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Résumé

Plusieurs types d’interactions existent entre urbalage (contenant) et le produit
emballé (contenu). L’inertie d’'un emballage esenaent totale, ce qui peut engendrer par
exemple une altération des propriétés du produiiadién Ce contact contenant/contenu peut
également influencer les propriétés thermomécanided’emballage.

L'objectif général du travail de cette these caies développer une méthodologie
expérimentale rigoureuse et pertinente pour caiaetéles phénoménes observés et ainsi
modéliser le systeme matériau/produit. Cette déneascpour but la mise au point d’un outil
d’aide a la conception des emballages en polynpenenettant la prédiction et la simulation
de résistance mécanique de ces emballages, aimnunt d’améliorer leurs performances.

Dans le cadre de ce travail, nous avons caractkxisérption de l'acétate d’amyle
dans des flacons en polypropyléne par les techsi@ige gravimétrie et de spectrométrie
infrarouge a transformée de Fourier avec difféertencentrations aux températures de
contact de 23°C et de 40°C. Nous avons pu constat&ide de ces deux techniques, que la
quantité d’ester dans le polymere augmente enifonde la température de vieillissement et
de la concentration en ester. L’étude thermiquelpaechnique de DSC a montré que la
température de fusion augmentait et que le tausridiallisation du polypropylene diminuait
en fonction de la concentration d’acétate d’amgke,dernier jouant le réle de plastifiant.
Nous avons également identifié, a I'aide du logi@#&oLo, un modéle analytique de type
sigmoidal pour modéliser la sorption de I'acétasenyle dans le polypropylene

Pour corréler I'évolution du module d’élasticité d¢ la RCV des flacons avec le
vieillissement du polymeére, nous avons realisé dssais de traction simple sur des
éprouvettes prélevées sur les flacons, ainsi geeedgais de compression verticale sur des
flacons. Pour identifier les parameétres de la ®cdmportement des polymeres solides, nous
avons utilisé la méthode d’identification inversg tes essais de compression verticale, en
couplant le logiciel doptimisation SiDoLo et legdiaiel de calcul des structures par la
méthode des éléments finis ABAQUS®. Cette appraches notamment permis de proposer

une évolution de ces parameétres en fonction derlaentration d’acétate d’amyle.



Abstract

Several types of interactions exist between a maoka(container) and the packed
product (contained). The inertia of a packagingeser total, which can generate for example
a deterioration of the properties of the packeddpct This container/contained contact can
also influence the thermomechanical propertiehefpackaging.

The aim of this work consists in developing a r@ge and relevant experimental
methodology to characterize the phenomena obsearet thus to model the system
material/product in order to obtain a tool for slating the mechanical resistance of polymer
packaging, which will be used for the improvemeintheir mechanical performances.

Within the this work, we have characterized thepg8on of the amyl acetate in
polypropylene bottles by the techniques of gravignetnd Fourier transformed infra-red
spectrometry with various concentrations at thepematures of contact of 23°C and 40°C.
We have noticed, using these two techniques, bleaguantity of ester sorbed in the polymer
increases according to the temperature of ageingtia@ concentration of the ester. The
thermal study by the DSC technique, showed thabtéking point increases and that the rate
of crystallization of polypropylene stripped acdoglto the concentration of amyl acetate, the
amyl acetate playing a role of a plasticizer. Weehalso identified, using the software
SiDoLo, an analytical model of sigmoidal type todabthe sorption of the amyl acetate in
the polypropylene to correlate the evolution of thedulus of elasticity and the top load of
the bottles with the ageing of the polymer. We iedrout simple tensile tests on cutted out
samples from the bottles and top load tests obakites.

We have used the inverse identification methodopnl@ad tests, by coupling SiDoLo
optimization software and the nonlinear finite edamprogram ABAQUS®, to identify the
parameters of the law of solid polymers. We hawo glroposed an evolution of these

parameters according to the amyl acetate concemtrat
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Abreviations de quelques polymeres

PP Polypropylene

PE Polyéthylene

PA Polyamide

PVC Polychlorure de vinyle

PE Polyéthylene

PEbd Polyéthyléne a basse densité
PEhd Polyéthylene a haute densité
PSE Polystyréne expansible
PMMA Polyméthacrylate de méthyle
PEEK Polyéthyletherketone

PC Polycarbonate

PTFE Polytétrafluoroéthylene
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'emballage thermoplastique épouse le quotidienmséiplicité lui permet d’étre
présent dans tous les secteuwts lindustrie: de l'agralimentaire, de la
cosmetique, de la santé, des produits d’entrettkss, produits chimiques, du

transport, de la distribution, des produits indefgret agricoles.

Un des roles essentiels de I'emballage est d’assum@ bonne protection du produit
gu'’il contient. Cependant, si 'emballage évite faslutions, les contaminations extérieures
que pourraient subir les produits emballés ; iinpet de contribuer au maintien de la qualité
et de la sécurité, il faut également que le matéuidisé soit pluu moins inerte, c’est-a-dire
ne risque pas de perturber le produit venant atacbmlans les mémes termes de sécurité

comme de qualité sensorielle.

Au cours des dernieres années, les emballagesagérenthermoplastique ont pris un
essor considérable. Ces matériaux thermoplastipésentent I'avantage d’étre peu colteux
(matiére premiére), plus légers, résistants augsBofaciles a mettre en ceuvre (températures
de mise en ceuvre inférieures a 300°C). lls sonfctables ou incinérables, ce qui permet

d’éviter leur amoncellement dans les déchargesquds.

Mais lorsqu’'un produit est mis au contact d’'un énaiu thermoplastique, des
transferts de molécules se produisent :
- du matériau vers le produit : c’est le phénoménmidgation [1].

- du produit vers le matériau : c’est le phénomensgadption [2].

Le transfert de masse dans le couple emballagefpradait I'objet de nombreuses
études, malheureusement trés dispersées et sansdessystématisation. Actuellement, les
données bibliographiques sur ces deux phénoménegranb des conséquences assez
considérables sur le systeme matériau-produit piasguelles :

- un changement de la cristallinité et un jaunisserderpolymere,
- une perte de résistance mécanique de I'emballagenate par une augmentation du

« Stress Cracking » : microfissuration, fracturgtigue sous contrainte statique ou

dynamique,

- un « Squeeze » ou un gonflement de I'emballagellagze ».

Les détériorations de I'emballage et/ou de sontezan au cours du vieillissement

engendrent une perte de qualité, des retours diriprdonc une baisse de I'image de marque
12



de l'entreprise. lls les obligent, d’'une part ardaile la surqualité sur leurs emballages, et
d'autre part & des surcodlts de fabrication et/duassport.

Notons également que des sollicitations mécaniquasvent apparaitre lors du
stockage, du transport ou de la manipulation ddsa#ages. Celles-ci peuvent provoquer des
déformations irréversibles. Le vieillissement paussi affecter I'aspect (brillance, couleur,
dégradation profonde de la surface), et les caiaities mécaniques (résistance a la

compression verticale, tenue au choc etc....).

Actuellement, la démarche adoptée par les indilstripour résoudre cette

problématique repose sur deux approches :
- la premiere étant préventive totalement empiriquiedqnne des résultats aléatoires,

- la seconde étant corrective qui consiste a faisetets grandeur nature et a modifier le
cas échéant I'emballage (en changeant de polyne@renodifiant sa forme, ou en
augmentant les épaisseurs quitte a faire de layjsalité...), ou voire a modifier le
produit emballé.

Le couplage des études thermomécaniques et physicoques dans le systeme
matériau/produit est donc devenu indispensable poonprendre les phénomenes mis en jeu
afin d’envisager un effet constructif et durablenglde développement industriel afin de
protéger I'emballage de toutes contraintes et deega’intégrité et la qualité du produit

emballé.

L’objectif général du travail de cette these caes& développer une méthodologie
expérimentale rigoureuse et pertinente pour caiasetéles phénomenes observés et ainsi
modéliser le systeme matériau/produit en vue detdiation d’'un outil de simulation de la
résistance meécanique des emballages en polymeaneseryira a I'amélioration de leurs

performances mécaniques.

Dans le premier chapitre de ce mémoire, hous exy3oes principaux problemes que
posent les transferts de masse entre contenaobtetnu sur 'emballage et le produit emballé
et la maniere dont ils ont été abordés dans &dittire.
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Le deuxiéme chapitre est consacré a I'exposé desliéocomportement les plus aptes
a reproduire le comportement global des polyméoides. Nous présenterons les différents
types de polymeres et les principales théoriesqjghgs ou phénoménologiques) proposeées
dans la littérature pour représenter le comportérnemplexe des polymeres solides, ainsi
gue les lois de comportement auxquelles elles amduit.

Dans le troisieme chapitre, nous présentons leériaak de I'étude et nous justifions
le protocole expérimental adopté pour étudier etrgauda sorption d’une molécule organique
(acétate d’amyle) dans un matériau thermoplasti(paypropyléne). Nous exposerons
'ensemble des résultats expérimentaux obtenus laosorption a I'aide des techniques de
gravimétrie et de spectrométrie infrarouge a tamsée de Fourier avec différentes
concentrations et aux températures de vieillissérden23°C et de 40°C. Les résultats de
I'étude thermique par DSC seront également préseNigus détaillerons ensuite la procédure
d’identification, a I'aide du logiciel SiDoLo, d'umodéle analytique de type sigmoidal pour
modéliser la sorption de I'acétate d’amyle dansdkypropyléene

Dans le quatrieme chapitre, nous présenteronstegsede traction simple réalisés sur
des éprouvettes découpées a I'emporte-piece es$ads de compression verticale réalisés sur
des flacons. Une corrélation de I'évolution du mleddiélasticité et de la RCV des flacons
avec le vieillissement du polymeére est proposé&eégmt. Les détails de I'implémentation de
la loi de comportement des polyméres solides danediciel ABAQUS® via la routine
UMAT (User MATerial) sont présentés. Nous avons lé&geant utilisé la méthode
d’identification inverse sur les essais de compoeswerticale, en couplant le logiciel
d’optimisation SiDoLo et le logiciel de calcul desuctures par la méthode des éléments finis
ABAQUS®, pour identifier les parameétres de la lei@bmportement des polymeéres solides.
Nous proposons enfin une évolution de ces parameétre fonction de la concentration

d’acétate d’amyle.
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Chapitre | :
Les interactions contenant/contenu : Etude
bibliographique
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Introduction

'emballage thermoplastique contribue a la qualééie et au bien-étre dans un sens

trés large. Il protege, évite le gaspillage et &t de produits. Il conserve et

transporte en préservant le contenu. Il assuregidme et facilite le quotidien.
L’emballage thermoplastique, grace a sa diverstéalutions et d’applications, est un acteur
de la modernité. La diversité des matériaux, delsnelogies de transformation, des décors et
des qualités techniques, fait gu'il est présentsdiamus les secteurs de l'industrie et de la
distribution. Il joue un rdle actif et positif dates chaine du produit jusqu’a I'utilisateur final

et en particulier le consommateur.

L’emballage thermoplastique est apprécié pour seliptes apports quotidiens a la
société en termes de sécurité, de confort et deemidé, il faut lui faire confiance dans son
réle citoyen. Léger et sans cesse allégé, exemmphétaux lourds, recyclable et recyclé, il

apporte son énergie récupéreée lorsqu’il est inéinér

L’emballage thermoplastique anticipe, innove, il reeycle désormais a I'échelle
industrielle. Il travaille déja pour diversifiersenatieres premiéres et développe de nouveaux

emballages a base de matériaux issus de ressoences/elables.

L’emballage thermoplastique s’inscrit dans les poépations de notre société
contemporaine soucieuse d’économiser les ressquteesloriser les produits, d’encourager
le comportement citoyen tout en permettant de fowra plus grand nombre de multiples

produits en toute sécurité et d’accéder a un nideavie satisfaisant.

L'industrie de I'emballage en France se répartieeries matieres thermoplastiques, le
métal, le papier-carton, I'emballage souple, lerevaat le bois. Le thermoplastique est le
deuxieme matériau utilisé par l'industrie francaigel'emballage en chiffres d'affaires avec
5,375 milliards d'euros et le troisieme matériau d'emballage en tonnage av047 KT
(CSEMP 2007).

! CSEMP : Chambre Syndicale des Emballages en MatRiastique.
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En Europe, l'industrie francaise de I'emballagentioplastique occupe le deuxieme
rang derriére l'industrie allemande. Aujourd’hug secteur représente plus de 40% des

volumes de la plasturgie.

70"
60 _/ 65
50 —/
w0t
30 —/
20 —/
10 / 13 12
0 T T T 1
Agro- Produits Hygiene - Industrie et
alimentaire d'entretien Santé - transports
Beauté

Figure 1: Les secteurs clients de I'industrie d’aftage thermoplastique (CSEMP 2007).

Les statistiques actuelles montrent que les pranpiputilisateurs de ces emballages
sont I'agroalimentaire, tres largement en téte qaleux tiers du marché : 65%) devant les
produits d'entretien, I'hygiéne-santé-beauté efplesluits industriels/transports représentant

respectivement environ 13%, 12% et 10% du marché.

Dans lindustrie alimentaire, l'utilisation d’embafjes a base de polyéthyléne est
prépondérante, soit 35% comme le montre la Figure 2

Dans les années 1970, les pouvoirs publics eurgp@@rété confrontés a un probleme
de santé publique lié a I'emploi des matériaux rtteglastiques dans le domaine de
l'alimentaire. La Iégislation n’étant pas adaptés, pays européens modifierent alors tour a

tour leur propre législation.
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La diversité des législations européennes obligeaitindustries de I'emballage a
demander de nombreuses autorisations et a adaptsrrhatériaux a chaque pays, au nom de

la sécurité du consommateur et de la protectidiedeironnement.

autres
3%

PVC
7%

Polyéthyléne

PET 359,
18%
Polystyréne
18% Polypropyléne

19%

Figure 2 : Principaux polyméres sur le marché emballage alimentaire (SPMR007)

Afin de supprimer les conditions de concurrenceoyiies et de permettre le libre
échange des denrées alimentaires au sein de | & de Rome), une harmonisation de

toutes ces réglementations a été entreprise.

Au niveau européen, la Communauté Européenne,epdials du CSAH (Comité
Scientifique de I'Alimentation Humaine), utilise sshéma analogue et consulte des comités
scientifiques d’experts indépendants. Le réle ddB$n matiére d’emballages, est d’évaluer
les risques d’une nouvelle substance chimique eintlans la composition d’'un emballage du
point de vue de I'exposition du consommateur (nMigra exposition, etc....) et de sa toxicité.
Ces substances sont classées dans des listesyyrddasument « synoptique » en fonction de
leur restriction d’emploi. Les propositions de oesnités d’experts sont communiquées aux

instances économiques (fédérations industriellésadeptées par les instances politiques

! SPMP : Syndicat des Producteurs des Matiéresidiast
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(Parlement européen et états membres) puis in®gaes des directives. Les directives sont

ensuite imposées a tous les états membres.

De plus, le Conseil de I'Europe est en charge degser des résolutions, qui ne sont
que des recommandations, que les états membredils@st d’intégrer ou non dans leur
propre législation. Ces résolutions peuvent étpgises par la commission sous forme de

directives.

Avec la protection de I'environnement, la protestolu consommateur est aujourd’hui
une priorité majeure. Elle a été identifiée claiestnau sommet mondial de Johannesburg en
2002. Au niveau européen, la récente directive RHEHAQRegistration, Evaluation,
Authorization and Restriction of Chemicals) impase décision de type gestion de risque
pour l'introduction et l'utilisation des substancestrant dans la formulation des matériaux
d’emballage. Des regles plus restrictives sontigpges pour les matériaux entrant en contact
avec les aliments via le réglement européen 20G8/CE incluant une obligation de
tracabilité du procédé et de la formulation desématix d'emballage. Pour faire face a ces
obligations et a la diversité des situations (aliteg matériaux, substances, conditions de
contact), a la fois la Direction Générale pour #nt® et la Protection du Consommateur et la
Food and Drug Administration Nord Américaine ontdeaseé le développement des approches
prédictives basées sur une description physiqudrdesferts de masse entre I'emballage et
son produit en situant I'effet de ce phénomene riues étapes d’acheminement du couple

emballage/produit jusqu’a son arrivée chez le comsateur.

|. Les matériaux thermoplastiques dans I'emballage

Les matériaux thermoplastigues constitués majeeit@@nt d'un polymeére,
contiennent toujours des additifs et des adjuvémthnologiques nécessaires a la mise en

osuvre comme a l'utilisation.

Il est toutefois indispensable de connaitre aveécipion la composition de
I'emballage et de son contenu pour déterminer éfrisex les interactions possibles entre eux.
L'une des principales difficultés dans I'étude de systeme réside dans le manque
d’'information concernant la formulation et les camgions du matériau, les producteurs de

résine ne livrant que difficilement leurs secretddabrication.
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I.1. Les thermoplastiques

La plupart des polyméres utilisés pour I'emballadienentaire sont des matériaux
thermoplastiques constitués des chaines linéairepegivent avoir des ramifications plus ou
moins longues. Cette famille de polyméres thernuijgjaes regroupe les polyoléfines, le
polystyrene, les polyamides et les polymeres aqugls et vinyligues. Dans cette these, nous

ne présentons que les polyoléfines.

Le polymere est dit amorphe si le désordre est éetmipes chaines sont enchevétrées
sous forme de pelotes statistiques. En dépit de absence d’ordre a I'échelle moléculaire, et
si I'on occulte les éventuels effets d’orientatmomsécutifs a la mise en forme, les polyméres

amorphes a I'état solide sont macroscopiquemetrbpses et homogenes.

Lorsque le désordre n’est que partiel, une parie racromolécules s’arrange sous
forme de phases cristallines dispersées dans utieenamorphe et le polymere est dit semi-
cristallin. Le comportement mécanique observé nsopiquement du polymere dépend

alors des propriétés propres a chacune des phases@uplage mécanique entre elles.

Plusieurs formes cristallines existent selon ldetdies zones ordonnées [3] (Figure 3) :
* Quelques angstroms : la structure cristalline tésdé la conformation de la chaine.
Les chaines s’assemblent entre elles sous forrfesteaux.
» 100 a 300 angstroms : existence de lamelles dmsslde faible épaisseur, alternées
avec la phase amorphe résiduelle.
» de quelques micrométres a quelques millimétregarosation a grande distance des

lamelles pour donner des morphologies du type sfiteér

Dans une polyoléfine (polymére semi-cristallin), phase amorphe est, selon la
température, a I'état vitreux ou a I'état caoutdique. Le passage de I'état vitreux a I'état
caoutchoutique est identifié par la température trdmsition vitreuse, notée T A la
température ambiante, les polyoléfines sont awdeds leur J, donc a I'état caoutchoutique.

Cet état est caractérisé par une grande mobilg#&€ldagines macromoléculaires.

La température de fusion, notég Torrespond a la fusion des cristallites (phase
ordonnée). Elle correspond a la température de prnisecuvre du polymeére. Le Tableau 1

donne les températures de fusion et de transiitoeuge de quelques polyoléfines.
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Figure 3 : lllustration des différentes structucemposant un cristal de polymeéres, a) modéle

de faisceaux, b) modele de lamelles et c¢) strudphérolitique [4].

