la
dégradation sur le poids moléculaire ainsi que sur les propriétés rhéologiques et mécaniques.
Les auteurs ont observé une diminution du poids moléculaire dans les trois premiers cycles de
retraitement, puis ce parameétre est resté presque constant dans la poursuite du recyclage. Cette
diminution initiale a été attribuée aux scissions de chaine se produisant principalement dans le
copolymeére PP-EP. Comme prévu, l'indice de fluidité a chaud a augmenté avec le nombre de
cycles de traitement. Contrairement a la résistance a la traction qui n'a montré aucune tendance
claire. La résistance aux chocs et I'allongement ont été améliorés grace au recyclage. En
particulier, I'allongement a montré une augmentation remarquable aux teneurs en EVA de 40

et 60 % en poids, qui était apparemment dd a des changements de morphologie.

G. Takidis et al. [22], ont étudié la compatibilité du PEBD et de ’EVA contenant 18 %
en poids de VA(EVA-18) .Pour ce but, une série de différents mélanges contenant 25, 50 et
75 % en poids d'EVA-18 a été préparée par malaxage a I'état fondu avec une extrudeuse
monovise .Pour chaque composition, trois ensembles différents de mélanges ont été préparés,

qui correspondaient aux trois différentes températures utilisées dans la section de dosage et la
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filiere de I'extrudeuse (140, 160 et 180°C), a une vitesse de rotation de la vis de 42 tr/min. Les
mélanges qui contenaient 25 % en poids d'EVA-18 étaient également préparé par malaxage a
140, 160 ou 180°C mais & une vitesse de vis de 69 tr/min. Les résultats de la DSC ont montré
que le mélangel'EVA-18 était immiscible, montrant deux pics de fusion bien définis, en raison
de la similarité moléculaire des deux polyoléfines et des phases cristallines distinctes. Au
contraire, le mélange contenant 75 % en poids d'EVA-18 qui était préparé a 180°C ne montre
qu'un seul pic. Cependant, lorsque ce mélange est préparé par malaxage a 160 ou 140°C, le
début de la séparation des phases est enregistré, c'est-a-dire un petit pic de fusion pour la phase
PEBD, qui est plus élevé pour 140°C que pour 160°C. Dans les mélanges qui présentent deux
pics de fusion, ceux-ci sont inférieurs d'environ 3°C aux pics de fusion des polymeres purs
correspondants. Ce décalage indique une compatibilité élevée entre le LDPE et 'EVA-18. Cette
compatibilité a également été veérifiée par une étude des propriétés mécaniques. Dans tous les
mélanges, la résistance a la traction et I'allongement a la rupture se situaient entre les valeurs
correspondantes des polymeres initiaux. Cette compatibilité élevée est probablement le résultat
de la diffusion des macromolécules de PEBD dans la phase EVA-18 ou de la formation in situ
de liaisons transversales entre les macromolécules d’EVA-18 et de PEBD. Il a été aussi noté
que la température de malaxage de la masse fondue avait une influence sur les propriétés
mécaniques, principalement pour les mélanges contenant 75% en poids d’EVA -18 & 180°C,
qui présentent des valeurs accrues. La température du mélange a 1’état fondue a également
affecté la morphologie des mélanges contenant 75 % en poids d'EVA-18. Plus la température
de mélange diminue, plus la taille des particules augmentait. Cependant, La vitesse de rotation
de la vis n'affectait pas les propriétés mécaniques et la morphologie des mélanges. Tous les
mélanges avaient des propriétés mécaniques suffisantes pour étre utilisés pour la production
industrielle des tubes. Une température de mélange supérieure a 180°C est préférable car elle

permet d’améliorer les propriétés mécaniques et la compatibilité des mélanges.

B. Borisova, J. Kessler [23], ont exploré I’effet d’EVA sur les performances de la
résistance aux intempéries du composite bois-plastique (WPC). Le composite bois-plastique
(WPC) de cette étude a été fabriqué par extrusion a partir du polyéthylene haute densité
(PEHD) ou du (PEBD) avec de la farine de bois de différentes espéces. L’EVA a été utilisé
pour améliorer les performances de résistance aux intempéries du WPC. Un test de dégradation
et un test de vieillissement ont été effectues pour étudier la stabilité aux intempéries du WPC
modifi¢ par P’EVA. Les résultats montrent que I'EVA peut améliorer la performance de

résistance au vieillissement du WPC et n'a pas d'effet significatif sur la performance de
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résistance a la degradation du WPC. Ces résultats suggerent que I'EVA peut étre utilisé pour

améliorer les performances de la résistance aux intempéries des WPC.