PP PEbd PEhd
T: (°C) 165 120 130
Ty (°C) -10 -110 -110

Tableau 1 : Températures caractéristiques de gelgplyoléfines.

|.2. Les additifs

Les additifs sont des matieres qui, ajoutées aolynmgere, modifient ses propriétés ou
ses caractéristiques [5]. Il existe une grande étarid’additifs pour une multitude de
fonctions : développer ou étendre les propriétés teermoplastiques, améliorer leur
transformation, modifier leur aspect ou augmergar fésistance a I'environnement extérieur.
Cette action sur les caractéristiques et les pEtgmides emballages thermoplastiques s’opére
de plusieurs manieres : ils peuvent apporter unggtion contre les rayons ultraviolets et
I'oxygéne pour étendre la durée de vie du prodilst peuvent aussi faciliter le processus de
fabrication du polymére et améliorer I'apparencd’@mballage et par extension l'attractivité
du produit. Deux principales classes d’additifstsbprendre en compte : les stabilisants et les

adjuvants technologiques.
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|.2.1. Les stabilisants

Ces additifs permettent de conserver les proprigtgsico-chimiques des polymeres

au cours du temps en réagissant a la place du potyrits s’opposent au vieillissement, c’est-

a-dire inhibent ou retardent le processus respdmshds altérations de la structure pendant la

mise en ceuvre ou lutilisation des matériaux. Ostidgue deux principaux types de

stabilisants [6]

Les antioxydants: ces additifs permettent de protéger les polymécentre

I'oxydation. L’'oxydation est catalysée par la prése de résidu de catalyseur, de
défauts dans les chaines de polymeres et auss$a pamiere et la température. lls
génerent sur les chaines de polymeére des radidhres,| puis par réaction avec
'oxygéne des radicaux peroxyde et enfin des growgres hydroperoxyde. Les
antioxydants primaires, en réagissant avec lesaagi peroxyde pour donner des
hydroperoxydes, inhibent Il'arrachement de [I'hydroge au polymere. Les

antioxydants secondaires désactivent les hydrogdesx en les transformant en
alcools. Les deux types d’antioxydants sont gépéraht utilisés simultanément dans

les polyméres, car ils sont complémentaires.

Les antilumieres : ces additifs absorbent la lumiére a la place pdlymére
(directement ou par transfert de I'énergie absogs#de polymere) en empéchant la
création de radicaux libres sur les chaines madéunulaires. Généralement, ces

substances transforment I'énergie lumineuse ereahal

Le Tableau 2 regroupe les principaux additifs ajewtux polyméres thermoplastiques.

[.2.2. Les adjuvants technologiques

Les adjuvants technologiques permettent de modéerpropriétés physiques et/ou

chimiques des polymeéres. Il en existe une grandersiié, que I'on peut classer par leur

mode d’action [6]:

* Les modificateurs de propriétés mécaniquesqui rendent le polymeére plus
résistant aux sollicitations mécaniques (chargesforts, antichoc, plastifiants...
etc.).

* Les additifs de mise en ceuvrdplastifiants, stabilisants, agents de nucléation,
agents de réticulation... etc.).
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* Les modificateurs des propriétés de la surface duagbymere (antistatique,

lubrifiants... etc.).

Le Tableau 3 regroupe les principaux additifs ajewtux polyméres thermoplastiques.

’Typg.s Fonctions Nature Pplymeres les
d’additifs incorporant
Appor.ter une tenue Talc, calcaire, farine de bois, PP,
Charges thermique, chimique polyesters,
g - cellulose.
et réduire les codts. PA
Plastifiants Donner de la Phosphates, phtalates, adipa €S\ souple
souplesse. stéarates, glycols.
Sels de plomb, baryum,
. Contre le : . . o
Stabilisants L calcium, étain, stéarates, hulle Vinyliques
vieillissement. .
de soja.
Antioxydants Contre I'oxydation. Arqlnes_ aromatiques, derives PE,' PF’)
phénoliques. styréniques
Donner un aspect Pigments minéraux, (oxyde de
Colorants . P Cd, Cr, Fe, Ti) et organiques Tous
coloré. . A
(C), phtalocyanines, diazoique.
Tableau 2 : Quelques additifs incorporés dans lgnpare [7].
, Types Fonctions Nature Polymeres les
d’adjuvants incorporant
Anhydrides phtaliques, Polyesters,
Réticulants Modifier la structure,| polyamides aliphatiques, sels silicones,
de zirconium, dérivés d’étain. PEhd
Gonflants Augmenter la _ Azodiocarbonamides, GO PSE
structure cellulaire. | pentane, fluorocarbures.
Toluéne, xyléne, phtalate de
- , . o PVC,
Solvants Faciliter I'enduction. | diméthyle, cyclohexane, .
. cellulosiques
éthanol.
Retarder la Benzophénone, complexe
Anti-UVvV dégradation phenone, P Tous
. organomeétallique.
photochimique.
o Diminuer I'énergie Alkylphénol, alkylsulfonate, St'yre.nlques,
Antistatique . . L2 r D vinyliques,
électrostatique. dérivés aminés. 7
oléfiniques
Augmenter la L . e o
- g .| Dérivés organiques d’étain, Vinyliques,
Fongicides résistance aux micro-,. . . L .
i dérivés halogénés du phénol| polyesters
organismes.
Lubrifiants . Oléamine, acide palmitique, .PE.’ PP,
: Faciliter le moulage. . vinyliques,
internes stéarate de butyle.

styréniques

Tableau 3 : Les différents types d’adjuvants ajpete faible proportion dans le polymere [7].
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ll.  Les interactions contenant/contenu dans I'emballage

Plusieurs types d’interactions existent entre urbalage (contenant) et le produit
emballé (contenu). L'inertie d’'un emballage estraent totale ce qui peut engendrer par
exemple une altération des propriétés organolegsicde I'aliment ou éventuellement un
probleme toxicologiqgue. Ce contact contenant/cantgreut également influencer les
propriétés mécaniques de I'emballage.

Les principaux types d’interaction contenant/countsant les suivants (Figure 4) .

» LaMigration de substances présentes dans le matd#eaballagevers le produit
[8].

e La perméation de gaz :,Qvers l'aliment, CQ vers I'extérieur de I'emballage
[91-[10].

e La sorption (absorption) des constituants du prtogai 'emballage (ex : ardmes)
[2],[11].

Les phénomenes de migration des composés de I'lagbalers le produit ont donné
lieu a de nombreux travaux, essentiellement pougr rdésons de qualité, d’hygiene et de
sécurité alimentaire. Par contre, le transfertiisge c’est-a-dire la migration de composés du

produit emballé vers le matériau d’emballage néaadtordée que récemment.

Dans le cadre de cette étude bibliographique, éapmene de sorption sera détaillé de
maniére plus importante que les autres phénomemdgadsferts de masse entre le couple
emballage/produit, car ce phénoméne de migratios Remballage provoque des problemes
industriels importants, tels que la perte d’aréraegorption ou perméation et qui influe sur la

qualité des produits, ainsi que sur les propriptdsico-chimiques de I'emballage.

Par ailleurs, la sorption de certains composargspdeduits embaliépeut également
soulever un probléme environnemental lié a la vedtion de I'emballage en cas de

réutilisation, de recyclage ou d’incinération.
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Polymer Migrating Adverse

Environment film  Foodstuff substances consequences
(M X
< » PERMEATION Oxygen (1) Oxidation
(2) Water vapour Microbial growth
Carbon dioxide Mold growth
Other gases Off-flavour

(2) Dehydration

Decarbonation
= MIGRATION Monomers Oft-flavour
Additives Safety problems

4=== ABSORPTION Aroma compounds Loss of aroma intensity

(SCALPING) Fats Development of unba-
Organic acids lanced flavour profile
Pigments Damage to the package

Figure 4 : Les interactions possibles entre I'ettalg@, le produit et I'environnement [12].

[I.1. La migration

La fabrication des matériaux thermoplastiques extjliemploi de nombreux additifs.
Le choix des additifs est lié directement a leurapegtre de solubilité vis-a-vis du polymere
choisi. Ces additifs ont tendance a diffuser hasl’dmballage et a se retrouver dans le
produit. Ce probléme d’origine technique a de tavielence des conséquences sanitaires. La
|égislation européenne actuelle relative aux mat&rthermoplastiques repose sur le concept
de la «liste positive ». Cet inventaire énumerg $eibstances (monomeéres et additifs)
autorisées pour la fabrication des matériaux déstnl’emballage alimentaire. Elle fixe aussi,
pour certains produits, la teneur maximale danwdéériau d’emballage ou la concentration
limite acceptable dans I'aliment emballé. D’'une eegénérale, la Iégislation néglige le fait
que, pendant leur fabrication et leur utilisatiteg matiéres thermoplastiques peuvent réagir
et/ou se dégrader en donnant naissance aux nésfoEméarticulier, les additifs qui sont de
par leur fonction (par exemple : antioxydant, dismnt lumiere) prédestinés a réagir et a se
transformer. Les fortes contraintes mécaniquese®thhutes températures auxquelles sont
soumis les matériaux thermoplastiques pendant Ise n@én oeuvre ainsi que certaines
conditions d'utilisation (par exemple : chauffagend un four a micro-ondes) peuvent trés

bien induire une modification chimique des additifs
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La migration est le transfert des produits conatita 'emballage thermoplastique vers
le produit conditionné [13]. Sachant que méme talitionneurs utilisateurs de I'emballage
ne possedent souvent que des informations fragmestsur les adjuvants utilisés lors de
différentes étapes de la chaine de fabricatiotista ci-dessous qui regroupe les principaux
produits migrant ne saurait étre exhaustive :

* Les constituants des polyméres synthétiques :
- les monomeres résiduels tels que le styrene, Baéiéphtalique..;
- les prépolymeres comme les téréphtalates de moddgdroxyéthyle ;

- les oligoméres qui proviennent d’'une polymérisatiooompléte, tel que le

polystyrene de bas poids moléculaire.

* Les produits de dégradation des polymeres syntiegdiqles polymeres peuvent se
dégrader au cours du temps ou lors de leur miseeevre. Par exemple, la photo-
oxydation des polyoléfines, comme I'hydrolyse des/gsters, fragmente les chaines
carbonées en de plus petites molécules plus faefermmansférées, mais rarement

caractérisées.
* Les adjuvants des polymeres synthétiques ou naturel

- les agents nécessaires a la polymérisation, comese ténsioactifs, les

catalyseurs..;

- des agents nécessaires a la mise en ceuvre ouilgafian, comme les

antistatiques, les colorants;..
- les modificateurs de propriétés mécaniques, coresplastifiants..;

- les agents de stabilisation tels que les antioxgdetranti-UV ....

La réglementation envisage deux notions de migratio

« La migration globale qui n’évalue que la masse globale de migrantsiysepar

I'emballage, sans distinguer la nature et la spr&fde ces migrants.

» Les migrants spécifiguequi, au contraire, s’efforcent de qualifier etdgntifier

chacun de ces éléments. La réglementation europeefiré une limite de migration

spécifigue LMS) concernant les migrants de facon individuellebasée sur des
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criteres toxicologiques. Elle est fixée a partina@®ose Journaliére TolérabBJT en
mg/kg de masse corporelle), en admettant qu’unvidiai moyen de 60 kg ingere
quotidiennement 1 kg d’aliment emballé en contagicaun matériau de 6 drde

surface, soit :

Ll\/ls:%xm: DJTx10 mg/ drh de matéria (1)

Une substance qui aurait ub®S supérieure a la limite de migration globale (60
mg/kg) ne se voit pas attribuer de limite de migratspécifique (la condition de migration

globale < 60 mg/kg étant alors plus sévere).

Devant I'importance de ce phénoméne de migratibmfie de trouver des solutions
spécifiqgues a ce sujet, de nombreuses études ait#t tette problématique de transfert des
additifs de I'emballage thermoplastique vers I'aim[14], [15].

La mesure de la migration spécifique, en particidgec un aliment donné, est une
approche qui a été remise en question par plusieursurs a cause des difficultés des
procédures d’analyses. Pour y pallier, plusieupsidies simulateurs d’aliments ont été utilisés

pour étudier le phénomeéne [16]-[23].

Face a des obligations concernant la protectioliedgironnement, la protection du
consommateur et a la diversité des situations éaitsy) matériaux, substances, conditions de
contact), plusieurs équipes de recherche ont axdrgvaux sur la prédiction et la simulation
de la migration des constituants d’emballage, areld@pant des outils numériques capables
de prédire la migration des additifs contenus dansballage thermoplastique vers le produit

[24], [25] pour évaluer les risques sanitairesrétipe le temps de conservation du produit.

Brandsch et al. [26] ont également développé urtiklgMigratest Lite) basé sur un
modele de diffusion pour I'analyse des résultafgéexnentaux issus d’'essais de migration.
Ce modele permet notamment de déterminer le cemffide partage entre le polymeére et

I'aliment ou le simulant de I'aliment.

O’Brien et Cooper [27] ont développé un modele rdathtique pour prédire la

migration des additifs du polypropylene dans I'auilolive. Ills ont comparé leurs résultats
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expérimentaux, obtenus en mesurant la quantité dgrams sur une gamme de

thermoplastiques, aux prédictions obtenues ersantitile modéle mathématique.

Roduit et al. [28] ont développé un modele pourusen la migration pour des
emballages constitués de polymeres multicouchekmms$ des conditions non-isothermes en
utilisant la méthode des éléments finis comme nuthoumérique d'approximation pour
résoudre les équations de diffusion. Dans cettaegilils ont utilisé trois types de polymeéres :
le polypropyléne, le polyéthyléne et le polyéthy@én basse densité avec le benzophénone
comme produit simulateur. Ills ont montré que lanatign dans des polyméres ayant une
structure en multicouchgzeut étre estimée en tenant compte des coeffictentiffusion du
migrant dans les couches et de son coefficienadage entre les différentes couches.

Han et al. [29] ont utilisé la méthode des éléménts pour étudier la migration dans
des structures multicouches. Expérimentalemerte éttide examine I'efficacité d'une couche
vierge de PEhd comme barriére fonctionnelle quuitdd migration de contaminants (3,5-di-
t-butyl-4-hydroxytoluene (BHT) contenus dans uneiat® intermédiaire contaminée. Les
résultats indiquent qu'une barriere fonctionnelles @paisse permet une meilleure protection
de l'aliment contre la contamination des substacoesenues dans la couche contaminée. Le
modéle développé permet également d’étudier laatiar dans des structures multicouches
composeées de différents matériaux (par exempleE/PH.

[I.2. La perméabilité

La demande croissante en matériaux barrieres andrgke besoin de mieux connaitre
leur comportement face a I'oxygéne, a la vapeuaw’eaux vapeurs organiques et aux
composeés aromatiques. Ce dernier point ne peuttasnégligé si I'on veut obtenir un
matériau qui soit suffisamment imperméaldeur protéger le produit fini des odeurs
extérieures, préserver ses propriétés organolegsigtlui assurer une bonne durée de vie. La
flaveur ou 'arbme d’un aliment ou d’'une boissom &suvent un équilibre délicat entre les
composeés organiques volatils qui sont susceptdegsasser du produit vers I'extérieur (il y a
alors une perte aromatique) ou de I'extérieur \eproduit (il y'a alors une contamination du
produit).

Généralement, on parle de perméation lorsqu’'urogaune vapeur organigue entre en

contact avec un polymere [30]. Plus spécifiquemienperméabilité est un flux de vapeur a
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travers une matrice. Ce flux part d’'une zone oudpeur a uneertaine concentration vers

une autre zone ou le niveau de concentration astfaible.

La perméabilité consiste a mesurer au cours du ddmguantité d’une espece qui
traverse de part en part un film de polymere soumise différence d’activité de I'espéce
considérée [31], [32]. Les propriétés de perméabdiun polymeére dépendent de nombreux
parametres et en particulier des cinétiques dasiidh et de solubilité des perméants :

P=DxS )

Ou P est le coefficient de perméabilité ou perngépD est le coefficient de diffusion, et S

est le coefficient de solubilité.

Tous les parametres influant dbiret S joueront également des réles importass la
perméabilité. Généralement, ces coefficients évalgans le méme sens. La perméabilité
sera donc plus importante pour des molécules legabu allongées que pour celles de
géomeétrie sphérique, pour des polyméres a I'étatitchoutique que pour des polymeres
vitreux, et pour des polyméres amorphes que posr pidymeéres semi-cristallins et/ou
orientés. Elle sera également plus importante pesrpolymeéres plastifiés par le perméant.
Par contre, une augmentation de la taille du pentnéatraine des effets opposés: une
augmentation de la solubilité et une diminutioncdefficient de diffusion. Cependant, d’une
facon générale, la perméabilité dépend beaucoup gks variations du coefficient de

diffusion.

Dans la littérature, nous avons également receeséravaux concernant les études de
la perméabilité des gaz présents dans 'atmosghéaevers les emballages thermoplastiques.
La plupart de ces travaux donnent umportance a l'effet des conditions de stockage des
produits et a I'épaisseur de I'emballage [33], [IBjailleurs, Techavises et Hikida [36] ont
méme développé un modéle mathématique basé suirda Fick permettant la simulation de
la perméabilité aux gaz ¢OCQO,, Ny) et a la vapeur d’eau d’un film en polyéthylensdm

densité.

[1.3. La sorption

Le terme de sorption, par opposition a celui deog#sn, est généralement utilisé

pour décrire tout processus intégrant la pénétrgtiais la dispersion du diffusant dans la
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matrice. Ce processus inclut donc les phénomerelsalption, d’absorption, de diffusion et
de dispersion du diffusant dans un volume libretre@sport des diffusants dépend donc de

leur propre aptitude a se mouvoir et de la mobdé@s chaines du polymere considére.

Mis a part les substances réagissant chimiquemeries polymeres (bases et acides
forts par exemple), les molécules des contenus steptibles de s’adsorber sur les parois
de I'emballage, puis de pénétrer dans les polymeéregue leur masse et leur encombrement

stérique ne sont pas trop importants.

Etant donné la complexité des produits emballé§lsgappartiennent aux domaines
alimentaires, cosmétiques ou parachimiques, le @ polluants potentiels est énorme. De
plus, les études traitant de la sorption vers laiogapolymérique sont moins nombreuses que
les travaux sur la migration. Cependant, plusie@guipes se sont intéressées a la
caractérisation expérimentale de la sorption et angdélisation. Dans ce qui suit, nous
dresserons un bilan des deux approches (expéritimentst modélisation), et qui sont a la
base des méthodologies que nous avons développéesia de cette these.

[1.3.1. Caractérisation expérimentale de la sorptia

bY

Le principe consiste a mettre en contact un polgmarec un diffusant dans des
conditions particulieres et de suivre I'évolution golymére et/ou du diffusant au cours du

temps.

11.3.1.1. Les différents simulants étudiés

On est souvent tenté de simuler des situationtes2dé sorption de produits (aliment
solide ou liquide, parfum, créme...) dans les polgserCependant, ces produits sont
constitués d’un nombre important de diffusantseptésentent donc un milieu trop complexe
du point de vue analytique. Ainsi, seuls les ddfus significatifs sont placés, ensemble ou

individuellement, en solution avec un solvant appéopour étre étudiés.

Par ailleurs, si le diffusant est solide a la terap&e de I'expérience, on a un mauvais
contact avec le polymeére. Il est alors nécessagrdedmettre en solution en ajustant sa
concentration pour atteindre les niveaux de sangouhaités.
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Aminabhavi et al. [37] ont étudié la sorption destees aliphatiques dans un
copolymeére de tetrafluoroethyene/propyléne a despéeatures variant de 25 a 70°C.
Hernandez-Mufioz et al. [18] ont pu faire une s@aatle liquides simulateurs d’aliments (lait
écreme, mayonnaise, margarine et huile) en s’appuyar des valeurs significatives des
coefficients de partage a I'équilibre de l'arbmetrendes copolyméres d’éthyléene pour
emballages et le liquide simulant. Labossé et38] $e sont également intéressés a la sorption
des ardbmes de jus de fruit, en utilisant une smiuéiqueuse tamponnée pour le contact avec
un copolymere éthyléne-polypropylene semi-cristalfafa et Abbés [39] ont utilisé quatre
esters comme arédmes dans quatre solutions dif&reéntt5°C (aqueuse, huileuse, émulsions
de I'eau dans l'huile et de I'huile dans I'eau) padtudier leur sorption dans des films
d’emballages en polypropyléene. Fukamachi et al] pHa déterminé I'effet de I'éthanol en
solution sur la sorption des composés d’arbmes/l@thexanoate, octanal et octanol) dans
des films de polyéthyléne basse densité et d'étieylényle alcool copolymeére. Par ailleurs,
Hedenquist et al. [41] ont étudié la sorption dethmgol, 1-propanol et 1-hexanol dans un
polyesteramide semi-cristallin. Kumar et Siddaraha{42] se sont intéressés a la Sorption-
désorption-résorption-redésorption des solvants matigues (benzene, toluéene,
chlorobenzene et nitrobenzéne) dans des polymeddgurpthane/polystyrene a des
températures de 20, 40 et 60°C.

[1.3.1.2. Les techniques expérimentales utilisées

Plusieurs techniques expérimentales sont utiligmes étudier les phénomenes de
transport dans les polymeéres : la résonance magieetiucléaire (RMN), l'interférométrie

laser, la gravimétrie et la spectroscopie infrapadransformée de Fourier (FTIR).

Moylan et al.[43] ont utilisé une microbalance a cristal de quatwr étudier la
solubilité de la vapeur d’eau dans quatre diffé&sgatlyimides a 100% d’humidité relative et a
22°C. Lutzow et al. [44] ont étudié la sorption thluéne et du n-heptane dans un
polyéthyléene semi-cristallin en utilisant une tedue gravimétrique en fonction de la

température, de la concentration des composésagghé de cristallinité du polymere.
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L’interférométrie laser a été utilisée par Saergtefong [45], [46] et During et al.
[47] pour étudier la diffusion du méthanol et dumethyl-2-pyrrolidone dans le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

Plusieurs systemes polymere/solvant ont été étyshéda technique de résonance
magnétique nucléaire tels que le toluene dans listyoene, I'eau dans le nylon, I'eau dans
des polyesters chargés en verre, les colles admgelyvinyle acétate dans du bois, le 1,4-
dioxane dans un élastomére polybutadieéne et phssgalvants organiques dans le PMMA
[48]-[53].

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fowiegalement été largement
étudiée. Riquet et al. [54] I'ont utilisée pour dir la sorption de I'huile d'olive dans le
polypropylene et déterminer les profils de conadiin dans I'épaisseur des films. Safa et al.
[39], [56] I'ont largement exploitée dans leursvlxax pour étudier les cinétiques de sorption
d’esters dans des films ou des flacons de polypeogy Cotugno et al. [57] ont également
adapté cette approche pour I'étude des systeméépeay. Ichikawa et al. [58] ont utilisé
cette technique de spectroscopie pour étudier fptisn de I'eau dans différents films de

polymeére.

[1.3.2. Facteurs influengant la sorption ou la difision

La sorption ou la diffusion d'une molécule dans polymere est influencée par
plusieurs facteurs, tels que les parameétres stawctude la molécule diffusante et sa

concentration, la température et la morphologipalymere.

11.3.2.1. Influence de la forme et de la structdrediffusant

La forme de la molécule diffusante influence forémnsa diffusion dans le polymere.
Ainsi, pour un méme volume moléculaire, les molésulinéaires diffusent plus vite que
celles qui présentent des ramifications, elles-n®difusent plus rapidement que celle de

forme sphérique [59].

Safa [60] a montré qu’une chaine linéaire de 1Q}adrbones favorise la sorption

dans un film de polypropyléne. Alors que la préseticine double liaison, d’'une ramification

32



ou d’'un cycle apparait défavorable a la sorptiom.niveau des fonctions, le taux de sorption
décroit de maniére générale : des esters aux céevafin aux aldéhydes [56].

Aminabhavi et al. [61] ont également montré quesdarcas des alcanes I'ajout d’'une

chaine carbonée linéaire a une influence importsuntée coefficient de diffusion.

Al-Malaika et al. [62] ont essayé de corréler lageurs du coefficient de diffusiol)
en fonction de la masse molaitd)(du diffusant par la relation suivante :

D=KxM™ (3)

OuK et a sont les coefficients de corrélations.

11.3.2.2. Influence de la concentration du diffusan

A notre connaissance, il existe peu de travawamtlia diffusion aux concentrations
relatives des sorbants dans un liquide. Mohneyl.ef68] ont signalé que les faibles
concentrations de sorbants n’affectent le polynogra un degré tres limité, et la quantité de
composes absorbés est directement proportionndie cancentration des sorbants. A des
concentrations plus élevées, les quantités absorpéavent méme modifier la matrice

polymérique [64], [65].

Dhoot et al. [66] ont montré que I'augmentation ldesorption des n-butane et n-
pentane dans polyéthylene téréphtalate biaxialerneenté augmente en fonction de la

concentration de ces alcanes.

[1.3.2.3. Influence de la température

Les phénomenes de diffusion d’'une molécule dangalymere suivent un processus
d’activation de type Arrhénius [67§9], la vitesse de diffusion est fonction de la tenapdre
selon la relation :

D = Do.exp('RETa] (4)

Ou T est la température en KelviB, est I'énergie d’activation en J.noétR est la constante
des gaz parfaitdR(= 8,314 J.mot.K™).
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Le facteur pré-exponentieD, représente le coefficient de diffusion pour une
température infinie, eE, correspond a I'énergie nécessaire a l'ouvertunen dhassage
suffisamment large entre les chaines de polymete permettre le saut d’'une molécule

diffusante.

[1.3.2.4. Influence de la microstructure du polymer

Les zones cristallines sont beaucoup plus densedeguzones amorphes. Elles sont
donc pratiguement imperméables. Ainsi, la diffuse® produit principalement dans les
régions amorphes du polymere, ou des petits mouvsmbratoires se produisent le long
des chaines polymériques. Ces mouvements microens/npeuvent avoir comme
conséquence la formation de trous pendant quenkises macromoléculaires s’éloignent les
unes des autres. Ces espaces deviennent descsitepaur les molécules diffusantes, qui

viennent s’y loger.

Plusieurs auteurs [70], [71] ont remarqué que lelynperes ayant plus de zones
amorphes absorbent plus les composés volatilseguedlymeres avec des taux de cristallinité
élevés. Escobal et al. [72], par exemple, ont néedes quantités plus importantes d’'acétate
d’amyle et d’éthanol dans le polyéthylene a bassssité que dans le polyéthyléene a haute
densité ou le polypropyléne. lls ont également rego@ que le polypropyléne absorbait plus
que le polypropylene orienté. En effet, I'orienvati des chaines obtenue par étirage
mécanique, provoque une orientation privilégiéa &ols des chaines individuelles dans les
phases amorphes et des domaines cristallins. Maisamstaté que la cinétique de sorption
dans un polymere cristallin dépend fortement dedidation des chaines de polyméres par

rapport au sens de la diffusion [73].
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I1.4. Conséquences des transferts de masse

[1.4.1. Conséquences sur les produits emballés

Les monomeéres du matériau de base ou les additidsporés au polymére peuvent se
transférer a I'aliment, avec des conséquencessylans organoleptique et/ou toxicologique.
Ce phénomene de migration est étroitement lié Gomaposition du produit emballé (nature,
volatilité, concentration des molécules). D’autatpla sorption de certaines molécules de
l'aliment par les matériaux polymeres peut causee perte d’ardbme et un déséquilibre
aromatique [74]. Plusieurs études [75]-[79] ont tm@rgue des quantités considérables de

composeés aromatiques peuvent étre absorbées mamniedlages en plastique

Ces interactions peuvent aussi influencer la tuaknsorielle et la durée de vie du
produit et méme conduire a une perte totale deeliodu a un changement du caractéere de

l'ardme.
[1.4.2. Conséquences sur les matériaux polymeéres

Les phénomenes de transport (pénétration de solvantnigration d’adjuvants)
peuvent provoquer le vieillissement physique dedyrpéres qui se traduisent par une
altération lente et irréversible de ses proprig&&d. Cette altération peut concerner la
structure chimique de ses molécules, la compositiomatériau ou son état physique [81]. Le

vieillissement physique se traduit de plusieursigras différentes que nous allons aborder :

[1.4.2.1. La plastification

La plastification apparait lorsque les moléculesalgant s’introduisent dans le réseau
macromoléculaire. Ceci produit des désordres dlaitdissent, voire méme détruisent, les
liasisons secondaires entre chaines, responsablea @ehésion du matériau. Ainsi, en
détruisant les liaisons secondaires du polymeegul’ diminue la cohésion mécanique et
augmente la mobilité moléculaire.

Théoriquement, une plastification pure est révégsilien réalité, elle induit des
réarrangements internes et peut aussi faciliterelaxation des contraintes internes. Ces
phénomenes se retrouvent souvent lorsque le matpassede des chaines de faible masse
moléculaire ou lorsqu’il a un taux de cristalliniés.

La Figure 5 schématise la pénétration d’un soldamss un polymére [82].
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La plastification est caractérisée par une modificades propriétés mécaniques du
matériau, qui se traduit par une baisse de la teaty@ de transition vitreus&g, transition

entre le domaine caoutchoutique et le domaine plastique.

[1.4.2.2. Le gonflement

La pénétration de solvant au sein du matériau patgnpeut induire un gonflement
susceptible de provoquer des modifications de ®trecinterne lorsqu’il existe des
hétérogénéités qui induisent des contraintes eratnes plus ou moins gonflées. Ces zones
peuvent étre amorphes (relativement accessiblesyistallines (relativement impénétrables).
Ce gonflement peut aussi intervenir lorsque latcoé de diffusion du solvant créée des

gradients de concentration.

11.4.2.3. L'endommagement

L’endommagement sous contraintes peut produireidegielures ou des fissures dans
le matériau. Le craquelage (crazing) concernedegez constituées de vide et de fibrilles tres
orientées dans le polymeére (Figure 6.a). La figgamgcracking) est issue de la craquelure

qui peut conduire a la formation d’'une microfisspugs d’'une fissure (Figure 6.b).
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Figure 5 : Schéma de la pénétration d’'un solvansda polymere [82].
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Figure 6 : Les types d’'endommagement [83].

[1.4.2.4. La migration d’adjuvants

La migration d’adjuvants se caractérise par lagodes propriétés qu’il devait fournir
au polymeére. La Figure 7 présente les types deatmmgs possibles au sein des matériaux
[80].

Microorganismeas

> AR Air
e
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v Air Microorganismes 2" polymére
. ‘ o (® Migration dans un
@ Evaporation (® Exsudation (© Extraction @ Biodégradation au?re polymere

o -molécule d'adjuvant en grisé e polymeérs

Figure 7 : Migrations d’adjuvants [80].

[1.4.3. Conséquences sur les emballages thermopliagtes

Les emballages subissent les mémes conséquencdssqu@tériaux dont ils sont
constitués. En effet, des études ont montré gue auiin contact avec un produit liquide, les
propriétés mécaniques des emballages avaient éwlu€ours du temps, en fonction

notamment de la durée du contact [84], [85].

Parmi les propriétés affectées, on peut citer latechdu module d’Young,

'augmentation de la déformation a la rupture ouoee la diminution de la résistance a la
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compression verticale. Le contact plus ou moinsopgé peut provoquer également la

fissuration sous contrainte.

Outre une coloration du matériau d’emballage logeskgucontenu est pigmenté, nous
pouvons observer un jaunissement ou une opacditakes tubes ou des flacons au cours du
vieillissement. Toute détérioration du contenafdilié sur I'image du contenu, méme si les
caractéristiques de ce dernier sont inchangées.nadifications d’aspect des matériaux

d'emballage affectent donc la perception qu’a lesommateur de la qualité du produit.

[1l. Modélisation de la diffusion

La possibilité de modéliser la sorption d’'un pradeers 'emballage sans passer par
des essais en laboratoire, ou de faire une consparaivec celles qui sont déja obtenues par
les expériences, est particulierement intéresgaartelle permet aux industriels de vérifier et
de prévoir la compatibilité de leurs matériaux dbathages avec leurs produits d’'une part, et
d’évaluer les risques de pertes d’arbmes et de fioatibn des propriétés mécaniques de

I'emballage sans perte de temps et a moindre cadtrd part.

Les principales équations sur lesquelles sont Hasesemble des modéles sont celles

qui régissent la diffusion.

[11.1. Equations générales de la diffusion

La diffusion est le processus permettant le trahgfe la matiére d’'une partie du
systéme a une autre. Elle est le résultat des moemts aléatoires des molécules dans le
systéme. Considérons deux zones d’un méme systmealas concentrations différentes, ou
les molécules se déplacent de facon aléatoire.reimdghombre de molécules se déplacera de
la zone a forte concentration vers celle a failolecentration. Cela s’explique par le fait que
dans la zone a forte concentration, il y a plusnbdécules migrantes, et donc une plus forte
probabilité que ces molécules se déplacent versria a faible concentration.
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I11.1.1. Lois de Fick

Les premiéres explications mathématiques remordaeh855 ou Fick a établi une
analogie entre les phénomenes de transfert deuchade conduction et ceux de transfert de
masse. La premiere théorie de la diffusion est dbamé I'hypothése que le flux de la
substance diffusante a travers l'unité de surfatelieectement proportionnel au gradient de
concentration mesuré perpendiculairement a cettéé ude surface. Dans le cas
unidirectionnel, cette relation s’écrit :

_DGC

F=-D—
oX

()

Ou F est le flux de matiere selon I'axereprésentant la direction de diffusiof, est la

concentration a I'abscisseet D est le coefficient de diffusion.

Dans certains cas, le coefficient de diffusion péwe considéré comme constant.
Toutefois, dans le cas des polyméres, ce coefficmeut dépendre fortement de la

concentration et de la température.

L’équation (5) est appeléé€iloi de Fick. Le signe négatif dans I'expressiodidue
que la diffusion survient dans la direction oppoaéelle du gradient de concentration.

Si une seule direction de I'espace est considéréeiste une accumulation de matiere
au cours du temps dans un volume délimité par géans perpendiculaires au sens du flux de
diffusion. Lorsque I'épaisseur de ce volume tendsveéro, l'augmentation de la

concentration au cours du temps est donnée pactade loi de Fick :

oCc _ 0 oC

— = D— 6
ot ax( axj ©)

Outindique le temps.

LorsqueD est constant, la seconde loi de Fick s’écrit :

oC 9°C

—_ = D 7
ot ox’ 0
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111.1.2. Le coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion est le paramétre phiratipour modéliser les expériences de
sorption. Lorsqu’'un composé est présent dans lgnpEde a une concentration importante, |l
peut induire une plastification de ce dernier. Qedait notamment avoir pour conséquence

d’augmenter :

» son propre coefficient de diffusion. C’est le came « auto plastification » ayant lieu

lors de la sorption d’un solvant ;

» le coefficient de diffusion des autres composéstart dans le matériau. C’est le cas
des expériences de migration, ou les coefficiemtsliffusion des migrants dans le

polymére dépendent de la concentration du simulzianbé.

Cette dépendance du coefficient de diffusion ertion de la concentration s’exprime
de fagon générale par une relation linéaire (Equa) [86] ou par une relation exponentielle
(Equation 9) [87] ou (Equation 10) [24].

D(C) =D, + AxC (8)

D(C) = D, x exp(AxC) 9)

D(C)=D xexp(A+ ¢ j (20)
° 1+C

Ou C est la concentration en composé responsable gladtfication,Dy est le coefficient de

diffusion dans le matériau viergk est une constante.
[11.1.3. Diffusion dans une plaque mince

Un probléme de diffusion est donné par la géomdluanmilieu et un ensemble de
conditions aux limites. En 1979, Crank [88] a prdéeun bon nombre de solutions
mathématiques a ces équations pour des geométides eonditions aux limites différentes.
La géométrie la plus utile dans la suite de cetiteleest celle d'une plaque mince et pour
laguelle nous allons donner plus de détalils.

Pour I'étude de la diffusion d’'une molécule danspotymere, on se base sur les

hypotheses simplificatrices suivantes :
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» la diffusion se fait conformément aux lois de Fick,

» le coefficient de diffusion est indépendant dedaaentration,

» la diffusion dans la plaque est supposée unidoentlle,

* laplaque est considérée comme symétrique,

* le changement de dimensions de la plaque durasdriation est considéré comme

négligeable.

[11.1.3.1. Diffusion par un seul c6té de la plaque
» Conditions initiales : t=0: O<x<L C=fK)=~C

Xx=0 :q

* Conditions aux limites : t=>0:
x=L C=C,=0

L’équation de diffusion & une seule dimension (Higua?), lorsqueD est constant, a
une solution analytique sous la forme de sérigemométriques, obtenue par la méthode de

séparation des variables :
2
C(xt)=C CX 22— _n nth xsir{Mx) (11)
el L L

Ouf(x) est une fonction de distribution initiabegst la position considérée mesurée a partir du

milieu de I'échantillon de polymer&;(x, t) est la concentration de diffusant a la positkon
apres un tempsde diffusion,C; et C, sont les concentrations de diffusant de chaquedmté
la plaque et est I'épaisseur de la plaque.

[11.1.3.2. Diffusion par les deux cotés de la plaqu
» Conditions initiales : t=0: 0O<x<L C=fK)=C

x=0 C=G =G,

+ Conditions aux limites : t=>0:
x=L C=GC,=C,

Dans ce cas, I'évolution spatiale et temporelléadeoncentration de soluté est donnée

par I'’équation suivante :
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C(t X) _ D@+’ ) . ((@n+D7
Z(2n+1) ’{ E tj S”{ L Xj (12)

00

La quantité de liquide absorbBk par le polymére pendant un tentpesst obtenue par

I'intégration de la concentratid(t, x) sur toute I'épaisselr de I'échantillon :

L
JC t, x)Jdx (13)
0

Ce qui donne a partir de I'équation (12) :

M, , 8& 1 D@n+1)277
—t=1-— ——_\= T ¢
M Vs ;(Zn +1)? xex{ | 2 (14)

00

Ou M, est la masse absorbée par I’échantillon a I'éop@lthermodynamique.