Sigin Dalai, Chen Wenxiu [24], dans leur travail ont essayé d’examiner les effets du
rayonnement sur les mélanges de PEBD/EVA. La teneur en EVA des mélanges PEBD/EVA a
eu pour effet de renforcer la réticulation des mélanges PEBD/EVA par les rayonnements y
dans I’air, et la réticulation la plus élevée du mélange par rayonnement a été observée lorsque
la teneur en EVA était de 30 %. Plus la teneur en VA de I'EVA est élevée, plus la réticulation
par rayonnement du PEBD/EVA est importante. Le phénomene a été examiné en tenant compte
de la compatibilité, de la morphologie et des propriétés thermiques des mélanges PEBD/EVA.
Il a été constaté que les mélanges PEBD/EVA sont compatibles dans la région amorphe. Il a
été aussi observé que la compatibilité en région amorphe des mélanges et la teneur élevée en
EVA sont favorables a I'effet de renforcement de I'EVA sur la réticulation par rayonnement
des mélanges PEBD/EVA. Une nouvelle méthode, le procédé d'analyse par étapes dans la
technique ATG, a été utilisée pour étudier quantitativement la réticulation par rayonnement et
le mécanisme de dégradation des mélanges PEBD/EVA. Il a été trouvé que les groupes acétoxy
dans les chaines d’EVA sont des sites actifs a la fois pour renforcer la réticulation par
rayonnement et pour accélérer l'oxydation par rayonnement. 1l a été aussi conclu que Les
propriétés de résistance aux rayonnements des mélanges PEBD/EV A sont supérieures a celles
du PEBD pur.

I. Ray et D. Khastgir [25], ont essayé d’étudier la corrélation entre la morphologie avec
les propriétés mécanique dynamique, thermique, propriétés physico-mécaniques et de
conductivité électrique pour les mélanges PEBD/EVA (teneur en VA=28%), La morphologie
du mélange révéle la formation d'une structure dite de réseau polymeére interpénétrant
(IPN=interpenetrating polymére network) pour les mélanges contenant 50 et 70 % en poids
d'EVA. Un mélange contenant 30 % en poids d'EVA présente une dispersion de la phase EVA
dans une matrice continue de PEBD. La miscibilité des deux polymeéres dans les zones
amorphes est établie a partir d'é¢tudes de la DMA et de la DSC. L’existence de deux pics de
fusion cristallines distinctes sur les thermogrammes DSC correspondant a deux cristallites
différentes révéle que les phases cristallines des composants individuels conservent leurs
identités respectives. Il a été constaté dans cette étude que la charge est supportée par les deux
composants lorsqu'ils sont soumis a une contrainte. La morphologie des différentes
compositions de mélanges a été corrélée avec leurs conductivités électriques ; un mélange

PEBD/EVA 50/50% en poids a montré une la résistance maximale di a la réticulation
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interfaciale. Cependant, Une augmentation supplémentaire de la concentration d'EVA a

entrainé un changement marginal de la résistance a la traction.

Ulku Yilmazer et al. [26], ont essayé de developper des films thermiques pour les
applications de serre utilisant les absorbeurs de rayonnement infrarouge long, avec du kaolin
ou de I’ EVA qui avait la propriété de transmettre les longueurs d'onde de l'infrarouge court
tout en bloquant substantiellement la transmission de I'infrarouge long et crée ainsi un degré
plus élevé « d’effet de serre » .Ces films ,et les contrbles avec d'autres absorbeurs de longueurs
d'onde infrarouges longues, ont été évalué pour leurs propriétés mécaniques (c'est-a-dire la
résistance a la traction, I'allongement a la rupture, la résistance au déchirement et la résistance
aux chocs) et optiques (transmission de la lumiére totale) ainsi que la résistance au
vieillissement. Le kaolin et I'EVA se sont révélés satisfaisants en tant qu'absorbeurs de
rayonnement infrarouge long et n'ont pas affecté de maniere significative les propriétés
mécaniques ou le comportement au vieillissement des films agricoles. Le kaolin a augmenteé la
formation de brume sur les films de maniere significative, tandis que I'EVA a augmenté dans

une moindre mesure. Suite a cette étude il a été conclu ce qui suit :

= L'ajout des absorbeurs infrarouges étudiés ici n'a pas eu d'effets significatifs sur les
propriétés mécaniques des films.

= Une augmentation de la brume a été constatée en présence des absorbeurs d'infrarouges
longs.

= Les propriétés mécaniques n'ont pas été altérées par le vieillissement accéléré a 900
heures d'exposition.

= L'EVA et les deux absorbeurs d'infrarouges longs évalués sont tous efficaces pour
produire des films thermiques.

= Le film LDPE modifié avec l'absorbeur d'infrarouges longs développé a eu les mémes

performances que le film thermique disponible dans le commerce.
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IVV.1.0bjectif

Ce chapitre porte sur la présentation d’un travail récent de M. Faker et al.[1] sur I’étude
des propriétés rhéologiques, mécaniques, morphologiques et thermiques du mélange
PEBD/EVA. Dans un premier lieu une description des matériaux utilisés dans la préparation
des différentes formulations du mélange PEBD/EV A est donnée. Ensuite, les méthodes de mise
en ceuvre des échantillons, ainsi que les diverses techniques de caractérisations utilisees, pour

évaluer les propriétés des matéeriaux élaborés seront brievement décrites.

IV.2.Matériaux utilisés [1]
IV.2.1.Polyéthyléne basse densité (PEBD)

La matrice PEBD utilisée dans cette étude est fabriquée par la société pétrochimique
« Bandar Imam » d’Iran. La référence de cette matiere est le LDPE 0030 qui présente un indice
de fluidité de 0,4 g /10min a 190°C, et sous un poids de 2,16 kg.