Ce type de cinétique, présente une partie lingzote les temps courts de diffusion
(M¢/M,,) < 0,55 (Figure 8), I'équation (14) se simplifie en :

Qwrh&
[ |

L)
s

Figure 8 : Représentation d’'une cinétique de somnpdie type fickien.
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M
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LV 7

[
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Cette derniere équation est tres utilisée pouraéter le coefficient de diffusion d’'un
solvant pénétrant dans un polymere jusqu’a I'ésablinent d’un équilibre thermodynamique
entre le polymére et le solvant. En effet, en mads/M..= f (t?), la penten (partie linéaire
de la cinétique pour les temps courts sur la cotiid..= f (t*%)) donne directement accés au

coefficient de diffusion par la relation suivante :
al)’
D=m — 16
) (16)

Les équations (12), (14), (15) et (16) sont a laebdes modeles de cinétique de
sorption et sont largement utilisées dans la &ttée [42], [58], [89]-[91].
[11.1.3.3. Diffusion par les deux cotés de la plagqvec limitation a I'interface

Dans le cas d’une limitation de la sorption a ldese :

* la condition aux limites a l'interface s’écrit:

—D.(a—cj =H(C,-C,) (17)
16)4

ou C; désigne la concentration réelle dans la plaqu€oetst la concentration
exigée pour maintenir I'équilibre avec l'atmospheérdérieure de la plaque

d’épaisseulL.
« Conditions initiales : t= 0: L<x<L C=(C

La deuxiéme loi de Fick donne alors I'évolutionldeoncentration dans la plaque :

C,.-C 2 -
X,t i zl_z 2R COSﬁn )f L) ex an Dtj (18)
G -G n=1 (Bﬁ +R*+ R) co$, L
N : . s LH
Ou  [3, sont les racines positives de I'équatfdtan3 )= R avedR = o

L est I'épaisseur du polymére en cm,
H est le coefficient de limitation a I'interface em/s,

D est le coefficient de diffusion en és.

43



L’intégration de I'équation précédente selon I'ésaur, donne la quantité de masse

sorbée par I'échantillon :

M, - OR? 32Dt
=1 - exp- Pt 19
M, L TAEE + R4 R) ‘E E (19)

Cette cinétique est de type sigmoide. Elle présemtpoint d’inflexion aux alentours

de 50% de la quantité sorbée (Figure 9).

Qwrbée
f

Y
e

Figure 9 : Représentation d’une cinétique de somadie type sigmoide.

[11.1.3.4 Sorption en deux étapes

La modélisation de ce cas est basée sur une dépenda la concentration en surface

du polymere en fonction du temps. Cette dépendastcexprimée par [92] :
C,=C+(C,-C)a- & (20)

Ou  Gest la concentration en surface au temps t,
Ci est la concentration en surface atteinte instantang
C. est la concentration d’équilibre en surface,

B représente la vitesse d’évolution dg C

Une sorption en deux étapes apparait alors qfaedt trés petit devant le rapport du

coefficient de diffusion sur le carré de I'épaigsee I'échantillon.
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Ce type de cinétique présente de points d’inflex@arfonction du temps de sorption
(Figure 10). La premiére partie de la courbe cpoad a une cinétique de sorption rapide
jusqu’a l'établissement d'un état quasi équilibséijvie d’'une lente augmentation de la

quantité sorbée pour atteindre I'équilibre final.

Qwrh&

)
e

Figure 10 : Représentation d’'une cinétique de sor@ deux étapes.
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Chapitre Il :
Les lois de comportement des polymeres
solides
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Introduction

our améliorer les performances mécaniques des embgltagemoplastiques, il faut
bien connaitre la morphologie et bien comprendreol®mportement mécanique des
polymeéres solides : c’est-a-dire de bien comprefegeelations structure-propriétés
mécaniques. Cette compréehension nécessite I'tiisd’analyses a plusieurs échelles :
* [I'échelle microscopique, a laquelle le matériau bstérogene, en étudiant la
déformation des macromolécules a différents étate(phe, cristallin),
» I'échelle macroscopique correspondant aux essaipsauvettes en laboratoire.
Il en résulte des lois de comportement sophistis|péer lesquelles une démarche qualité doit
étre appliquée avant leur utilisation a des firustrielles.

Malheureusement, la corrélation entre les essalaligatoire, visant a déterminer ces
propriétés, et les performances réelles des stegteste peu satisfaisante. En effet, les tests
normalisés sont a la fois trop complexes pour @gtr&ans ambiguité des données
intrinseques aux matériaux et trop simples pourésgnter correctement les structures et les
sollicitations réelles. De plus les techniques e, établies autour des matériaux
métalliques, prennent parfois mal en compte laipé€ des polymeéres, d’ou un apparent

manque de fiabilité ou de précision

La technique des éléments finis permettant de dejr® a la fois les piéces et les
sollicitations réelles, il est tentant de remplaces tests "vraie matiere” ou "vraie grandeur”,
par des simulations numériques. On peut ainsi esg@gner du temps, de la précision, de la
fiabilité et de la souplesse. L'objectif génératasele caractériser, une fois pour toute, le
matériau et de modéliser toutes piéces et sofiiita potentielles pour juger, a priori, de la

pertinence du développement.

Le but de ce chapitre est d’établir un bilan des tte comportement les plus aptes a
reproduire le comportement global des polymeresia®l Force est de constater que les lois
de comportement sont presque aussi nombreusessjubdologues et (ou) les numériciens
qui ont travaillé sur le probleme. La raison enastl est tres difficile de trouver une loi de
comportement qui permette, avec les moyens actad,fois d’expliquer les nhombreuses
observations expérimentales et d’effectuer des latmons numériques dans des géométries

plus complexes. Nous présentons ici les principaldgories (physiques ou
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phénoménologiques) proposées pour représentermipartement complexe des polymeres

solides ainsi que les lois de comportement auxesi€llles ont conduit.

l. Généralités sur la structure et les propriétés degolymeres

I.1. Structures moléculaire des polymeres solides

Un polymeére est un matériau composé de longuesnehaholéculaires appelées
macromolécules. Dans ces macromolécules, un nietimonomere est répété un grand
nombre de fois. A I'échelle macromoléculaire, leslyméres ont essentiellement deux
structures différentes. L'état amorphe qui est ci@re&sé par une structure de type pelote
statistique (Figure 11), dans laquelle on ne disnaucun ordre a grande échelle. L'état

cristallin qui lui est caractérisé par un ordreangle distance (Figure 12).

Figure 11 : Schématisation de la structure typaelpelote statistique [93].
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Figure 12 : Schématisation du repliement des ceaiaas un monocristal [94].
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[.1.1. Structure amorphe

Les zones dites « amorphes » correspondent a wnetuse comparable a celle des
liquides caractérisée par I'absence d’ordre a gratistance. Il n'y a pas de distance constante
entre les macromolécules et aucune régularité Bamangement et I'orientation de celles-ci
dans des zones submicroniques. Les macromolécus/ept former des points
d’enchevétrement physiques qui sont inévitablearéirpd’'une certaine longueur des chaines
moléculaires, trés souvent atteinte dans les palgsné&ommerciaux. La longueur des
segments entre les enchevétrements est en géndfmlamment grande pour que les
segments se comportent comme des chaines indilddudles segments de chaines sont
capables de créer une certaine mobilité molécukides espaces libres sont régulierement
distribués dans tout le volume du matériau. Cesa@p constituent le volume libre du
matériau qui détermine la mobilité des macromokEx @t I'aptitude du polymére a changer

de conformation.

|.1.2. Structure semi-cristalline

Sous linfluence de certaines actions physiques, zttnes ordonnées, suivant un
réseau périodique, pourront apparaitre au seinotiungre. Dans ces zones dites cristallines
les chaines resteront paralléles les unes auxsautteentre elles s’établira un réseau
d’interactions transversales qui maintiendra lad#él de la structure. Du fait de I'existence
des enchevétrements entre les chaines qui se eenséians le solide pendant la formation
des zones cristallines, la régularité du paraliédigies chaines se trouve limité a des portions
restreintes des longueurs de celles-ci. Les domairistallins, dans I'impossibilité ou ils se
trouvent alors de croitre jusqu'a occuper la tt#atie la masse du polymeére, restent de

dimension limitée.

La morphologie semi-cristalline se présente local@mcomme un ensemble de
lamelles cristallines, séparées entre elles paphase amorphe (Figure 13). Les deux phases
sont liées entre elles par des segments de chaiae®moléculaires appelés molécules de
lien, car ces derniéres peuvent participer a lenédion de plusieurs lamelles cristallines en

méme temps [95]-[96].
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Phase cristalline

Phase amorphe

Figure 13: Structure d’'un polymére semi-cristallin.

[.2. Relation entre les propriétés physiques et maniques des polymeres solides

Les propriétés physiques et mécaniques des polgnpeésentent un certain nombre
de particularités qui découlent de leur structuracmmoléculaire et de I'organisation
supramoléculaire. A partir d’'une variété trés mste d’atomes, I'assemblage de l'unité
monomere de quelques dizaines de milliers a quslgqukions de fois peut donner naissance
a une variété quasi-infinie de matériaux. La mitragure finale résultant de I'assemblage
dépend de paramétres tels que [97] :

* la nature du monomere, et en particulier la naetréencombrement stérique des
groupes latéraux,

* le poids moléculaire et la polydispersité résultimta polymérisation,

* la linéarité de la macromolécule,

* la présence ou non de réticulation.

L’aptitude des macromolécules a former une strectaguliere ne dépend pas seulement
de I'encombrement stérique des groupes latérauxs mgalement de leurs interactions
électromagnétiques, de la cinétique de formatiorsalide (vitesse de polymérisation et/ou
réticulation, vitesse de solidification du fondu.L)ordre ainsi obtenu couvre une large plage
qui va des polyméres amorphes (absence d’ordréchdlle moléculaire) a des structures
possédant un degré de cristallinité tel que la rars@euvre devient difficile. La tres grande
majorité des polymeres a I'état solide posséde egrédde cristallinité compris entre 0%
(amorphes) et 80% [3].
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Dans les polymeres semi-cristallins a la tempéeammbiante, la phase amorphe est

souvent en dessus de la température de transiticuseT , et que pour exister, la phase

cristalline doit étre en dessous de sa températigrefusionl,. Les mécanismes de

déformations affectant ces deux phases sont diff@et peuvent interagir.

En dehors de la température et de la vitesse darrdafion qui sont des parameétres
extérieurs a la structure influencant directemantihétique de déformation, cette derniere
dépend de I'organisation supramoléculaire. Si lessps amorphes et cristallines ont chacune
des mécanismes de déformation qui leurs sont pppaenature et la cinétique de ces
mécanismes dépendent du degré d’interaction madéoniaire. L'interaction est largement
dépendante de la nature des liaisons dans la ptassEdérée (liaisons physiques, ou
chimiques en cas de réticulation) et du degré efpénétration des macromolécules, en
particulier par le biais du nombre d’enchevétrermenét dépend des masses des
macromolécules qui suit une distribution statistif.

Dans le cas des polyméres amorphes non-réticuléeopropriétés mécaniques
résultent directement des interactions supramadéesl, I'obtention de propriétés mécaniques
significatives est bien entendu subordonnée alisation de macromolécules d’un poids
moléculaire supérieur a la masse critique entreer@trements [98].

Pour les polymeéres semi-cristallins, partant d’'orecromolécule donnée, le degré de
cristallinité et la taille des régions cristallingssultent des conditions de mise en ceuvre. La
vitesse de refroidissement et le gradient de teatpeés dans le moule jouent un grand role
dans la construction de la structure finale dudgolAinsi les mécanismes de déformation du
matériau dépendent dans une large mesure desioosdie la mise en ceuvre [95].

.  Déformation des polyméres solides

Le développement des polyméres structuraux eatlk@rs propriétés mécaniques, qui
dépendent elles-mémes de la microstructure. Alesitue les polymeres semi-cristallins ont
pour la plupart une ténacité élevée qui répondeatigences de produits devant résister a des
conditions d'utilisation séveres (impact, fluaggigue).

Les mécanismes de déformation des polyméres emtentréponse aux contraintes
élevées auxquelles ils sont soumis, peuvent étggadde ou a petite échelle [99]. Les

mécanismes a grande échelle ou macroscopiques dregerune déformation initialement
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homogéne de la zone impliquée dans les déformatiensont en général trés dissipatifs et
conduisent a une modification de la géométrie naésé observable, de la structure déformée.

Dans cette partie, nous nous intéressons au coempent mécanique des polymeres

solides en nous appuyant sur la compréhension aesmecanismes de déformations.

[I.1. Déformation de la phase amorphe

La phase amorphe du matériau est caractérisée n@apartie libre contenant des
enchevétrements et par une partie liee aux lametistllines. Le réle mécanique de cette
phase est la transmission des contraintes d’'uiséaltite a une autre par l'intermédiaire de
molécules de lien. Ces connexions interlamellas@® des points de réticulation physiques
qui conferent & la phase amorphe une certainetagses mécanique [100]. En outre, le
glissement des chaines au niveau des enchevétmersehtune source de déformation
irréeversible.

Il existe deux modes de déformation de la phase@meampliquant les molécules et
les empilements de lamelles : le glissement imezliire et la séparation interlamellaire. Le
glissement interlamellaire correspond au cisailletrgarallele de deux lamelles cristallines
l'une par rapport a l'autre sous l'effet d'une reonte de cisaillement [95], [101] (Figure 14b).
La séparation interlamellaire se traduit par uneatian de la distance entre deux lamelles
lorsqu'une contrainte est appliquée perpendicutarg a ces lamelles [95], [102] (Figure
14c). Cette déformation a pour conséquence unendiion de la densité de phase amorphe et
une création de microcavités [103], [104]. Ces dmécanismes provoquent uniquement la

déformation de la phase amorphe.

I.
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Figure 14: Mécanismes de déformation de la phasemra dans les polyméres
semi-cristallins a) Etat non déformé, b) Glissenetarlamellaire

et ¢) Séparation interlamellaire [95].
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[1.2. Déformation de la phase cristalline

Dans un cristal métallique, le glissement consiste un déplacement de blocs
cristallins le long d'un plan atomique dense bigfind Ce dernier est appelé plan de
glissement, tandis que la direction de ce processugualifiée de direction de glissement. En
réalité, le glissement ne se produit pas en blois magressivement, de proche en proche,

grace aux mouvements de dislocations.

Les cristallites des polymeres se déforment égalenmar un meécanisme de
glissement (Figure 15). Cependant, contrairemextnaétaux, seuls sont actifs les systemes
de glissement dont le plan contient I'axe des @saiGette restriction est due a la présence
des liaisons covalentes le long des chaines. Ad#is un cristal de polymere, le plan de
glissement doit contenir la direction des macromuies [105]. Les cissions critiques résolues
des systemes de glissement dans les cristaux gm@as dépendent des liaisons de van der

Waals entre les chaines macromoléculaires [106].

[1.3. Fragmentation des lamelles cristallines

Lors d'un effort de traction, les lamelles cristeds et les zones amorphes sont
soumises a des déformations en traction, en @salht, en flexion ou en compression selon
leur orientation au sein du sphérolite [107], [10B¢s mécanismes de déformation de la
phase amorphe et de la phase cristalline intergigeendant la destruction de la morphologie

semi-cristalling109].

Figure 15 : Processus de glissements a) parati&leperpendiculaire aux chaines

des lamelles cristallines [110], [111].

53



Parmi ces modes locaux de déformation, l'actiom disaillement sur la structure
"sandwich" lamelles/couches amorphes conduit a destruction de l'ordre cristallin par
fragmentation de la phase cristalline (Figure ¥9lon Friedrich [112], ce mécanisme de
cisaillement est précédé par la séparation eideeghent interlamellaire (Figure 16b) donnant
lieu a la formation de microvides entre les langlleorsque les chaines amorphes sont
totalement étirées, le cisaillement intervient awmeau des cristallites, privilégiant les
systemes de glissement paralleles aux chaines.b@mbainsi une orientation des chaines
cristallines vers la direction de traction.

Sous l'effet combiné de la séparation interlamelat du glissement intracristallin, la
déformation conduit a une fragmentation de la stinec(Figure 16c), suivie d'un dépliement
de certains segments de chaines appartenant awdldamll en résulte une structure
microfibrillaire contenant des cavités orientéesapf@ement a I'axe de sollicitation (Figure
16d).

Plusieurs auteurs ont étudié ces déformations tatales et morphologiques des
polyméres semi-cristallins a l'aide des techniquésnalyses spectroscopiques avancees
(FTIR, Rayon X, SEM,...J113-[1186].

Figure 16 : Représentation schématique des mécasidmfragmentation des lamelles
cristallines. a) état non déformé, b) extensionrdekecules de liaison, c) fragmentation des

lamelles, d) alignement selon la direction d’étadiyl2].
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lll. Les lois de comportement mécanique des polymeredides

Source d’innovation dans des conditions d’environeet difficile, I'utilisation des
polyméres a usage structural se généralise damthstrie. Cependant, les polyméres solides
ont un comportement mécanique compliqué a appréneddpendant fortement du temps et
de la température, et sensible en particulier aeklissements physique et chimique qui
fragilisent le matériau et diminuent la durée dedeés structures.

Le développement de lois de comportement, capatdedécrire I'évolution de la
réponse des polymeres (déformation irréversibhg, d€crouissage...) sous les sollicitations
imposées aux structures, et leur implémentatiors demcode de calcul par la méthode des
éléments finis sont un moyen privilégié pour anrélide dimensionnement des structures

sous charges de service.

[11.1. Méthodologie pour la conception de lois de @amportement

La conception d’'une loi de comportement peut étnesitérée comme le résultat de

quatre actions différentes de modélisation [117] :

* Le modele physiqueet en relation I'évolution des variables macrpsgoes avec
celles de la déformation microstructurale. Pouracél faut utiliser des moyens
expérimentaux fournissant des données fiablesféreliftes échelles, de fagon a bien
étayer les hypothéses du modéle. Dans le cas d@wngres semi-cristallins, la tache
s’avere délicate (mais réalisable) : on combineessai de chargement simple sur
éprouvette (généralement en traction uniaxiale)caua moyen d’investigation
sophistiqué pour examiner la déformation de la ositucture. Cette démarche a été
utilisée par Dahoun [110] pour étudier et modélisecomportement plastique et les
textures de déformation de plusieurs polyméres -seistallins. Cependant, la
difficulté principale consiste a rendre ces modaigomécaniques utilisables pour le
calcul des structures par la méthode des élémiaigs f

* Le modele mécaniqguermalise le modele physique dans un cadre theymardique
cohérent. La thermodynamique des processus iriblessies systemes ouverts est un
cadre qui convient aux polyméres dans les strugtsiréon veut décrire correctement

leur interaction avec des fluides (eau, gaz, flsigetroliers). Dans le cas des
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polyméres, le formalisme des déformations est m@ies pour la plupart des
applications.

* Le modéle numériqueermet d’'intégrer correctement le modéle mécanitfiveloppé,
pour lequel il Ny a pas en général de solutionyditpie.

» Le code informatiqueera I'outil tangible représentant la loi de comgment.

Pour les polymeéres, la loi de comportement form@getoujours non linéaire. Elle
relie les contraintes, les déformations, la tentpéeaa I'évolution de variables internes. De ce
fait, les paramétres mécaniques sont de deux somesx que l'on peut déterminer
directement par dépouillement d’essais standardisésux réglant I'évolution des variables
internes qui doivent étre déterminés par calage énigme de la loi sur une courbe

expérimentale.

[11.2. Etude du comportement mécanique des solidemmorphes et semi-cristallins

[11.2.1. Caractéristiques générales

Dans un grand nombre de polyméres, I'arrangemeaitables macromolécules ne
présente aucun ordre a grande distance, ou toptusuune microcristallinité extrémement
imparfaite. Ces polyméres sont considérés en prenmapproximation comme ayant une
structure amorphe. Seules les distances entre atproehes voisins présentent une certaine
régularité (ordre a courte distance). Afin d'augteetientropie de conformation, les chaines
tendent a former des pelotes irrégulieres. Le<ifftes macromolécules sont intimement
enchevétrées les unes dans les autres. Les matéagiduont cette structure présentent
différents types de comportement en fonction dergpérature :

* a basse température, le polymere est vitreux, ejgidrfois fragile, avec un module
d'Young de l'ordre de 1000 MPa;

* au dessus de la température de transition vitr@ysée comportement mécanique
devient viscoélastique puis caoutchoutique aveenodule de l'ordre de 1 MPa, le
matériau pouvant subir des allongements hyperéleesiconsidérables;

* a des températures encore plus élevees, l'agitdt@mique est telle que la diffusion
des chaines devient trés aisée. Le comportemeatogstcelui d'un fluide visqueux ou

viscoélastique.
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Les polyméres dont les chaines macromoléculaireslee plus régulieres adoptent
une structure semi-cristalline. Afin de minimis&mnkrgie de conformation, les chaines se
replient sur elles mémes pour former des segmeégigiers qui s'empilent selon un réseau
cristallin de plus forte densité que le polymereogrhe. Cette structure se forme au cours du
refroidissement depuis I'état liquide.

En raison de la viscosité du polymére fondu et desnbreux défauts des
macromolécules, la cristallisation ne peut étrtotale ni parfaite. La structure présente en fin
de refroidissement une juxtaposition de cristalliet de zones amorphes résiduelles. Le
comportement mécanique de cette classe de matprigsente donc deux températures
caractéristiques : la température de transitiomewg#ie de la phase amorphg &t la

température de fusion @le la phase cristallisée. On a donc :

* en dessous deg,Tin polymére rigide de module d"Young voisin deicdes polymeres
amorphes vitreux ;

* entre T et Trun matériau plus souple (module de l'ordre de 7Ga)Va cause de la
phase amorphe caoutchoutique, mais avec une bésistance grace a la présence des
cristallites ;

* au dessus de;,Tun fluide visqueux ou viscoélastique.
Les courbes de la Figure 17, obtenues en tractec & méthode vidéométrique,

montrent le comportement aux grandes déformatiang plivers polymeres amorphes et
semi-cristallins (PEEK, PA6, PC, PVC, PP, PE, PT&E température ambiante.
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Figure 17 : Courbes contrainte vraie — déformati@ie de divers polymeres obtenues a 25°C

[118].

Les courbesD et @ de la Figure 18, qui illustrent respectivementdenportement

fréquent a température ambiante et sous sollioitatniaxiale lente d’'un polymere amorphe

et celui d’un polymere semi-cristallin, font apgémratrois étapes principales :

Etape |: Le début de la courbe présente une pente élgwag-linéaire a l'origine.
Cette partie est appelée réponse viscoélastiqu8].[IDans le cas de certains
polyméres amorphes (courke), un crochet de traction se produit fréquemmelat a
fin du stade viscoélastique. Catloucissemenest généralement absent chez les
polyméres semi-cristallins (courl§®), pour lesquels la limitélastique présente une
transition arrondie progressive.

Etape 1l: La déformation devient irréversible. La strictiee développe. Cette étape
est associée en partie au déroulement des macroutesdé sous l'effet de la
déformation appliquée [120]. La striction se stabilet le diameétre minimal de
I'éprouvette ne diminue quasiment plus. Les épadiestriction se propagent alors
vers les extrémités de I'éprouvette. Cette propagase traduit par une faible
variation de la force alors que I'allongement riéfagut atteindre 1000 %.

Etape Ill . Ce stade, qualifi¢ de durcissement structasalvraisemblablement lié a

I'orientation des chaines selon la direction ppaté de déformation. Lorsque la
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striction s’est entierement propagée, la déformmatedevient homogéne jusqu’a la
rupture de I'éprouvette.

Contrainte vraie (MPa)
125} =
D

100} -
sl ®
50& -
st I 1T | 10 <

0 i
0 0.4 08 1.2
Déformation vraie

Figure 18 : Evolutions typiques de la contraintgieren fonction de la déformation vraie pour

un polymére amorph® et pour un polymere semi-cristall@.

I11.2.2. La viscoélasticité

Les matériaux polyméres présentent, sur une laggyange de températures, un
comportement communément désigné par viscoélastiQue entend par la que leur
comportement est intermédiaire entre celui d’'umdsoélastique qui, soumis a une contrainte,
adopte instantanément une configuration déformaldesiet un fluide qui, soumis a la méme
contrainte, s’écoule indéfiniment.

Le comportement viscoélastique se traduit par @pense réversible mais fonction du
temps ou de la fréquence de sollicitation ou enderéa vitesse de sollicitation. Il peut étre
subdivisé en un régime linéaire aux faibles contes, souvent assimilé en premiére
approximation a de [Iélasticité [121], suivi d'unec®nd régime non-linéaireCe
comportement viscoélastique, essentiellement agpsura phase amorphe dans les polyméres
semi-cristallins, semble posséder une contribuglastique instantanée liée a la distorsion des

liasisons de Van-der-Waals et une composante retadie a la relaxation de certaines
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conformations a haute énergie sous l'effet de adgements diffusionnels a courte distance
[122]. Le cadre le plus large des études est iastne domaine de la viscoélasticité linéaire,
méme si en pratique, cette condition de linéaregétrsatisfaite que dans le cas de tres faibles
déeformations (typiquement < 1%). Au dela, méme pies déformations encore faibles, on
note une non-linéarité significative, ainsi qu’'unépomeéne d’hystérésis si la contrainte est
relachée [123].

[11.2.3. La limite élastique

Certains polymeres ne présentent pas de limitdiguasévidente. C'est le cas des
polyméres fragiles (Figure 19a) pour lesquels 8@tlon rompt au stade viscoélastique, ou
des élastoméres (Figure 19b), ou le comportemenhygserélastique. Lorsqu'une limite
élastique se produit, en général pour une défoomate I'ordre de quelques pour cent [118],
elle se manifeste :

- soit sous forme d'un maximum local de la coudgarésentant I'évolution de la contrainte
vraie en fonction de la déformation vraie (Figuéb)t

- soit sous forme d’un brusque changement de s& |fEigure 19c).

Le premier cas est appelé « crochet » (caractprestide certains polymeres
amorphes), le second est dit « genou » (polymeees-sristallins en général ainsi que
guelques polyméres amorphes). L'amplitude du croebeextrémement sensible a I'histoire
thermomécanique du matériau. Il est en outre tewikle a la vitesse de sollicitation,
pouvant ainsi disparaitre dans le cas d'essais lgBts. Cet adoucissement au seuil
d’écoulement plastique ne peut étre di a un efteterhtation et les causes de son apparition
doivent étre recherchées au niveau des modificatitmucturales plus fines. Ce maximum de
contrainte est souvent choisi, par convention, censguil de plasticité. Dans le cas d'un
genou, on choisit la limite élastique au point aucburbe s’écarte de la droite élastique

initiale d'un pourcentage spécifié.
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a) rupture fragile

b) “crochet”
c) “genou”

d) élastomere

Contrainte vraie

Déformation vraie

Figure 19 : Comportement typique des polymeérestéefaéformation [118].

En ce qui concerne les polyméres semi-cristallime nombreux travaux
expérimentaux ont conduit a une compréhension cterresur le plan qualitatif, des
phénomenes complexes se produisant lors de learndéfion. Peterlin a proposé un modeéle
tres général permettant de relier I'aspect macpigoe de la déformation (striction) aux
différents mécanismes microstructuraux susceptild@stervenir sous linfluence d'une
sollicitation uniaxiale. Ce modéle distingue traégions de I'éprouvette :

» Dans la région ou la striction ne s’est pas enpoopagee, il y a d’abord glissement et
séparation des lamelles, puis glissement et basemiedes chaines a l'intérieur des
lamelles cristallines. Ces mécanismes préservantédrité des lamelles et des
sphérolites;

e Dans la striction, il y a transformation de la murlogie lamellaire en une
morphologie microfibrillaire, par fragmentation desistaux avec dépliement des
chaines;

» Apres le passage de la striction, la déformatiopa@suit par alignement des blocs
cristallins résultant de la fragmentation seloxd'a@e traction, et étirement de plus en

plus important des molécules de liaison dans |a@lanorphe.

Ces derniéres années, une étape importante aaétéile grace au développement de
nouveaux modéles fondés sur les mécanismes élémsntdécrits précédemment, mais

permettant une approche quantitative des procetsuaieformation. Ces modeles permettent
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de prédire la courbe contrainte — déformation, d’yrart, et I'évolution des orientations
cristallines, d’autre part. En effet, une approdoerecte du probléme devrait prendre en
considération I'anisotropie structurale des matgsiaen particulier celle liee a la texture
cristalline induite par la déformation. Pour celahbun et al. [124] ont utilisé un modéle
auto-cohérent, développé a l'origine par Molindriaé [125]. Ce modele décrit au niveau
microscopique I'évolution de la texture cristallijusqu’aux grandes déformations. Il donne,
au niveau macroscopique, la courbe contrainte eradtion caractérisant le comportement
mécanique. Le polymere est considéré comme un aigpadycristallin formé de cristallites
réparties au hasard (on néglige I'existence d’umephmlogie sphérolitique). Le modéle est
dit & « un site », ce qui signifie que les intamat entre une cristallite particuliére et toutes
les autres cristallites de I'échantillon sont asigies a celles entre la cristallite considérée et
un « milieu homogéne équivalent ». Ce dernier gptepriétés du matériau macroscopique.
Plusieurs autres hypotheses sont également poseées :

» la phase cristalline est supposée avoir un commeité viscoplastique ;

» les lamelles cristallines sont supposées se défopareglissement, parallelement ou

perpendiculairement aux chaines ;

* lerdle de la phase amorphe est négligé dans @meigne approche.

Ce modele a permis de retrouver un certain nombiEadactéristiques expérimentales.

Toutefois, la non-prise en compte de la contributie la phase amorphe a la déformation fait
que le calcul sous-estime (surtout en cisaillem&rgement le durcissement plastique. Le
modele auto-cohérent représentera d’autant moingdkté que le taux de cristallinité est
faible. Il a donc été nécessaire de développer atefe prenant en compte spécifiguement la
réponse de la phase amorphe, en combinaison apbada cristalline.
Le comportement mécanique global peut étre représaus la forme d’une combinaison du
comportement plastique de la phase cristalline tettamportement caoutchoutique de la
phase amorphe selon un modéle de Voigt. Dans egpeoximation, les deux phases en
présence ont la méme déformation, qui est suppégée a la déformation globale du
matériau.

Grace a ces nouveaux modeles, la prédiction depadements macroscopiques a
partir des processus microscopiques commence aidgassible dans les cas relativement

simples de chargements monotones et unidirectiennBbutefois, des recherches plus
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élaborées seront encore nécessaires pour modidiserxpériences complexes mettant en jeu
des changements de régime plastigue ou de micctisteuen cours de déformation.

[11.2.4. Les critéres de plasticité

La limite d’élasticité est la contrainte au desdadaquelle apparaissent les premiéres
déformations plastiques irréversibles. En deca dte climite, toutes les déformations
générées pendant le chargement de I'éprouvetteepedire recouvrées. La généralisation
tridimensionnelle pour le cas d'un chargement cexglde cette définition du domaine
élastique obtenu lors d’'un essai uniaxial (tractean compression) est appelée critere de
plasticité. Mais, si il est malgré tout facile diatifier un seuil d’écoulement en sollicitation
uniaxiale, il devient nécessaire de définir uniteoe » dés lors que I'on désire traiter tous les
cas de figure possibles. Le probleme peut étre dl@rde la facon suivante : un tenseur de

contrainte g quelconque éetant donné, il faut étre capable @eirsai I'état de contrainte

correspond au domaine élastique, ou au domaingqulas

Pour résoudre le probléeme, on utilise généralemast fonction mathématiqué
appelée « critere de plasticité » ou surface iplastet possédant les caractéristiques
suivantes :

- si f ( )<O, la déformation est élastique ;

19

- si f ( )= 0, le matériau se déforme plastiquement, on edestritere de plasticité ;

19

- si f ( )>O, étant impossible pour un comportement indépendiatémps.

19

Pour donner une forme a la fonctibn il faut prendre en compte des résultats

expérimentaux. Le probleme a tout d’abord étéérpdr von Mises et Tresca dans le cadre

d’hypotheses simplificatrices :

* Le milieu est suppose isotrope
Un milieu isotrope est un milieu dont les carastigues sont les mémes dans
n'importe quel référentiel orthonormé. Dans ce kagritere ne fait intervenir que les
invariants des tenseurs des contraintes. On peut dorire le critere de plasticité sous la

forme générique suivante :
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f(o,,0,.0, .0,)=0 (21)

o, étant la contrainte d’écoulement du matériau (Buplasticité en traction simple) et ,
o, et o, les contraintes principales. Cette hypothése pausiet également d'utiliser les

invariants du tenseur des contraintes définis par :
,=tr (g)=0, +0, +,

tr (g:a):—;tr (0’2):—;(U|2+0'2+02) (22)

* Le milieu est supposé étre insensible a la pressibgdrostatique

Dans le cas ou le milieu n'est pas sensible a ésgon hydrostatique, le critéere de

plasticité peut alors étre écrit en fonction du semseur déviateur des contraintes

s=g-pl (23)

| étant le tenseur identité @t la pression hydrostatique définie par :
1 1
p=‘§tr(g)=‘§(0| +to, o, ) (24)

Le critere se simplifie alors sous la forme :

f(s.$.%.0,)=0 (25)

[11.2.4.1. Le critére de Tresca
Historiguement, Tresca a proposé en 1864 le preeritére de plasticité sur la base de
son observation selon laquelle les déformationstiglaes apparaissent en général suite a un

glissement du réseau cristallin d0 a une sollicitepar cisaillement.

D’aprés ce critere, le matériau passe d'un étatlélermation élastique a un état
plastique quand la contrainte de cisaillement malématteint une valeur critique,

indépendamment de I'état de contraintes.
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Dans un cas général, le critére peut étre écid deanieére suivante :
f :max{|0', -0, | '|J|| —q | Jq-ll -q |} —0, = 0 (26)

Dans I'espace des contraintes principales, lereritke Tresca est représenté par un prisme

droit a base hexagonale dont I'axe est |a triseectiu repéréaI .0y, 0y, ) (Figure 20).

Von Mises Tresca
O Om
\ A
0
O
o oy °n

Figure 20 : Représentation des critéres de TrasoaneMises dans lI'espace

des contraintes [126].

111.2.4.2. Le critere de von Mises

Le critere de von Mises est basé sur l'observasielon laquelle une pression
hydrostatique ne peut pas provoquer la déformailastique d’un matériau. Dans le critére
de von Mises, on considere que le seuil de plaéstiest lié a I'énergie élastique de
cisaillement. En effet, les déformations plastiqgukss matériaux sont les résultats de
glissements, de cisaillements intracristallins gooes par les contraintes tangentielles.

L’énergie de déformation est donnée par :

. d (27)

IS
)

We:J;
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On décompose chacune des quantités en leur painiéeigue et déviatorique :

w=]| s3] & 3 Tle))] @2

En introduisant la loi de I'élasticité lineaire=2ude, (avec i le coefficient de Lame),
I'énergie de déformation de cisaillement ou distord\,, vaut :

1
W, =—3=s: 29
S (29)

len

Le critere de von Mises exprime le fait que lorstiéeergie de distorsiol\, atteint

une valeur caractéristique du matériau, des détwnsplastiques existent. On I'écrit alors

sous la forme suivante :
f (Wp,0,)=0 (30)
Soit donc :
2
S: S :§a§ (31)

Si I'on introduit la contrainte équivalente au seiesvon Mises sous la forme :

O = ,/g 'S (32)

Le critére s’écrit alors sous la forme :

[117))

f=0,,-0,=0 (33)
Dans I'espace des contraintes principales a tigigsions, le critére de von Mises s’écrit :

(Jl_an )2+(Uu O )2+(% _Q)Z_Zagzo (34)
C’est I'équation d'un cylindre a base circulaire2asur la trissectrice du repé(reI .0, , 0y, )

et de rayonR = \E% (Figure 20).

Ce critere peut également s’écrire, en utilisardéeiateur des contraintes dans le repére des

contraintes ou en utilisant son deuxieme invariintcomme suit :
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$+§+§-207= 3-207=0 (35)

Les deux criteres précédents peuvent étre repgsseant un méme diagramme sous la forme
d'une « section » ayant pour normale la directidil] dans l'espace des contraintes
principales (Figure 21a), ou encore sous la forfnaed« section » suivant le pla(raf, Nop )

de ce méme espace (Figure 21b). On constate aiséoreces diagrammes que la « surface

de charge » correspondant au critere de von Mistesgne ellipse de révolution circonscrite a

I’'hexagone régulier que décrit le critére de Tresca.

NOMN MISES
e

TRESE A

-
a,

a) b}

Figure 21 : Représentation des critéres de Tresta wbn Mises sous la forme (a) d’'une

section de normale [111] et (b) d’une section daqgan (o, ,0, ).

Les deux criteres sont trées proches et les deumgitant de bien décrire le
comportement des matériaux. En pratique, leurstegsudont relativement proches et I'écart
n'excede pas 15%, mais dans les applications, cegendant le critere de von Mises qui
reste le plus utilisé en raison de sa plus graad#ité d’emploi dans les calculs numériques
[127]. Le critere de Tresca est plus délicat d'sétion en raison des discontinuités de la

normale a la surface de charge.

[11.2.4.3. Critére de von Mises modifié en pression

En réalité, il est bien connu que les polymeres sentsibles a la pression et a la
contrainte hydrostatique. Cet effet est observégi@un polymére est sollicité sous des
pressions variables. Le niveau de contrainte autgrerec la pression imposée. Cet effet a
aussi été mis en évidence par la différence deanivie contrainte atteint selon le type de
sollicitation [128], [129].
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D’aprés Sternstein [130], il apparait qu’un crite&te type von Mises modifié en

pression s’adapte bien a la plupart des polyméédes, sous la forme :

g, +0, +0, jzo (36)

f =%\/(0-| — 0y )2+(J|| ~ 0Oy )2+(Cﬁ| -q )2_(T0+a

ou 7, est la contrainte octaédrale critique a la linéli@stique (observée en cisaillement pur),
a est un parametre ajustable. La surface de plastest I'ellipse de von Mises translatée

selon la premiéere diagonale de I'espace des cotﬂeﬁaprincipaleéa, Nop )

I11.2.5. Le durcissement structural

Durant sa phase de déformation plastique en gras&fesmations, le polymeére peut,
de plus, étre le siege d’'un durcissement structgualest caractérisé par un domaine de
consolidation dans la courbe contrainte-déformat{@aone Ill de la Figure 18). Ce
durcissement est associé a l'orientation moléalair a la texturation du cristal (quand il
existe) voire a la cristallisation induite par Efarmation.

Cette théorie est basée sur le concept selon |¢émuésistance a I'écoulement dans le
polymére serait composée de deux sources physdisi@sctes : une résistance isotrope a la
rotation des segments de chaine, et une résistamisetrope relative a I'alignement des
chaines elles-mémes. Si la partie isotrope peet @produite a lI'aide d’'un scalaire, la
réponse anisotrope nécessite I'emploi d'un tensder facon a représenter ['état
tridimensionnel de la déformation par des segmelgschaines orientés dans les trois
directions principales, il s’agit du modéle a troisaines. Arruda et Boyce [131] ont plus
récemment critiqué ce modeéle qui conduit & unessiomation du durcissement observé
expérimentalement. lls ont alors suggéré d’adoptemodele ou le polymére est représenté
par huit segments de chaines partant d’'un noeud atiucentre d'un cube orienté selon les

trois directions principales et dirigées vers lei boins du cube.