IV.2.2.Copolymeére d’éthyléne et d’acétate de vinyle (EVA)

L’EVA utilisé est un copolymére produit par la société Hyundai de la Corée de Sud. Cette
EVA est référencée sous la marque EVA 8430 qui possede un MFI (2,2g /10min ; 190°C, 2,16
kg) est une teneur en vinyle acétate (VA) de 18%.

IVV.3.0rganigramme

I1VV.3.1.Méthodologie expérementale
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IVV.4.Mise en forme
IV.4.1.Préparations des formulations

La préparation des formulations a été réalisée par 1’incorporation de I’EVA au PEBD a

differents pourcentages comme illustré dans le tableau ci-dessous :

Tableau I1V.1: Les différentes formulations des mélanges utilisées [1].

Formulations EVA % PEBD %
F1 0 100

F2 10 90

Fs 25 75

Fa 50 50

Fs 90 10

Fe 100 0

Ces mélanges ont été préparés a 1’état fondu dans un mélangeur interne « Branbender »
de type W350 EHT a une température de 180 °C et a une vitesse de 60tr/min. Une quantité
suffisante de chaque mélange a été utilisée pour 1’étude morphologique et le reste a été moulé
en feuilles pour la réalisation de la caractérisation des propriétés rhéologiques, thermiques et

mécaniques [1].
IV.4.2.Préparations des feuilles
Des feuilles d’épaisseur de 2mm ont été préparées par moulage par compression dont une

presse a chaud de type « DR Collin (25MPA) » sous les conditions suivantes :

- Une température de chauffage :165°C
- Le temps de préchauffage et de pression :5 min
- Lapression 10MPa

- Refroidissement était par coulage sous une pression 10MPa pendant 1,5min [1].
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IVV.5. Techniques de caractérisation expéerimentale
IV.5.1.Caractérisation rhéologique
IV.5.1.1.Spectrometre mécanique rhéométrique (RMS)

Le comportement rhéologique des différentes formulations a été étudié¢ a 1’aide d’un
spectre mécanique rhéomeétre équipé d’une géométrie plan /plan d’un diameétre de 25mm et un
écarte de Imm (figure 1V.1). Les essais de balayage des fréquences ont été effectues dans la
gamme de 0,1 & 500 s & une température de 180 °C et avec une amplitude de 1 % afin de
maintenir la réponse des matériaux dans le régime viscoélastique linéaire [1]. Un rhéometre est
plus sophistiqué qu'un viscosimetre. Certains modeles permettent, en appliquant une
sollicitation sinusoidale (mode oscillation), de déterminer les grandeurs viscoélastiques
intrinseques de la matiere, qui dépendent notamment du temps (ou de la vitesse angulaire o) et

de la température. A partir de ce test on peut mesurer :

* La viscosité dynamique, p ou m, en fonction du taux de cisaillement y (tracé de la courbe de

viscosite), de la température, du temps, etc. ;

* La contrainte tangentielle T en fonction du taux de cisaillement (courbe d'écoulement) ;
En mode oscillation (essai dynamique) :

* La viscosité complexe n* qui est comparable a la viscosité en rotation ;

« Le module de cisaillement complexe G* (acces aux modules de conservation G' et de perte

G") et la complaisance complexe J* (= 1/ G*) [3].

Figure IV.1 : Caractéristiques de la géométrie plan-plan [2].
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IV.5.2.Caractérisation morphologique
IV.5.2.1.Microscopique électronique a balayage (MEB)

La morphologie des échantillons a été examinée a I’aide d’un microscope électronique a
balayage de modele (SEM LEO 440 I, UK). Des différents modes de préparation des

échantillons ont été réalisés selon les étapes suivantes :

e Des petites quantités de différentes formulations ont été trempeées rapidement dans
I’azote liquide.

e Seul les surfaces cryofractures des melanges riches en PEBD et le mélange 50 /50, ont
¢été chimiquement traités par le xyléne a 50°C pendant 6h afin d’extraire sélectivement
la phase EVA. Les surfaces ont été couverte par une couche fine d’or a fin d’assurer
une bonne conductivité de faisceau d’électrons et des microphotographies ont été prises
dans une magnification de 5000 x.

e Afin de déterminer I’indice de co-continuité de la phase EVA, des échantillons de poids
spéecifiques de chaque mélange dont été trompées dans le xyléne pendant 72h a

température constante de 50°C pour extrait sélectivement la phase EVA.

A I’aide d’un logiciel de traitement d’images, les images de MEB ont été analysées afin
de mesurer quelque paramétre indiqué ci-dessous a partir des équations 3 a 7 respectivement

[4 ,5]. Au moins 200 particules ont été utilisées pour calculer ces parametres.

- Mesure du diamétre moyen en nombre (Dn)

- Mesure du diamétre moyen en poids (Dw)

- Mesure du volume moyen en volume (Dv)

- Mesure de la polydispersité des particules (PD)

- Mesure de la distance intermoléculaire (ID) dans les morphologies dispersées dans la

matrice.

L'indice de co-continuité de la phase EVA a été déterminé en utilisant la méthode
d'extraction sélective. [6 ,7] L'indice de co-continuité de la phase EVA (Cleva) a été quantifié

a l'aide de I'équation IV .6

Z Tli.D'

Dn = Z—Dz) .................................................................... Eq'Vl
_ Y. n;.Dj
Dy = E5525) Eq.IV.2
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% n;.D;*
D, = znnf TSRO Eq.IV.3
PD = 2%). ot Eq.IV.4
T 1/3
ID = Dy [(5) - 1] .................................................... Eq.IV.5

Avec :n; est le nombre de particules ayant un diamétre D, et @ est la fraction volumique de la

phase dispersée.

Clpya = % g (01017 TR Eq.IV.6

ini

Ou mini est le poids de la phase EVA initialement présente dans le mélange et mex: le poids de

la phase EVA dans le mélange apres extraction.

IV.5.3.Caractérisation thermique
IV.5.3.1.Analyse calorimétrique différentielle (DSC)

Les propriétés thermiques des mélanges PEBD/EVA ainsi que le comportement du
PEBD pure et de ’EVA pure, ont été¢ étudiées au moyen d’un calorimétre différentiel a
balayage (DSC-50, Tal300, Shimadzu, Japan) sous un flux d’azote. Les tests ont été effectués
avec une vitesse de montée en température de 10°C/min, et ce sur une plage de température de
balayage allant de 25°C a 150°C.

La DSC est une méthode qui a pour but de déterminer les propriétés thermiques des
matériaux. De cette facon, nous mesurons le flux de chaleur nécessaire pour maintenir
I'échantillon a étudier et celui de référence a la méme température en fonction de la température
et de la vitesse choisie. Ce flux de chaleur est proportionnel a la capacité thermique d'un

matériau donné. Le schéma de principe d’une DSC est représenté ci-dessous [8] :

AT=0

Cellule de

reférence
Cellule porte
£chantillon | O§| r Acquisition

L des données

Four 4

s

Thermocouples

Figure IV.2 : Schéma descriptif d’une DSC [8].
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IV.5.4.Caractérisation mecanique
IV.5.4.1.Essai de traction

Les mesures des propriétés mécaniques ont été effectués a une vitesse de 50mm/min sur
une machine de traction universelle du type « INSTRON modeéle 4411 » selon la norme ASTM
D638. Cing essais ont été réalisés pour chaque échantillon, et les valeurs rapportées

représentent les moyennes des valeurs obtenues.

Les essais de traction peuvent déeterminer qualitativement si un matériau est fragile ou
ductile, rigide ou flexible, et peuvent également quantifier les propriétés mécaniques telles que
le module élastique, la résistance ou la contrainte maximale et I'allongement a la rupture en
traction [9]. Ce test destructif consiste a appliquer une déformation croissante a vitesse
constante et a température ambiante et a mesurer l'effort requis pour appliquer cette
déformation [10].

Le pourcentage d’allongement a la rupture est donné par la relation suivante [11] :

Avec

Lo : longueur initiale de I’éprouvette.

L : longueur de I’éprouvette a la rupture.

&-: Pourcentage de 1’allongement a la rupture.

La contrainte a la rupture est donnée par la relation ci-dessous :

Avec .
F : Force appliquée a la rupture (Newton).

S : Section de 1’éprouvette (m?).
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Chapitre V : Résultats et discussions

Au terme de la partie précédente relative aux techniques de caractérisations des différents
mélanges PEBD/EVA, ce chapitre porte sur la présentation d’un travail récent de M. Faker et
al.[1] qui présente I’essentiel des résultats et des discussions relatives aux caractéristiques
mécaniques, thermiques, rhéologiques et morphologiques en fonction de la composition des
mélanges PEBD/EVA.

v.1.Etude Rhéologique

La figure V.1 montre 1’évolution de la viscosité complexe (°) et du module de stockage
(G’) en fonction de la fréquence angulaire () obtenus pour le PEBD et ’EVA pures. Ces
résultats indiquent que le PEBD présente un comportement d'écoulement suivant un model
puissance similaire a celui de I'EVA, avec une viscosité et une élasticité plus élevées en

comparaison a I’EVA dans toutes la gamme des fréquences.
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Figure V.1 : Viscosité complexe (1) et module de stockage (G’) en fonction de la fréquence

angulaire (®) pour le PEBD pure et 'EVA pure [1].

Les résultats de la viscosité complexe et le module de stockage, en fonction de la
fréguence angulaire pour les différentes formulations, sont présentés dans les figures V.2 et
V.3. Ces résultats indiquent clairement que tous les melanges se comportent comme des
matériaux rheofluidifiants par cisaillement similaires aux composants du mélange, et

présentent un comportement presque intermédiaire entre le PEBD et 'EVA.
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Les résultats des études viscoélastiques linéaires, appliqués a de petites amplitudes,
peuvent fournir des informations fiables sur la microstructure des mélanges [2]. La réponse
viscoélastique des mélanges dans les basses fréquences (faibles taux de cisaillement) peut étre
utilisée pour évaluer l'interaction interfaciale entre les phases. Parce qu'a de faibles taux de

cisaill S ' S - ment sur la viscosité et
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Figure V.2 : Viscosité complexe en fonction de la fréquence angulaire des différentes
compositions du mélange [1].
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Figure V.3: Module de stockage en fonction de la fréquence angulaire des différentes

compositions du mélange [1].
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La viscosité complexe et le module de stockage en fonction de la composition du mélange
ainsi que les mémes résultats calculés en utilisant la regle de mélange a une fréquence angulaire
de 0,1 st sont présentés sur les figures V.4 et V.5, respectivement. Il peut étre clairement noté
que si la viscosité complexe et en particulier le module de stockage montrent un écart positif
remarquable par rapport a la régle de mélange pour les mélanges riches en PEBD, alors qu’un

écart négatif pour les mélanges riches en EVA est observé [1].