[11.3. Lois de comportement « globales »

Aux petites déformations, le comportement viscdigas cede la place rapidement a
un régime pré-plastique qui est tres sensible iattlie thermomécanique du matériau. Les

phénomenes transitoires liés au déclenchementmladtcité semblent contrélés a la fois par
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les mécanismes élémentaires de mobilité macromlaiéeu et par des processus
micromécaniques liés a I'activation de domainesilés.

Aux grandes déformations, les lois de comportemsont plus directement
déterminées par l'orientation progressive du réskamacromolécules, qui est fonction de la
distribution des jonctions chimiques ou physiqueschevétrements) et de la morphologie
cristalline. Il en résulte des propriétés spécimguelles que la recouvrance totale ou partielle
de la déformation plastique lorsque le matériauresnhtenu déchargé assez longtemps a une
température assez élevée.

Chacune de ces parties peut étre représentée paroun plusieurs lois de
comportement. Toutefois, ces lois sont généraleragptimées dans le cas simple d'une
sollicitation uniaxiale, leurs généralisations aaas tridimensionnel nécessitant 'emploi de
grandeurs équivalentes ou d’invariants de tenssusgeptibles de cacher certains effets liés
par exemple a une anisotropie.

Par ailleurs, de facon a limiter le nombre de pataes a identifier ou encore pour des
raisons de compatibilité avec un code de calcuhéids finis, on est parfois amené a négliger
I'une des composantes de la déformation

Ainsi que nous l'avons constaté dans les paragsaphécédents, la rhéologie des
polymeéres solides ductiles correspond a un compené complexe élasto-visco-plastique.
Dans la littérature, de nombreuses lois ont étépgeées pour représenter un tel
comportement. Elles reposent dans leur majoritéusyprincipe de séparation des variables.
Elles sont constituées d’un terfejui caractérise la sensibilité de la contrainteasvis de la
déformationg, d’'un termeG caractérisant la sensibilité vis-a-vis de la vieede déformation
¢ et éventuellement d’un facteur d’échedle

* Les lois « multiplicatives » du type :

(& é) =K xFE)xGE) (37)
* Leslois « additives » du type :

o é) =FE) + GE) (38)

e Les lois « différentielles ».

Le principal probleme posé par la description aige des courbes contrainte-

déformation se résume au choix d'une expressiola de de comportement parmi toutes
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celles proposées dans la littérature. Pour celaxiste deux approches: une approche

micromécanique et une approche macromécanique.

L'approche micromécanique a pour but de déduitaide d'une transition d'échelle, le
comportement mécanique d'un matériau homogéne agqoivau matériau micro-homogene,
a partir de la description de la microstructurdwicomportement local. Ainsi, des approches
moléculaires sont généralement appliquées daraslées polyméres amorphes. En effet, ces
matériaux sont considérés comme isotropes et pe@menanalysés au moyen d'une cellule
élémentaire représentative du comportement globahdtériau. L'activation de la plasticité
est liée au franchissement de barriéres enthalpifi?], tandis que le durcissement est de
nature entropique [120]. Dans les polymeres seisiatiins, les approches microscopiques
cherchent a associer le comportement caoutchoutigua phase amorphe au comportement
plastique des lamelles cristallines qui se défotnpam glissement [133], [134]. Mais, ces
modeéles micromécaniques sont complexes et ne dbdedrons résultats que dans une plage
limitée de température et de vitesse de déformation

Les modéles macroscopiques sont plus simples, lentremieux les résultats
expérimentaux mais sont généralement empiriquesiéirectionnels.

L'un des modeles les plus intéressants est cebpqgse par G'Sell et Jonas (1979)
dont la pertinence a été démontrée a plusieurssespfl35]-[137]. Cette relation décompose
la contrainte en une limite élastique et un terrtractural caractérisant le durcissement.
Autrement dit, elle consiste a séparer l'influerlee la déformation et de la vitesse de

déformation sous la forme multiplicative suivante :
F(e) = V() x Cle) x H) (39)

V(e) correspond a la forme du stade transitoire aintatd élastique,C(e) représente un
éeventuel crochet etl(¢) est la fonction d’écrouissage (durcissement siratt aux fortes

déformations. En ce qui concerne le terme de dépepden vitesse de déformatiB(¥), les

auteurs ont conservé une forme de type Norton f@offoi puissance).

Pour les polyméres semi-cristallins a matrice cztuitique, la fonctiorV(e) peut

s'exprimer selon I'équation suivante (voir Figu2a)2

V(e) = [1- exptwe ] (40)
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Le produit du terme€(e) et du terme précédent permet de prendre en coasaéun
éventuel crochet de traction & condition d’intreduileux parametres supplémentaires (voir
Figure 22b).

C(e) = [1+a.exptbe | (41)

La fonctionH(e) représente le durcissement structural aux graddesmations des

polymeres soumis a un essai de traction uniaxale & forme (voir Figure 22c) :

H(e) =exphe™) (42)

ou n est un coefficient généralement proche de 2 peurainbreux polymeres en traction.

\Y% V*C H A

A J

| |
Déformation Déformation Déformation

I iy Py
(a) (b) (c)

Figure 22 : Evolution caractéristique des différgatmes entrant dans la composition de la
loi de G’Sell.

La forme finale de cette loi de comportement s’@rpr donc finalement sous la
forme :

o = K[1-exptwe ][ ¥ a.exptbe ) .expte? 97 (43)
Le jeu de coefficients a déterminer est alors caaute :
« K la consistance du matériau,
+ W le coefficient viscoélastique,

* aetb: les paramétres représentatifs d’'un éventuehetote traction,

* hetn: les coefficients caractéristiques du durcissdragnctural,

m : le coefficient de sensibilité a la vitesse dfodéation.
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Toutes les zones de la courbe contrainte vraie ermétion vraie peuvent étre
décrites a l'aide de cette loi. Mais, un problemgartant réside dans I'absence d’unicité de
solution : le terme crochet peut en effet intenféaeec les coefficients caractéristiques du

durcissement structural et rendre I'identificata@ces parametres difficile.
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Chapitre Il :
Etude et modélisation des transferts de
masse entre I'emballage thermoplastique et
son produit
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Introduction

e chapitre est consacré a la caractérisation erpatale et a la modélisation du

transfert de masse par sorption de solutions diseé’'amyle dans des flacons en

polypropyléne. Ce couple emballage/produit estiségtidans plusieurs industries
telles que: la pharmacie, l'agroalimentaire, lasmétique...etc. Plusieurs techniques
expérimentales sont utilisées soit pour quantifiesorption ou pour étudier les propriétés
physico-chimiques et thermomécaniques des emballddgee modélisation analytique des
résultats expérimentaux est également exposée. dogglations entre I'évolution des
caractéristiques physico-chimiques et thermomécasigles emballages et les cinétiques de

sorption sont proposées.

l. Matériaux et techniques expérimentales

[.1. Le matériau étudié

Depuis sa commercialisation au milieu du vingtiesiecle, une grande variété
d’homopolymeéres, de copolymeres et de mélangessa ta polypropyléne a été produite
pour correspondre a ses différentes applicationbindtar de tout polymere, les propriétés
d’emploi d’'un polypropyléne dépendent fortementialeature chimique de sa formulation et
des conditions de sa mise en forme.

Le polypropyléne (PP) est un thermoplastique seisiatlin formé de chaines
linéaires constituées de motifs propylene dansake dun homopolymere (voir Figure 23).
Trois types d’arrangement des groupements méthy#esanht possibles de part et d’autre de
la chaine carbonée principale :

* siles groupes sont toujours du méme c6té du mda dhaine, le polymére est dit

isotactique ;

* si les groupes sont répartis alternativement dé¢ g@tad’autre de la chaine, le

polymere est disyndiotactique

« enfin, si les groupes sont répartis de facon al&ate long de la chaine, le

polymére est diatactique
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Folymérisation

H;:J . —CHy—QH—CH—CH—
" CH,

CHa CHEI
CHE—(FH
CH,
n
Monomeére de propyléne Polymére de polypropyléne

Figure 23 : Structure moléculaire du polypropyléne.

Le polypropyléne est obtenu par catalyse stérédapée du propene. Ce type de
catalyse autorise la synthese de polypropylenecétique qui, seul, présente les propriétés
requises a un usage structural. Lors de la syntH&seombrement stérique du groupe
méthyle favorise I'enchainement téte-queue, celguine une grande régularité chimique a la
chaine de polypropyléne. Ainsi le polypropyléne tastique peut adopter quatre
conformations hélicoidales stables d’égale énerdites de type 3/1 ou encor2/1 (trois
motifs monomeres de deux atomes de carbone pat'lpélice) (voir Figure 24). La position
du groupe méthyle par rapport a l'axe de la mackérnte permet de distinguer des hélices

isoclines ou anticlines suivant le sens "montant"descendant"” des hélices.

B B, I
5 0T

ol o SR - SRS

Figure 24. Les conformations régulieres de la nmactécule de polypropyléne isotactique
[138] : A : Hélice droite isocline. B : Hélice gzhe isocline.
C : Hélice gauche anticline. D : Hélice droite alirie.

A
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La régularité de la chaine du polypropyléne pernet matériau d’étre semi-cristallin
a I'état solide. Il présente toutefois un polymaspie cristallin. Aujourd’'hui, quatre structures

cristallines sont identifieesa monoclinique, hexagonaley triclinique et smectique. Une

cinquieme phase cristalling existe dans le polypropylene a grande proportienpbase
amorphe et serait liée a la phase non isotactiquedlypropyléne [139]. Ces différentes
formes cristallines peuvent étre discernées péradifon des rayons X dont les diagrammes
obtenus par Cheng et al. [139] sont présentéslddrigure 25.

10 15 X 25 30

Figure 25. Diagrammes de diffraction des rayonaX grands angles des différentes formes

cristallines du polypropyléne isotactique [139].

Dans cette thése, nous avons utilisé des flacotrmid®s-soufflés de 150 ml de
contenance utilisés dans l'industrie cosmétique pouwballer des shampooings, des laits pour
le corps...etc. Aucune information, ni sur le polymétorigine, ni sur les conditions de

transformation, nous a été fournie par le fabrickntes emballages.

Une analyse du matériau par la technique de speétrie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) a montrée qu’il s’agissait d'un pplgpyléne copolymere (PPC) constitué de

83% de propyléne et de 17% de monomere méthylénigiog.
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[.2. Le produit simulateur

Dans ce travail, nous avons choisi d'utiliser l@té d’amyle comme liquide
simulateur pour étudier la cinétique de sorptioncdeester dans les emballages décrits ci-
dessus. L'acétate d’amyle est un ester de formhimique GH140,. C’est un liquide
transparent, incolore a odeur fruitée, trés limpidelatii sans décomposition et tres
inflammable. Il est plus |éger que I'eau et insédutlans ce liquide, il est par contre miscible a
I'alcool et aux solvants chlorés.

L’acétate d’amyle s’emploie sur toutes les fibresipéliminer les taches de colles, de

vernis a ongles, de vernis a bois et de certaieggypes (laque...etc).

Le Tableau 4 regroupe quelques valeurs des propietgsiques de I'acétate d’amyle
données paMATERIAL SAFETY DATA SHEET ( Scholar ChemistryN°® 9503306,
Décembre 2005).

Etat physique Liquide
Masse molaire atomique 130,2 g.mof"
Densité 0,876 g/ml a 20°C
Densité de la vapeur (Air = 1) 4,5
Solubilité dans I'eau 2g/la 20°C
Tension de vapeur (mm Hg) 4mm a 20°C
Point d'ébullition 149°C

Point de fusion -100°C

Tableau 4 : Propriétés physiques de I'acétate d'amyl

I.3. Les techniques expérimentales

Dans ce paragraphe, nous présentons tout d’abordéthodologie adoptée pour
étudier la cinétique de sorption de solutions daeéd’amyle a différentes concentrations
dans le polypropylene copolymere. Nous détailleramsuite les techniques gravimétrique et
de spectrométrie infrarouge a transformée de Fo(REIR) utilisées pour caractériser ce

phénomeéne. Le comportement thermique du polyprogytpolymeére aprés le contact avec
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le liquide simulateur est étudié par la calorinéttifférentielle a balayage (DSC). Ces outils
sont complétés par la microscopie électronique fybge (MEB) pour une étude

morphologique du matériau avant et apres contast kg solutions d’ester.

[.3.1. Préparation des échantillons

1.3.1.1. Préparation des éprouvettes

Pour étudier la cinétigue de sorption des solutiorecétate d’amyle dans le
polypropylene, nous avons réalisé des éprouvetetanmgulaires directement issues des
flacons de polypropyléne extrudés-soufflés. Lesetisions de ces éprouvettes sont : 9 cm de
longueur, 1 cm de largeur et de 0,9 mm d’épaisseur.

[.3.1.2. Préparation des solutions

A partir de l'acétate d’amyle pur, nous avons prépdes solutions a différentes
concentrations : 5000 ppm, 10000 ppm, 20000 pprB0600 ppm. Pour homogénéiser le
milieu aqueux, nous avons ajouté 2,5 ml d’éthan8i7®d ml d’eau ultra pure [60], ce qui
donne les solutions suivantes :

* Pour 5000 ppm, on prend 5 g d’acétate d’amyle itré e la solution (eau +

éthanol),

e Pour 10000 ppm, on prend 10 g d’acétate d’amyldittel de la solution (eau +

éthanol),

e Pour 20000 ppm, on prend 20 g d’acétate d’amyldittel de la solution (eau +

éthanol),

e Pour 50000 ppm, on prend 50 g d’acétate d’amyldittel de la solution (eau +

éthanol).

1.3.1.3. Mise en contact

La mise en contact des échantillons de polyprogylamec les solutions d’acétate
d'amyle est effectuée a deux températures difféeent23°C et 40°C. La premiére
température (23°C) a été choisie comme températorenale d’utilisation des produits

cosmeétiques, pharmaceutiques ou agroalimentairés..seconde température (40°C) est la
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température choisie par plusieurs industriels peffectuer des tests de compatibilité

contenant-contenu.

Pour chaque concentration, des tubes a essai endee20 ml de contenance, fermeés
par des bouchons en téflon, sont préparés.

Une éprouvette de polypropylene est pesée et imgmetlgns une solution d’acétate
d’amyle (5000 ppm, 10000 ppm, 20000 ppm et 50000)pe 15 ml de volume contenue
dans un tube a essai. Pour chaque test, nous awmmservé un rapport masse de
I'éprouvette/volume de la solution constant et €gd0 g/l.

Pendant trois semaines, les tubes sont soit stecR3SC, soit mis a I'étuve a 40°C.
Pour éviter toute perte de produits volatils pemdenstockage, nous avons utilisé des

bouchons en téflon pour assurer I'étanchéité (Eig).

< Bouchon en téflon
Amyle acétate (5000 ppm, 10000 ppm

20000 ppm, 50000 ppm)

-

< Polypropyléne (9 cm x 1 cm x 0,9 mm)

< Récipient de 20 ml

N

Figure 26. Schéma représentatif de la mise en codiane éprouvette en polypropyléne avec

une solution d’acétate d’amyle.

[.3.2. Technique de mesure de la sorption par grawétrie

La méthode gravimétrique est I'une des méthodepllesutilisées pour I'étude de la
sorption d'un liquide dans un matériau solide, etognsiste a suivre I'évolution de la masse
d’'un échantillon immergé dans ce miligl41], [142]. On peut noter que la gravimétrie ne
peut étre mise en ceuvre que dans la mesure owlioosepose est étudié a la fois, mais elle

reste universelle vis-a-vis du produit & quantifier
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Le protocole consiste tout d’abord a préparer pi#laiment les échantillons, puis a les
mettre en contact avec la solution choisie. Au salur temps, I'échantillon est retiré, essuyé,
séché et pesé afin de calculer la différence desenagant et apres contact.

Dans notre cas, les pesées sont effectuées suralarece Mettler (AJ100) qui permet
d’avoir une précision de mesure de 1 mg. Les megynavimétriqgues ne sont pas réalisées en

continu.

[.3.3. Technique de mesure de la sorption par Spiométrie Infrarouge a Transformée
de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fo(FiEIR) est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analidle permet, via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiqud&ffectuer l'analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau.

Une molécule illuminée par des radiations dangrdiiouge peut absorber certaines
d'entre elles a des longueurs d'onde qui corregmindux fréquences de vibration des
groupements chimiques la constituant. La mesurdéngdensité de lumiere absorbée a chaque
longueur d'ondé. conduit a un spectre caractéristique du produitliét Le spectre obtenu
représente I§l= f(t) avec | = intensité absorbég,d intensité initiale et nombre d'onde =
1/x.

La composante principale du spectrophotometre asfmemée de Fourier est
I'interférogramme de Michelson. Ce dernier contientmiroir fixe (M2), un miroir mobile
(M1) et un séparateur de faisceau.

Le séparateur de faisceau réfléchit approximativema moitié de la radiation
incidente au miroir mobile M1 et transmet l'autr@iti@ vers le miroir fixe M2. Les deux
faisceaux sont de nouveau réfléchis par ces miveirs le séparateur de faisceau, ou ils sont
réunis. Les deux faisceaux parcourent des distatiffésentes dépendant de la position du
miroir mobile. Cette différence de trajet optique appelée le « déphasage ». Les faisceaux
interferent de facon constructive ou destructivpetd@lamment de la position du miroir

mobile et de la fréquence de la radiation.
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Le déphasage differe en fonction de la positiomtdoir mobile produisant ainsi le
méme effet sur l'intensité du signal. Le faisceandmié est ensuite dirigé du porte-
échantillon au détecteur.

| Miroir mobile, M,

1
1
X Séparateur || 2
Source de faisceau [} >
.—r — < Miroir, M

I

Echantillon

Détecteur

Figure 27. Schéma représentant la partie centhafeiterférométre de Michelson.

Au niveau du détecteur, le faisceau produit un aig®lectrique appelé
interférogramme. Il s’agit de la signature de émgité en fonction de la position du miroir.
L'interférogramme est la somme de toutes les frécpeedu faisceau. Cet interférogramme est
ensuite converti en un spectre infrarouge par yéeadion mathématique appelée transformée
de Fourier.

La quantification des composés présents dans lgmgoe peut étre réalisée par
'analyse en transmission des lamelles obtenueartir ple I'emballage en polypropyléne a
I'aide d’'un microtome. Dans ce cas, I'échantillat directement mis dans le faisceau a I'aide
d’un porte-échantillon adapté, et son absorbanggedongueur d’'onde donnée est mesurée.

De nombreuses études ont été effectuées en utitstte technique spectroscopique
pour suivre I'évolution de la cinétique de sorptaes produits organiques dans un échantillon
de polymere [143], [144]

L'utilisation de cette techniqgue dans nos travaextidese a pour but de suivre la
pénétration (sorption) de l'acétate d’amyle danpdi/propyléne au cours du vieillissement.
Une quantification relative a donc été adoptée weivast le rapport de l'aire du pic
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caractéristique du composé étudié a 1747 .crur l'aire du pic caractéristique du
polypropyléne choisi comme référence a 841 @n fonction du temps.

Pour ce travail de these, nous avons utilisé uotspeétre infrarouge a transformée
de Fourier de type Michelson BOMEM MB-100 équipé :

» d’un interféromeétre Michelson MB-100,

e d’une source lumineuse infrarouge,

« d’un détecteur DTGS (deuterated triglycerine sujfatritement sensible,

» d’'une sortie latérale de faisceau.