A partir de ces résultats, on peut conclure que pour les mélanges riches en PEBD, la
présence de fortes interactions interfaciales augmentent la viscosité et I'élasticité. D'autre part,
un écart négatif de la viscosité et de I'élasticité observé pour les mélanges riches en EVA peut
étre attribué a la présence de faibles interactions interfaciales entre les phases dans ces

mélanges [1].
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Figure V.4: Viscosité complexe en fonction de la composition du mélange obtenue a partir des
données expérimentales et ceux calculées en utilisant la regle des mélanges a une fréquence

angulaire de 0,1 s[1].
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Figure V.5 : Module de stockage en fonction de la composition du mélange obtenue a partir
des données expérimentales et ceux calculées en utilisant la regle des mélanges a une fréquence

angulaire de 0,1 s[1].

V.2.Analyse morphologique au microscope électronique a balayage (MEB)

Les micrographies ci-dessous figure V.6 illustrent les images MEB des surfaces
fracturées du PEBD/EVA pour les différentes compositions, et les résultats des différents
paramétres (Dn), (Dw), (Dv), (PD), et (ID) ont été regroupés dans le tableau V.1. Les images
MEB montrent clairement que tous les mélanges étudiés pour les différentes compositions, ont

une morphologie a deux phases. Ce qui montre I’immiscibilité du PEBD et de PEVA.
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Ya
08 kY

Figure V.6 : Micrographies MEB des mélanges PEBD/EVA : 90/10 (a), 75/25 (b), 50/50 (c),
25/75 (d), 10/90 (e) [1].

Dans tout I’intervalle des compositions étudiées. Par ailleurs on remarque qu’il y a une
distribution uniforme des particules submicroniques de la phase EVA a la matrice PEBD, et
que la taille de la phase EVA dispersée a augmenté de 0,223 a 0,524 um avec 1’augmentation
de la teneur en EVA de 10 a 25 % en poids, respectivement (figure V.6.(a) et (b), tableau
V .1). Une morphologie de la phase dispersée dans une matrice similaire a celle des mélanges
riches en PEBD a également été observée pour les mélanges riches en EVA (figure V.6 (d)
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et(e)). La comparaison des micrographes MEB des mélanges riches en PEBD avec ceux riches
en EVA révele que, a la méme composition, la taille des particules dispersees dans les mélanges
riches en EVA est plus importante avec une large distribution granulométrique par rapport a
ceux observés pour les mélanges riches en PEBD (figure V.6, tableau V.1). Ces résultats
peuvent aussi étre confirmés en comparant les valeurs déterminées des moyennes des diametres
et de la polydispersité des particules dispersées dans les différents mélanges a différentes
compositions (tableau V.1). Ces résultats confirment les résultats de 1’étude rhéologique qui
ont démontré qu'en plus d'une viscosité et d'une élasticité plus élevées du PE que de I'EVA, les
interactions interfaciales pour les melanges riches en PEBD sont plus fortes que ceux des
mélanges riches EVA. Cela peut conduire a une meilleure adhérence interfaciale et a un bon
transfert des contraintes de la matrice vers la phase dispersee et donc a une morphologie plus
fine et bien répartie de la phase dispersée dans les mélanges riches en PEBD [1].

Tableau V.1 : Les valeurs des différents diamétres moyens calculés en nombre (Dn), en poids
(Dw), et en volume (Dv), et de la polydispersité, de la distance interparticulaire et de tension

interfaciale pour les différentes compositions du mélange.[1]

Mélanges Dn(um) | Dw(um) | Dy(um) | PD (um) | ID (um) Tension
interfaciale(mN/m)
PEBD/EVA=90/10 | 0.223 | 0.224 | 0.253 1.134 0.186 0.6-0.7
PEBD/EVA=75/25 | 0.524 | 0.546 | 0.624 1.190 0.174 0.6-0.7
PEBD/EVA=25/75 | 0.609 | 0.726 | 0.921 1.512 0.279 1.4-15
PEBD/EVA=10/90 | 0.514 | 0.602 | 0.785 1.527 0.736 1.4-15