Ce spectrométre a une résolution variable de 4, &, 16, 32, 64, 128 cfma sélection
par commutation, et une gamme spectrale de 350&6500 cril. Le spectrométre BOMEM
MB-100 a une bonne précision en fréquence de 01, wine forte sensibilité (rapport
signal/bruit = 25000/1 & 2000 ¢hen 60 seconde & 4 & et une grande stabilité & 0,1%.

hY

Ce spectromeétre est relié & un ordinateur compeatiT, le traitement du spectre
infrarouge est effectué grace au logicgdectra Calcqui permet une exploitation compléte
des spectres : en particulier la soustraction ebiteection de la ligne de base.

Dans nos analyses, les spectres infrarouges sosgisinés avec une résolution de 4
cm’?, le spectre de I'atmosphére étant automatiquesrstrait.

[.3.4. Calorimétrie différentielle a balayage (DS¢

L’analyse thermique englobe toute une série deniqoles de caractérisation des
matériaux basée sur 'étude de la variation d'unepgété physique en fonction de la
température. Concernant les polymeres, I'analysta déponse thermique permet de mettre
en évidence, et de fournir une interprétation nscopique de phénomenes comme la

transition vitreuse, la fusion et la cristallisatio

La calorimétrie différentielle a balayage, ou D®ifferential Scanning Calorimetjy
permet d’effectuer des mesures d’enthalpie de fugar des variations d’énergie thermique
fournie a I'échantillon a analyser par rapport aémoin. Cette technique est particulierement
utile pour déterminer les températures de tramsiticansition vitreuse g cristallisation T,

ou fusion F), ou pour le calcul du taux de cristallinité. X

82



Récipient Echantillon Eécipient de
temoln de polymere  riference

/

A

i . .
[ ] Werz " ordinateur
7 NS

Four Thermocouples

Figure 28. Schéma de la calorimétrie différentiallealayage (DSC).

La DSC est constituée de deux récipients (Figuje28ns I'un des deux, le récipient
témoin, on met I'échantillon de polymére. L'autgy’on laisse vide, est le récipient de
référence. Les deux récipients se trouvent dansfoun qui chauffe habituellement a
10°C/min. Chaque récipient contient un thermocouel@& a un ordinateur. L'ordinateur fait
la différence entre la température de I'échantifooelle de référence, et les convertit en flux

de chaleur.

L’échantillon de polymere représente de la matgmneplémentaire dans le récipient
témoin par rapport au récipient de référence. lésgmce de cette matiére supplémentaire et
son « inertie thermique » (plus il y a de matiguleis il faut de temps pour que tout soit
chaud!) font que le récipient témoin ne sera pé&s @éme température que le récipient de

référence.

Dans ce travalil, les essais de DSC ont été réadigés un analyseur enthalpique
différentiel de marque TA Instrument 2920 MDSC, avedogiciel d’analyse Universal
Analysis 2000. Les plages d’expérimentation en tempres vont de -50 a 250°C, avec une
vitesse de montée de 10°C/min. Dans cette étudeitipge, nous avons effectué juste une
montée en température pour éviter d’effacer I'hiistthermique de nos échantillons. Le choix

de partir de -50°C a pour but de détecter la teatpér de transition vitreuse du

polypropyléne.

Notons que les essais sont réalisés sur des dibranprélevés sur des éprouvettes de
polypropyléne aprés les essais de vieillissemeat.masse des échantillons analysés est
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inférieure a 10 mg. Les échantillons sont placésdme capsule d’aluminium et soumis a

une circulation d’azote pour prévenir toute dégtiadeéventuelle du matériau par oxydation.
[.3.5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Pour caractériser la microstructure de notre naiédiemballage en contact avec le
simulateur organique et pour étudier les éventaeéfists de la sorption des molécules sur
I'organisation des chaines macromoléculaires, mvasis utilisé la microscopie électronique
a balayage (MEB). Cette technique utilise un fascd’électrons monoénergétique localisé,
d’énergie de quelques centaines d’eV a quelquesndig de keV, qui balaie point par point la
surface de I'échantillon. Le principe du balayagesiste a explorer la surface de I'échantillon
par lignes successives et a transmettre le sigmalétiecteur a un écran cathodique dont le

balayage est exactement synchronisé avec celaisicefiu incident.

Sous limpact du faisceau d'électrons accélérés,étectrons rétro diffusés et des
électrons secondaires sont émis par I'échantifagufe 29) et sont recueillis sélectivement
par des détecteurs qui transmettent le signal @&anan cathodique dont le balayage est

synchronisé avec le balayage de I'objet.

Faisceau d"électrons inci ents
(énergie E )
€
e
RX - €
‘F‘—JL!\ /J(J’ C
eéchantillon
e:  électrons rétrod iffuses
e electroms secondaires
ey Electrons Auger
ey électrons transmis
C: cathodoluminescence
& RXE: rayons X

Figure 29. Représentation schématique de l'interaentre un faisceau d'électrons et la

surface d'un échantillon.
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En pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceaued®bns diffuse peu et constitue un
volume d'interaction (poire de diffusion) dont tarhe dépend principalement de la tension
d'accélération et du numéro atomique de I'échantilDans ce volume, les électrons et les
rayonnements électromagnétiques produits sontsésilipour former des images ou pour
effectuer des analyses physico-chimiques. Pour @ectés, les particules et les
rayonnements doivent pouvoir atteindre la surfaed'@hantillon. La profondeur maximale

de détection, donc la résolution en profondeureddple I'énergie des rayonnements.

Le microscope électronique a balayage utilisé dartadre de ce travail est un MEB

environnemental a émission de champ (FEI QUANTA 200F

. Résultats expérimentaux de la sorption de l'acétatd’amyle dans le
polypropyléne

[I.1. Résultats de la sorption obtenus par la métbde gravimétrique

L’équation (44) est utilisée pour calculer le pam@age de variation massique d’un
échantillon de polypropyléne aprés un contact #aeétate d’amyle en fonction du temps de

séjour de I'échantillon dans la solution et la ténapure considérées [37].

am =" o q0c (44)
m

oump désigne la masse initiale de I'échantillomrgta masse de I'échantillon apres un

temps d'expositioh

La masse est relevée lorsqu'elle est stable, oésamme durée fixe (de l'ordre de
quelques minutes). Afin de s’assurer la reprodiitélbde nos essais, nous avons répété trois

fois les essais pour chaque durée de contact

Sur les figures Figure 30 et Figure 31, nous avmt® I'évolution de la quantitdm
d’acétate d’amyle qui a diffusé dans le polypropgle&n fonction du temps de contact, pour
les concentrations de 5000 ppm, 10000 ppm, 20060gi5b0000 ppm et aux températures de
stockage de 23°C et 40°C respectivement.
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Figure 30 : Cinétique de sorption de l'acétate d/lena différentes concentrations dans le

polypropylene a T = 23°C.
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Figure 31 : Cinétique de sorption de I'acétate d/lena différentes concentrations dans le

polypropylene a T = 40°C.
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A partir de ces deux figures, nous remarguons @quembhsse d'ester dans le
polypropyléne augmente en fonction du temps deacbet de la concentration de la solution.
Plus la concentration est grande, plus la quadgtéester dans le polymére est élevée. De
plus, nous remarquons que la courbe de la sormigmge sa forme en fonction de la

température d’essai.

Pour les essais a la température de 23°C, la sorptieint son plateau d’équilibre a
partir de 10 jours de contact; alors qu’a la terapge de 40°C, elle atteint ce plateau a partir
de 7 jours. Ces essais mettent également en éeidierfluence de la concentration de I'ester

sur la cinétique de sorption.

L'effet de l'augmentation de la température surdiffusion de l'ester dans le
polypropylene est double : elle favorise d’'une parsorption qui est plus importante a 40°C
gu'a 23°C, et ceci quelle que soit la concentratienl’ester ; elle accélére d’autre part la
diffusion et I'établissement de I'équilibre. Ce$et$ sont principalement dus a la mobilité des

macromolécules constituant le polymere qui favateggparition de sites actifs.

Pour identifier le type de sorption, nous adoptons représentation plus adéquate et
qui consiste a tracer I'évolution du rapport enrenasseVl; de I'ester dans le polymére a
l'instantt de vieillissement et celle a I'équilibM,., en fonction de la racine carrée du temps
de contact (Figure 32 et Figure 33).

Ces figures montrent que la cinétique de sorptienl’dcétate d’amyle dans le
polypropylene est de type sigmoidale pour les deaxpératures de vieillissement. Dans ce
cas, nous parlons d’'une limitation de la cinétigeesorption a I'interface du polymere. C'est-
a-dire que lors du transfert des molécules versolgmeére, elles sont freinées a l'interface
avant de diffuser a lintérieur du polymére. L'abse de fortes interactions entre l'acétate
d’amyle et le polypropylene peut suggérer une éadarption au départ suivie d’'une diffusion

dans le matériau ensuite.
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Figure 32 : Cinétique de sorption de I'acétate d/lendans le polypropyléne en fonction de

t*2 A différentes concentrations a T = 23°C.
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Figure 33 : Cinétique de sorption de I'acétate d/lendans le polypropyléne en fonction de

t*2 A différentes concentrations a T = 40°C.
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[I.2. Résultats de la sorption obtenus par la tedhique de Spectrométrie

Infrarouge a Transformée de Fourier

Avant de commencer cette étude spectroscopique, avans découpé les éprouvettes
soumises au vieillissement en contact de I'acatamyle sous forme de lamelle de 50 um

d’épaisseur a l'aide d’'un microtome. Ces lamellestsensuite placées sur un support

rectangulaire adapté pour I'analyse spectroscopique

Les spectres ont été réalisés en mode absorbaecdoibaine du nombre d’onde
balayé s’étend selon une gamme spectrale de 350&i®500 crit, avec une résolution

spectrale de 4 cih

Le spectre infrarouge caractéristique du polyprepglvierge est représenté suFigure
34. Ce spectre est pris comme référence pour toutee ude. Ce spectre présente un pic

caractéristique du polypropyléne situ84l cni'.

Pour suivre la cinétique de sorption par la teaaide spectrométrie a transformée de
Fourier, nous avons réalisé les spectres inframdghantillons de polypropyléne, prélevés
périodiquement et jusqu’'a I'équilibre, des tubeessais stockés aux deux températures

d’essais choisies.

Nous présentons sur les figures Figure 35 et Fi@éreles spectres infrarouges a
I'équilibre (aprés 21 jours) du polypropyléne Jie&u contact d’'une solution d’acétate
d’amyle a 5000 ppm et aux températures de 23°@Q%E 4despectivement. Les deux spectres
présentent un pic d’absorbance a 1747dmexistant dans le polymére vierge et qui

caractérise I'acétate d’amyle.

Pour alléger la lecture de cette partie, les spedtifrarouges du polypropyléne en
contact avec les solutions d’amyle acétate a 1qQ00, 20000 ppm et 50000 ppm et aux

températures de 23°C et 40°C sont renvoyes en Anhex
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Figure 34 : Spectre infrarouge a transformée dei€odu polypropyléne vierge.
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Figure 35. Spectre infrarouge a transformée dei&odu polypropyléne en contact avec une

solution d’acétate d’amyle de 5000 ppm eta T = 23°C
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Figure 36. Spectre infrarouge a transformée dei€iode polypropyléne en contact avec une

solution d’acétate d’amyle a 5000 ppm et a T = 40°C.

La quantification du produit sorbé est possiblediement par FTIR en comparant le
rapport des aires des bandes d’absorption de #@cétamyle (& 1747 cm) sur les aires des
bandes caractéristiques de polypropyléne (a 841) emceci en fonction de la concentration

et du temps de vieillissement du matériau :

_ A 45
A A (45)

ou A est l'aire du pic d’absorbance de I'acétate d’amgll'instantt et Ay, est I'aire du pic
d’absorbance caractéristique du polypropyléne.

Sur les figures Figure 37 et Figure 38, nous pitéssnune comparaison de I'évolution
du rapport des aires;four toutes les concentrations (5000 ppm, 10000, 20000 ppm et
50000 ppm) en fonction du temps de vieillisseménar les températures de 23°C et de
40°C.
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Figure 37 : Comparaison des aires d’absorbanceal®la sorption de I'acétate d’amyle dans

le polypropyléne pour les différentes concentratiarm = 23°C.
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Figure 38 : Comparaison des aires d’absorbancealta sorption de I'acétate d’amyle dans

le polypropyléne pour les différentes concentratiam = 40°C.
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Sur les Figure 39 et Figure 40, nous présentonsinésiques de sorption en tracant le

rapport d'aires a l'instant (A ) sur le rapport d’aires a I'equilibreA() en fonction de la

racine carrée du temps pour les températures 23C°€.

Les résultats obtenus avec la technique FTIR saalitgtivement cohérents avec ceux
obtenus par la méthode gravimétrique. L’allure desrbes confirme également que la
cinétique de sorption est de type sigmoide. Dapsatagraphe suivant, nous allons comparer

quantitativement les deux techniques.

1.2
1 | | -
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3
< 06 —e—5000 ppm
< —a— 10000 ppm
0.4 —8—20000 ppm
—#—50000 ppm
0.2
0
0 250 500 750 1000 1250 1500
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Figure 39 : Evolution des rapports des aifegA _ lors de la sorption de I'acétate d’amyle

dans le polypropyléne a T = 23°C.
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Figure 40 : Evolution des rapports des aitegA  lors de la sorption de I'acétate d’amyle

dans le polypropyléne a T = 40°C.
[1.3. Comparaison des résultats de sorption obtersipar gravimétrie et par FTIR

Cette partie est consacrée a la comparaison daatésobtenus par la technique
gravimétrique avec ceux obtenus par la techniquspeetrométrie infrarouge a transformée
de Fourier. Ce type de comparaison a été présangglielques travaux sur la sorption ou sur
la désorption des produits liquides dans les potgmefin de valider les deux méthodes
[145], [146]. Cette comparaison se fait directementcomparant le rapport des masses

M,/M_ avec le rapport des aires d'absorbaAc¢A , en fonction de't.

Dans les figures suivantes (Figure 41 a Figure Ad)s avons superposé les courbes
de sorption obtenues avec la gravimétrie et la Fp¢Rr les concentrations 5000 ppm et
50000 ppm aux températures de 23°C et de 40°C (Moirexe 2 pour les autres courbes

relatives aux autres concentrations).
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Figure 41. Comparaison des courbes de sorptiomobsepar gravimétrie et par FTIR pour la

solution d’acétate d’amyle a 5000 ppm dans le polyplene & T = 23°C.
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Figure 42 : Comparaison des courbes de sorptienabs par gravimétrie et par FTIR pour

la solution d’acétate d’amyle a 50000 ppm danslggropylene a T = 23°C.
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Figure 43 : Comparaison des courbes de sorptia@nabt par gravimétrie et par FTIR pour
la solution d’acétate d’amyle a 5000 ppm dans lggropyléne a T = 40°C.

1.2

1 g-BE-~B~-8

0.8 1 I3

»v

06 -
ﬁ' - - AUA®

= 8- Mt/M=

~§

M/M.. et A/A.

0.4

«
IS 4

[
0.2 :'

(4

L4

]
omi ‘
0 250 500 750 1000 1250 1500

t1/2 (51/2)

Figure 44 : Comparaison des courbes de sorptia@nabt par gravimétrie et par FTIR pour

la solution d’acétate d’amyle a 50000 ppm danslggropylene a T = 40°C.
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Les comparaisons des courbes de sorption présgmé&aEiemment, montrent qu'il y
a une tres bonne concordance entre les résultatsnusb par les deux méthodes

expérimentales.

[1.4. Calcul de coefficient de diffusion de I'acé&ite d’amyle dans le polypropyléne

Nous allons calculer dans cette partie, a parts dé&sultats expérimentaux, le

coefficient de diffusiorD de la molécule d’acétate d’amyle pénétrant dapslgpropyléne.

Le coefficient de diffusio est calculé a I'aide des données obtenues paétlhate
gravimeétrique et la spectrométrie FTIR en supposast diffusion de type Fickien pour les

temps courts de diffusioM, /M4, <0,55 pour la gravimétrie e /A, <0,55 pour la

FTIR.

En tracantM, /M _=f (t") et A, /A _=f(t"?), la pentea de cette courbe donne

acces au coefficient de diffusion selon I'équaiid®) du chapitre I.

Dans le Tableau 5, nous présentons les valeurseftiobent de diffusionD calculées
expérimentalement a partir des données gravimésiagi spectroscopiques. Dans la Figure
45, nous avons tracé I'évolution de ce coefficientfonction de la concentration de I'ester

dans la solution de contact.

T=23°C T =40°C
Concentration | D (gravimétrie) D (FTIR) D (gravimétrie) D (FTIR)
(ppm) (cm2/s) x 10° | (cm¥s)x 10° | (cm2/s) x 10° | (cm2/s) x 10°
5000 517+ 0,60 7,9% 1,10 12,10+ 0,80 16,10+ 3,07
10000 5,17+ 0,66 8,8k 1,50 14,97+ 1,03 18,10+ 2,13
20000 5,83+ 0,93 8,60+ 0,40 13,93t 0,52 18,10+ 2,13
50000 5,17+ 0,60 10,30+ 1,20 14,97+ 1,03 18,30+ 2,33

Tableau 5. Valeurs des coefficients de diffusionrpagravimétrie et la spectrométrie FTIR
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Figure 45 : Comparaison des coefficients de difiuf) de I'acétate d’amyle dans le
polypropyléne obtenus a partir des méthodes grdvitpé et FTIR aux températures de 23°C
et 40°C.

La Figure 45 montre une comparaison entre les icomits de diffusion obtenus a
partir de la masse par la technique gravimétrigua partir de I'aire d’absorbance par la
technique de spectrométrie a transformée de Foauertempératures de contact de 23°C et
40°C. Nous constatons sur cette figure que lesficmefts de diffusion calculés a partir des
résultats de la FTIR sont légerement supérieurseax ccalculés par la technique
gravimétriqgue. Nous notons cependant que ces éoartsont pas trés importants vue
I'étendue des barres d’erreurs. De la méme maniégs pouvons dire que le coefficient de
diffusion est quasi-constant sur la plage de camaton d’acétate d’amyle étudiée. Nous
pouvons expliquer cette stabilité du coefficientdidusion en fonction de la concentration
par une saturation des sites actifs au sein de dfriae polymérique quand la phase
stationnaire ou la phase d'équilibre est attei@e.peut considérer donc par la suite que le
coefficient de diffusion ne dépend pas de la comagaon de l'acétate d’amyle dans la
solution de contact. Nous remarquons égalementleweefficient de diffusion augmente
fortement avec la température de contact car ssuvaglasse du simple au double. Ceci est

cohérent avec les résultats issus de la bibliogeapbhe nous avons développée dans le
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chapitre 1. En effet, le phénomene de diffusion d'unolécule dans un polymere suit un

processus d’activation de type Arrhénius.

[1.5. Calcul de coefficient de partage

On appelle coefficient de partage, généralemer&Kgtle rapport de la concentration

d’un soluté entre deux phases.

Nous avons défini le coefficient de partage a lilope par le rapport de la
concentration d’acétate d’amyle dans le polyprapgleur la concentration d’acétate d’amyle

resté en solution.