V.2.1.Modelé Palierne et la méthode d’ajustement des courbes

En utilisant le modele d'émulsion de Palierne [3], le module complexe d'un mélange peut
étre prédit en fonction de la taille des particules dispersées, de la tension interfaciale et des
modules complexes des composants du mélange. En utilisant la méthode d'ajustement de
courbe, le modele de Palierne peut également étre utilisé pour Il'estimation de la tension
interfaciale, si les propriétés viscoélastiques du mélange et de ses composants ainsi que la
morphologie du mélange sont accessibles. Bien que I’application du modele de Palierne soit
plus fiable pour les mélanges dans lesquels le rapport de viscosité (viscosité de la phase
dispersée/viscosité de la phase de la matrice) est inférieur a 1’unité, dans certaines expériences

[4 ,5], il a été appliqué pour une large gamme de rapports de viscosité.
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Les valeurs de tension interfaciales pour les différentes compositions du mélange
estimé a I’aide du modelé de Palierne [3] sont regroupés dans le tableau V.1. Par ailleurs, le
module complexe expérimental pour les mélanges 90/10 et 10/90 avec ceux obtenus en utilisant
le modeéle de Palierne et la méthode d'ajustement de courbe est illustré dans la figure V.7. Ces
résultats montrent que la tension interfaciale des mélanges riches en PE est inférieure a celle
des mélanges riches en EVA. Ces résultats sont en parfait accord avec les résultats des études

rhéologiques et morphologiques [1].

Kontopoulou et coll. [4, 6] ont étudié I'interrelation entre la rhéologie et la morphologie
des melanges d'EVA avec un plastomeére polyoléfinique, et ont montré I'effet des rapports de
viscosité et d'élasticité sur le développement de la morphologie du mélange. Ils ont signalé
I'écart positif de viscosité et d'élasticité dans les gammes de basses fréquences dans certaines
compositions de mélange. Ils ont également montré que les valeurs de tension interfaciale pour
les mélanges riches en plastomere polyoléfinique sont inférieures a celles des mélanges riches

en EVA. Les résultats de la présente étude sont en bon accord avec leurs résultats [1].
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Figure V.7 : Résultats du module complexe expérimental pour les mélanges PEBD/EVA
90/10 et du PEBD/EVA 10/90, avec ceux obtenus a l'aide du modéle de Palierne et de la

méthode d'ajustement des courbes [1].
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V.2.2.La co-continuité de mélange 50/50

Le mélange avec la méme quantité de PEBD et d’EV A (50/50) a une claire morphologie
co-continue et il semble étre proche de la gamme de composition d'inversion de phase (figure
V.6. (c)). Dans cette composition, les phases de PEBD et d’EVA créent des canaux
tridimensionnels qui se croisent et se traversent et forment une morphologie de type réseau
polymeres interpénétrant (IPN=Interpenetrating polymer netwok). Ce type de morphologie
(morphologie co-continue) a été précédemment rapporté par Ray et Khastgir [7] et Khonakdar
et al. [8,9], mais dans des compositions de mélange différentes par rapport aux presents
résultats. Ces différences sont dues a I'utilisation d’un PEBD et d’un EVA de grades différents
dans des expériences différentes.

En utilisant le modele de Krieger et Dougherty [10], Utracki [11] a proposé un critere de

prédiction de la composition a I’inversion de phase (EQ.V.1) :

(1- log( )
/ _I'm
2

@2:

Steinman et al. [12] ont introduit une autre équation (Eq.V.2) pour la prédiction de I'inversion

de phase.

@, = —0,12log (Z—l) + 0,48 i Eq.V.2
2

Dans le présent travail, ont utilisé les équations d'Utracki et de Steinman, et ont considéré
le rapport de viscosité dans les conditions de transformation (60 tr/min et 180 °C), la
composition a l'inversion de phase s'est avérée étre aux alentours de 45 et de 47% en poids
d'EVA. Ces résultats montrent une fois de plus la réalité de la co-continuité observée dans la
composition 50/50 [1].

L'indice de co-continuité de la phase EVA par rapport a la teneur en EVA, déterminé a
I'aide d'expériences d'extraction par solvant, est présenté a la figure.V.8. 1l est clair d'apres les
résultats que les compositions pour lesquelles les différents mélanges présentent une
morphologie de phase complétement co-continue couvrent la plage d'environ 40 a 80% en
poids d'EVA. La raison derriere le fait que la morphologie co-continue n'est pas observee pour
le mélange PE/EVA 25/75 (figure V.6 (d)) peut étre dus au balayage bidimensionnel dans
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I'expérience MEB, alors que I'extraction par solvant agit déja dans des directions differentes

[1].
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Figure V.8 : L’indice de co-continuité de la phase EVA en fonction de la teneur en EVA,
déterminé par la méthode d'extraction par solvant [1].

V.3.Analyse calorimétrique déférentielle (DSC)

La figure V.9 montre les thermogrammes de DSC enregistrés lors des cycles de
chauffage pour le PEBD, I’EVA et leurs mélanges. L’analyse de ces spectres réveélent des
différentes transformations :la fusion qui se distingue par un seul pic endothermique a 118°C
pour le PEBD, et a 97°C pour I’EVA. La présence de deux pics pour tous les mélanges, a
I'exception du mélange PEBD/EV A 90/10, correspondant aux points de fusions de différentes
phases cristallines, vérifie I'immiscibilité des phases cristallines du PEBD et de ’EVA. Ont
constaté également que la température de fusion des mélanges PEBD/EV A diminue lIégérement
avec I’augmentation de la tenure en EVA. Par exemple, la température de fusion du mélange
passe de 118°C pour le PEBD seul a environ 116°C apres I’ajout de 50% d ’EVA. Pour tous
les mélanges, I'abaissement de la température de fusion de la phase cristalline du PEBD a des
températures plus basses est dil a I'effet de dilution de I'EVA et/ou de la co-cristallisation du
PEBD avec une partie de I'EVA. D'autre part, I'effet de nucléation des cristallites du PEBD et
de certaines parties des chaines de PEBD en phase amorphe peut étre responsable de
l'augmentation de la température de cristallisation et donc de la température de fusion de la

phase cristalline de I'EVA. Ces résultats montrent que les mélanges PEBD/EVA ne sont pas
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totalement immiscibles et qu'il existe une miscibilité partielle entre le PEBD et ’EVA a 1'état

fondu, ce qui pourrait a son tour conduire a une miscibilité partielle dans la région amorphe a

I'état solide. D'autre part, la miscibilité partielle a I'état fondu d'un c6té et la proximité des

températures de fusion du PEBD et de I'EVA ainsi que leur similitude structurelle de I'autre

coté peuvent conduire a leur co-cristallisation. Un seul pic pres de la température de fusion de

la phase PEBD et un épaulement faible pres de la température de fusion de I'EVA, observés

pour le mélange 90/10, vérifient le degré élevé de la co-cristallisation dans cette composition
de mélange par rapport a la teneur en EVA. Comme mentionné précédemment dans la section

rhéologie, il existe une compatibilité élevée entre le PEBD et 'EVA dans cette composition de

mélange a 1'état fondu. Cela permet aux chaines PEBD et d’EVA de se diffuser I'une dans

I'autre, en particulier, pres de l'interface et provoque un degré plus élevé de co-cristallisation

pendant le processus de solidification [1].
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Figure V.9 : Thermogrammes DSC des différentes formulations [1].

V.4.Test de traction

Les résultats obtenus a partir du test de traction ont permis de mieux évaluer le type des

interactions créées entre les deux polymeéres et qui se traduisent généralement par une variation

de la contrainte a la rupture et de la déformation a la rupture.
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V.4.1.Contrainte a la rupture

La variation de la contrainte a la rupture pour les différents échantillons du mélange
PEBD/EVA en fonction de la teneur en EVA, et les mémes résultats calculés en utilisant la
regle de mélange est illustrée dans la figure V.10. La courbe montre clairement que
I’incorporation environ de 10% en poids d’EVA dans la matrice PEBD, conduit a une
augmentation de la contrainte a la rupture. Effectivement, la contrainte a la rupture passe
approximativement de 18,25 MPa pour le PEBD a 19,75 MPa environ pour le mélange
PEBD/EVA. Les résultats montrent que les mélanges riches en PEBD présentent un écart
positif de la résistance a la traction par rapport a la régle de mélange (effet synergique), alors
qu’un écart négatif est enregistré pour les mélanges 50/50 et ceux riches en EVA. Comme
discuté précédemment, le comportement mécanique des mélanges de polymeres peut étre
fortement affecté par I'étendue de l'interaction interfaciale entre les phases. Il est bien connu
que, pour les mélanges de polymeres incompatibles tels que les mélanges PEBD/PS, en raison
de la présence d'une tension interfaciale élevée, le comportement mécanique suit un écart
négatif par rapport a la régle de mélange dans toutes les compositions de mélange [13, 14].
Mais pour les mélanges de polymeéres compatibles, la tendance de la variation des propriétés
mécaniques peut étre influencée par le degré de compatibilité et donc par la variation de la
composition du mélange. Une compatibilité plus élevée peut conduire a des propriétés
mécaniques améliorées, méme a une déviation positive (effet synergique) et vice versa. Comme
il a été conclu a partir de 1’étude rhéologique et morphologique, le degré de compatibilité et
d'interaction interfaciale pour les mélanges riches en PEBD est plus élevé que pour les
mélanges riches en EVA. En plus, les résultats des mesures de la distribution granulométrique
(tableau V .1) ont également montré que les mélanges riches en PEBD contiennent des
particules plus petites et bien réparties par rapport aux mélanges riches en EVA. Ceux-ci

peuvent étre responsables du comportement mécanique observé [1].

Un écart négatif appréciable est apparu dans le mélange 50/50. Il convient de noter que
les mélanges a morphologie co-continue présentent un comportement quasi-iso-déformable
alors que les mélanges ayant une morphologie dispersée dans la matrice obéissent a un
comportement quasi-iso-contrainte dans l'essai de traction. Pour ces morphologies
(morphologies co-continues), le comportement mécanique est contr6lé de maniére critique par
les propriétés d'interface. En utilisant 1’étude rhéologique, on peut conclure que l'interaction

interfaciale dans le mélange 50/50 est faible [1].
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Le comportement iso-déformation dans l'essai de traction d'un coté, et une faible
interaction interfaciale de I'autre coté, peuvent étre raisonnables pour les propriétés mecaniques
inférieures de cette composition de mélange. Pour les mélanges PEBD/EVA, ce minimum de
propriétés mécaniques a €eté rapporté dans différentes compositions de mélange [7, 15]. Ces
différences sont dues a l'utilisation de différents grades de PEBD et d'EVA (valeurs MFI et

teneur en acétate de vinyle de I'EVA) dans différentes expériences.
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Figure V.10 : Résistances a la traction des différents échantillons des mélanges et ceux calculés

en utilisant la regle de mélange [1].

V.4.2.Deformation a la rupture

La figure V .11 montre les résultats de I'allongement a la rupture pour les différentes
compositions de mélange avec les mémes résultats calculés en utilisant la régle de mélange.
L'allongement a la rupture suit a peu prés la méme tendance que la résistance a la traction, sauf
dans la composition 90/10. Ceci peut s'expliquer par l'effet de la co-cristallisation sur les
propriétés mécaniques. En référence aux résultats des propriétés thermiques, la co-
cristallisation peut largement se produire dans le mélange 90/10.Bien que la co-cristallisation
puisse augmenter I'emboitement entre phases et donc augmenter lI'adhérence interfaciale entre
les phases a I'état solide, ce qui se traduit par une augmentation de la résistance a la traction et
du module élastique, elle réduit la mobilité des chaines en particulier a I'interface de mélange

et réduit donc I'allongement a la rupture lors de I'essai de traction [1].
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Figure V.11 : Allongements a la rupture des différents échantillons des mélanges ainsi que
ceux calculés a l'aide de la regle de mélange [1].
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Conclusion générale

A partir des différents tests effectués on peut avancer les conclusions suivantes :

La caractérisation rhéologique des différentes formulations du mélange PEBD/EVA a
montré que le PEBD présente une viscosité et une élasticité plus élevées par rapport a
I’EVA pour toutes les gammes de fréquences. Il a été également noté que la présence
de fortes interactions interfaciales étaient responsable de I’augmentation de la viscosité
et de 1’élasticité entre les phases du mélange PEBD/EVA et spécialement pour les

mélanges riches en PEBD contrairement aux mélanges riches en EVA.

Les résultats morphologiques ont montré que les mélanges riches en PEBD avaient une
bonne compatibilité par rapport aux mélanges riches en EVA, ce qui a son tour a conduit
a de fortes interactions interfaciales entre les phases et donc formation d'une phase
dispersée plus fine bien distribuée et de taille étroite pour les mélanges riches en PEBD.
Ces résultats ont été justifiés par I'estimation des valeurs de tension interfaciale pour

les mélanges riches en PEBD et en EVA a l'aide du modeéle de Palierne.

Les thermogrammes de la calorimétrie différentielle a balayage (DSC) ont révélé qu’il
y a une diminution dans les températures de fusion (Tf) pour les mélanges PEBD/EVA
avec ’augmentation du taux de ’EVA. Ces résultats ont été expliqués en termes d'effet
de dilution des chaines d’EVA pour la phase PEBD et I'effet de nucléation des chaines

de PEBD et formation de cristallites de PEBD due a la présence de la phase EVA.

L’étude des propriétés mécaniques de différents échantillons de mélange en fonction
de la teneur en EVA. 1l en résulte que I’incorporation environ de 10% en poids d’EVA
dans la matrice PE, conduit & une augmentation de la contrainte a la rupture. Plus la

teneur en EVA élevée plus les propriétés mécaniques sont médiocres.

D’une fagon générale, le comportement mécanique et les analyses morphologiques sont

en parfait accorde et ont montré que les propriétés mecaniques ont été influencee par le degré

de compatibilité et de la tension interfaciale entre les phases du mélange PEBD/EVA ainsi que

par la composition du mélange.
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Résumé

L’objectif de ce travail était 1’¢laboration et la caractérisation expérimentale d’un mélange
polymérique a base de polyéthyléne basse densité (PEBD) et du copolymére d’éthyléne-acétate
de vinyle (EVA). L’¢tude a été orientée sur I’investigation des effets de ’EVA sur les
propriétés rhéologiques, morphologiques et mécaniques des films PEBD/EVA utilisés dans les
serres agricoles. Cependant, en raison de la situation sanitaire que traverse 1’ Algérie suite a la
pandémie du Coronavirus-19, ce travail a été réalisé théoriquement en adoptant, pour la partie
expérimentale initialement définie dans notre plan d’action, un travail similaire existant dans

la littérature.

Mots clés : Mélanges polymériques, PEBD, EVA, mélange PEBD/EVA, films thermiques

pour serres
Abstract

The objective of this work was the elaboration and experimental characterization of a
polymeric blend based on low-density polyethylene (LDPE) and ethylene-vinyl acetate (EVA).
The study was focused on investigating the effects of EVA copolymer on the rheological,
morphological, and mechanical properties of LDPE/EVA films used in agricultural
greenhouses. However, due to the health situation that Algeria is going through following the
Coronavirus-19 pandemic, this work was carried out theoretically by adopting, for the

experimental part initially defined in our plan of work, a similar existing work in the literature.

Key words: Polymeric blends, LDPE, EVA, PEBD/EVA blend, thermal greenhouse films