Masse de l'acétate d'amyle absorbée gn
K = Masse initiale de I'éprouvette en mg (46)
P Masse d'acétate d'amyle restant dassllation en mg
Masse initiale de la solution en mg

Partant de solutions aqueuses d’'acétate d’amyl®deentrations initiales variant de
5000 a 50000 ppm, la technique gravimétrique pediaecéder directement au coefficient de

partage tel qu’il est défini par I'équation ci-dess

Les résultats obtenus pdgig sont donnés en Annexe 3 et son évolution en fomcte

la concentration pour les deux températures étadisereprésentée sur la Figure 46.

bY

On observe une variation importante du coefficielet partage surtout a faible
concentration : plus la solution aqueuse est dilpées le partage est en faveur du

polypropylene. Cet effet est d’autant plus marquengl la température augmente.

Lorsque la concentration en solution croit, le fioeiht de partage devient faible, ce
qui semble indiquer une saturation du polymére.teCeliminution deK, lorsque la
concentration croit a déja été rapportée dans r@audtudes pour des solutions simulatrices

d’esters en contact avec le polypropyléne [60].
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Figure 46 : Evolution du coefficient de partage emction de la concentration de I'acétate

d’amyle aux températures 23°C et 40°C.

[I.6. Caractérisation thermiqgue du polypropyléne pa la calorimétrie

différentielle a balayage (DSC)

Afin de déterminer les températures de fusion etrdgallisation ainsi que le taux de
cristallinité du polypropylene avant et aprés mése contact avec l'acétate d’amyle, une
caractérisation thermique du polymeére a été réalfisg calorimétrie différentielle a balayage
(DSC).

Les plages d’expérimentation en température vontsea 250°C, avec une vitesse
de montée en température de 10°C/rhies échantillons de polypropylene vierge et vigilli
(21 jours) ayant une masse de 10 mg environ, castdans des creusets en aluminium, sont
analysés.

Un thermogramme typique est présenté dans la Fidgidrepour le polypropyléne
vierge utilisé dans cette étude. A partir de centlogramme, nous pouvons déterminer les

températures de fusioh; (pic endothermique) et de cristallisatidp (pic exothermique),

ainsi que les enthalpies de fusiahH ; ) et de cristallisation&H ) du matériau.
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La connaissance de I'enthalpie de fusidH ; permet d'obtenir le taux de cristallinité

X. (en %) du matériau a l'aide de I'equation suivfiie], [148] :

X (%) =271 4100 47
(%)= @)

0

Ou AH,, est I'enthalpie de fusion du polymere homologu6%Ccristallin (AH,= 209 J/g)

[149].
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Figure 47 : Thermogramme DSC du polypropyléne vierge

Le thermogramme DSC montre que le pic de fusioréw@sit et ne présente pas de
double pic. Les cristallites fusionnent a la mérampérature de fusiom;. Les lamelles

cristallines ont donc une taille tres proche lessudes autres.

Une légere augmentation du point de fusion a éservie sur les échantillons de
polypropyléne vieilli, en contact avec des soluioagqueuses d'acétate d’amyle a des
températures de 23°C et 40°C (Figure 48). Cettenantation peut étre expliquée d’'une part,
par 'augmentation de la concentration de I'estansdle polymeére, et d’autre part, par 'effet

de plastification qui induit une migration des difiglia partir de polymere vers la solution.
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Figure 48 : Evolution de la température de fusiompdlypropyléne en fonction de la

concentration de I'acétate d’amyle aux températdee3°C et de 40°C.
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Figure 49 : Evolution de la température de cristation du polypropyléne en fonction de la

concentration de I'acétate d’amyle aux températdee3°C et de 40°C.

102



Nous observons sur la Figure 49 une baisse nornifisaive de la température de
cristallisation du polymére vieilli, en fonction tleconcentration de I'acétate d’amyle.

Sur la Figure 50, nous constatons que le tauxid&aliinité diminue en fonction de la
concentration de I'acétate d’amyle dans la solutidme fois que I'acétate d’amyle est sorbée
dans le polymeére, il joue un role de plastifianit\p réduire les interactions intermoléculaires

[150] en diminuant les barrieres physiques du péhgajl5]].

La diminution du taux de cristallisation du polymé#eilli a 40°C est plus importante
gu’'a 23°C. Cet effet de la température de viedlment est dU a la quantité d’acétate d’amyle

sorbée dans le polypropyléne qui est plus impogtgoand la température augmente.

Notons par ailleurs que la température d’ébullitinl’acétate d’amyle est de 149°C.
En chauffant le polymeére, les molécules d’esterapévent avant que le point de fusion du
polymere ne soit atteint vers la température deé@70
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Figure 50 : Evolution du taux de cristallinité duypsopyléne en fonction de la concentration

de I'acétate d’amyle aux températures de 23°C d0d€E.
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[I.7. Caractérisation morphologique du polypropyléne

Pour étudier I'effet du contact de I'acétate d’aenglvec le polypropylene durant le
vieillissement aux températures de 23°C et de 4@80s avons analysé la morphologie du

polypropyléne en utilisant un microscope électrariq balayage (MEB) environnemental.

Les figures Figureb1 et Figure52 présentent des images MEB observées sur la

surface de polypropyléne avec différents traitesi@vec un agrandissement de 5000. Ces
images ne sont pas concluantes et ne donnent pdsrufiations suffisamment claires sur
I'influence de la sorption de I'acétate d’amyle gd@ polypropylene.

Nous remarquons également que la surface du pqylénme est initialement tres
rugueuse et contient beaucoup de défauts, ce adiles observations au MEB difficilement
exploitables. Cependant, nous pouvons remarquesrdaence de micro-craquelures tres
visibles pour le vieillissement avec 50000 ppm dtate d’amyle a 40°C (voir Figure 52)

dues probablement au « stress cracking ».

(b)
Figure 51 : Morphologie de la surface du polyprepg :

(a) vierge et (b) apres contact avec 50000 ppmethae d'amyle & T = 23°C.
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(a) (b)
Figure 52 : Morphologie de la surface du polyprepd :

(a) vierge et (b) apres contact avec 50000 ppmeéthae d'amyle a T = 40°C.

Nous avons aussi utilisé la technique de la miapigca force atomique (AFM) pour
tenter étudier la morphologie de la surface etulgosité du polypropylene sans et avec le
contact de ce dernier avec l'acétate d’amyle &dbfites concentrations pour les températures
de vieillissement de 23°C et de 40°C. Les résubtatenus ne donnent aucune information
supplémentaire sur l'influence de la sorption dacdtate d’amyle sur la surface du
polypropyléne. Visiblement, cette technique egp taxale pour étudier ce type d’échantillons
présentant une forte rugosité globale. Quelquegesn&FM sont présentées dans '’Annexe 4.

lll.  Modélisation numérique du transfert de masse entrd’emballage

thermoplastique et son produit

La modélisation numérique du transfert de massereeres emballages
thermoplastiques et les produits emballés a falijét de plusieurs travaux. Les auteurs ont
donné beaucoup d’importance a la modélisation dastert de masse entre I'emballage
thermoplastique et le produit emballé pour préselveualité du systeme emballage/produit

et pour construire des modéles numeériques qui peyprédire ces phénomenes [152].

Cependant, les études sur la modélisation de [isorrestent, jusqu’a maintenant et
sauf erreur de notre part, trés dispersées etipdirfotées [153]-[155].
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Dans cette partie, nous allons proposer un modelsodption de l'acétate d’amyle
dans le polypropyléne qui permettra de comprendnghénomeéne et d’extrapoler les résultats
inaccessibles ou trés délicates a obtenir expétateanent. L'identification des modeles est

réalisée a l'aide du logiciel d’identification SiDo.
[1l.1. Prédiction de la sorption

[ll.1.1. Description du logiciel d’'identification SiDoLo

Il .1.1.1. Introduction

bY

Le logiciel SiDoLo est une boite a outils pour didification des modéles de
comportement de systemes physiques. C'est undeusimulation, qui permet, pour certaines
classes de systéemes, de programmer tres simpléesedfiuations de son modeéle et d'obtenir
les réponses de celui-ci a des sollicitations dieer C'est surtout un outil d'identification, qui
permet, lorsque I'on souhaite confronter un modeades résultats expérimentaux, d’avoir une
estimation de tous les paramétres du modele "auffisent” sensibilisés par I'analyse
expérimentale.

Les données communes a tous les problémes d'idatith sont une série
d'observations expérimentales et un modéle de cdempent. A partir de ces deux
informations, la résolution du probleme d'identfion consiste a minimiser une
fonctionnelle qui mesure, pour un jeu de paramél@més, 'écart entre les prévisions du
modele et la réalité physique représentée par bessroations expérimentales. L'évaluation
des parametres du modele a identifier se rameng ainla résolution d'un probléme
d'optimisation non linéaire.

Le logiciel SiDoLo utilise pour cette résolution sdalgorithmes classiques de
minimisation. L'utilisation de ce programme dépeahd type de formulation utilisé pour
expliciter les relations de comportement du modeds. deux types de formulations implantés
dans SiDoLo sont :

* le modele explicitepour lequel I'évaluation des variables observabéefait a l'aide
de relations explicites,
* le modele différentiel pour lequel I'évaluation des variables observabaessite la

résolution d'un systéme d'équations difféerentiediepremier ordre.
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Pour les modeles nécessitant la résolution d'atyyess d'équations, il est possible
d'utiliser le module d'identification du logicieDn introduit alors le concept de modele
extérieur pour lequel la simulation fait appel apmagramme qui n'utilise pas les modules de
simulation de SiDoLo. La simulation est effectuéar un logiciel extérieur, de facon
indépendante.

Le logiciel SiDoLo a été créé au Laboratoire de dMégue et Technologie de I'Ecole
Normale Supérieure de I'Enseignement Technique (Bathent ENS Cachan), en 1980, dans
le cadre d'une thése de doctorat de troisieme cgeleM. Philippe PILVIN. Son
développement s'est poursuivi de 1989 & 1996 atr€€das Matériaux de I'Ecole des Mines
de Paris, puis au Laboratoire de Mécanique des, Satsctures et Matériaux de I'Ecole
Centrale de Paris de 1997 a 2001. Il est actuetierdéveloppé au Laboratoire Génie

Mécanique et Matériaux de I'Université de Breta§ne-
Il .1.1.2. Fonctionnement du logiciel

L’élaboration d'un modele mathématique pour décardes fins prévisionnelles, le
comportement d'un systeme physique est un probfeaneent en recherche scientifique. Des
que les systemes étudiés sont complexes, la déengéstéralement adoptée pour développer
ou valider une modélisation comporte les aspedctmsts :

* Une analyse expérimentale qui permet, en sollicimeysteme de multiples facons, la

collecte d’'une série d’observations expérimentd&etype :

Z&(t) SYSTEME Z (1)
TESTE

(Ze : variables d’entréeZs : variables de sortie)

e L’élaboration d’'un modele analytigue composé d'urseamble d’équations reliant
entre elles les différentes variables du systénes Kelations peuvent prendre des
formes diverses (explicites, différentielles) ehtsgénéralement paramétrées par un
certain nombre de coefficients intrinseques du ésgst étudié (caractéristiques

physigues, conditions initiales ou aux limites).
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La validation du modéle ainsi congu, nécessitedtemnination de ces coefficients
(identification des parameétres du modele) en retfzat le jeu de valeurs qui accordent au
mieux les résultats expérimentaux et les prévisthinsodele.

L’analyse expérimentale, indispensable a l'idecsifion des parameétres (comparaison
modele-expérience), ne permet, malheureusement,dguearactériser (par des mesures)
certaines variables du systéeme étudié. Le procabglentification n’opére donc que sur les
variables observables (mesurables) et 'on conwderdistinguer celles-ci des autres variables
des modéles. Les notations utilisées par la saitelss suivantes :

Z . variables observables (mesurables)
Y : variables a intégrer
Z*(t) : observations (mesures) a l'instant t des vargable

A . parametres du modele.

Les données communes a ces problemes d'identifitasiont donc des suites
d’'observations expérimentales et un modele de cdempent. A partir de ces deux
informations, la résolution du probléeme didengfiion consiste a minimiser une
fonctionnelle qui mesure, pour un jeu de paraméalmemés, I'écart entre les prévisions du
modéle et la réalité physique représentée paruigsssd’observations expérimentales. Cette

fonctionnelle L(A) peut s’écrire formellement :

N
LA = Z;L.(A) (48)
Avec :
_ 1 b * x
L) =T ), @@ ZIDe £) 2T (49)

Ou N est le nombre d’essais de la base expérimaerit@l, tl] est lintervalle de temps de

I'essai repéré par l'indice niZ (A)-Z, est I'écart entre les variables observées et gesul

et D représente la matrice de pondération pour I'essai

L’évaluation de I'écart entre la simulation du miadet la base expérimentale ne

prend en compte que les variables observables onoéees dans le protocole expérimental
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Z.. En pratique, le calcul de cette intégrale est@gpF par une somme finie ou I'écart entre

le modele et 'observation n'est évalué qu’'aMx instants d’observatioty, :

L,(A) = g:;wzs@\,n) ZLE)ND T A L) Z () (50)

1
M,

La matrice de pondération est diagonale et sedficieets sont choisis en tenant
compte du caractére incertain de la mesure deablesi observées. Le coefficient associé a
chaque variable est égal au carré de l'inverséedelir de mesure (ou de son estimation). Ce

choix permet aussi de donner plus de poids aurbi@s mesurées avec une bonne précision.

L’évaluation des parametres du modeéle a identsiieramene ainsi a la résolution d’'un
probleme d’optimisation non linéaire. Il est pos$sibd’introduire des contraintes

d’optimisation en résolvant un probleme pénalisg.nhinimisation porte dans ce cas sur la
fonctionneIIeLP(A) définie par :

2

LA) = 3 £,(A) + Y fanMax[0,6, 0] 51)

m=1

ou les contraintes sont définies par les M inégs(is, (A) < 0). Les coefficients de
pénalité a,, permettent de faire évoluer au cours du procedsimisation 'importance

de ces contraintes.

[11.2. Description du modeéle de sorption utilisé

bY

Le développement d'un modéle consiste a résoudese &piations régissant la
diffusion en intégrant des équations différenteek¢ des fonctions qui relient les quantités de
composeés qui ont migré aux différents parametrissgor compte. Les dépendances possibles
des différents paramétres vis-a-vis des varialdepace et temps) compliquent rapidement
ces calculs, qui doivent par conséquent, s’appsiyediverses hypothéses simplificatrices.

Le modele développé ici permet de prédire la sonpdi'un liquide dans un polymere.
Il s’applique dans le cas d’une plaque de polyndégpaisseur donnée et de dimensions finies
telles que I'on puisse négliger tout effet de b@tehsemble des phénomeénes de diffusion
ayant lieu dans le sens de I'épaisseur du matérem)prenant en compte des résultats
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expérimentaux. Cette éprouvette est considérée eototalement immergée dans le liquide :
le contact se fait donc sur les deux faces, degvalautre de I'épaisseur.

Les résultats expérimentaux de la sorption obtpausa technique gravimeétrique et la

FTIR ont montré que la cinétique de sorption edod®e sigmoidale.

Le cas de la sorption d’'une molécule dans un polgnagec une limitation cinétique
lors de son transfert a la surface peut étre tramhaithématiquement grace a I'équation
suivante [156] :

M, 2 2R? B2Dt
—Lt =1- exp- 2 52
M. &BE+ R +R) ’E E 52

Ou [3, sont les racines positives de I'équati@ian(3)= R avec R :%, L etant

I'épaisseur de I'échantillon de polymére en cmgektbefficient de limitation a I'interface en

cm/s et D le coefficient de diffusion en @m

Le coefficient de diffusion D et le coefficient deitation cinétique H sont les deux
paramétres inconnus que nous allons tenter d'iiilendi I'aide du logiciel SiDoLo.

[11.3. Identification des parameétres du modele desorption

Pour identifier les parametres D et H du modelendgfar I'équation (52) pour les
différentes concentrations d’acétate d’amyle amxpi&ratures de contact de 23°C et de 40°C,
nous avons utilisé les résultats expérimentauwodgion obtenus par gravimeétrie et par FTIR
comme base expérimentale. Nous avons utilisé leetacekplicite du logiciel SiDoLo pour
définir le modéle de sorption de I'équation (52).

L’initialisation des parameétres a consisté a prentdr valeur du coefficient de
diffusion expérimental calculé par la loi de Fick B considérant non dépendant de la
concentration, et une valeur quelconque pour lampatre H. Le logiciel s’est chargé ensuite
de minimiser I'écart entre les résultats expériraentet le modéle mathématique pour nous
fournir le jeu de parametre optimal (D, H).

Sur les figures Figure 53 a Figure 60, nous aveasétles courbes de sorption

obtenues par le modéle pour les parameétres optifaabt avec les résultats expérimentaux
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de sorption, et ceci pour toutes les concentratiindiées et aux températures de 23°C et de
40°C.
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Figure 53 : Comparaison des courbes de sorptio@rerpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 5000 ppm a T = 23°C.
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Figure 54 : Comparaison des courbes de sorptio@rerpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 10000 ppm a T = 23°C.
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Figure 55 : Comparaison des courbes de sorptio@rgmpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 20000 ppm a T = 23°C.
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Figure 56 : Comparaison des courbes de sorptio@rgmpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 50000 ppm a T = 23°C.
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Figure 57 : Comparaison des courbes de sorptio@rerpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 5000 ppm a T = 40°C.
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Figure 58 : Comparaison des courbes de sorptio@rerpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 10000 ppm a T = 40°C.
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Figure 59 : Comparaison des courbes de sorptio@rerpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 20000 ppm a T = 40°C.
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Figure 60 : Comparaison des courbes de sorptio@rerpntales et modélisée pour la solution
d’acétate d’amyle de 50000 ppm T = 40°C.
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Les figures précédentes montrent que I'équatiomagidale est valable pour ce type de
sorption et que les résultats obtenus par la meat@n sont représentatifs des résultats
expérimentaux obtenus par gravimétrie et par FARaide de ce type de modéle, on pourra
évaluer le transfert de masse entre I'emballagmetproduit pour des temps de contact trés
longs (durée de conservation et de stockage deduitsly ce qui permet aux industriels
d'éviter les essais a I'échelle réelle.

Dans le Tableau 6, nous avons donné les valeurpatametres H et D identifiés a
'aide du logiciel SiDoLo en fonction de la concextion de l'acétate d’amyle et de la

température de contact.

T=23°C T =40°C
Concentration H (modele) D (modele) H (modele) D (modele)
(ppm) (cm/s) x 10 (cm?/s) x 10 (cm/s) x 10/ (cm?/s) x 10
5000 1,94 1,5 3,49 6,73
10000 1,98 15 3,81 6,73
20000 2,08 1,5 4,22 6,73
50000 2,13 1,5 4,33 6,73

Tableau 6. Valeurs des parametres H et D iden#fiGde de SiDolLo.

Les figures Figure 61 et Figure 62 nous avons tf@eélution des coefficients D et H
en fonction de la concentration d’acétate d’amyle sempératures de 23°C et 40°C. Elles
montrent que le coefficient de limitation a lini@ee H augmente en fonction de la
concentration du milieu. Ceci confirme que pour goecentration forte, les molécules de
I'ester se bloquent a la surface et ne peuventqass entrer en méme temps. Ces figures
montrent aussi que les valeurs obtenues pour Bresbnstantes et ne dépendent pas de la
concentration. Par contre, ces valeurs augmentantfoaction de la température du

vieillissement.
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Figure 61 : Evolution de H et D identifiés par Silogn fonction de la concentration de

'acétate d’amyle a T = 23°C.
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Figure 62 : Evolution de H et D identifiés par Silogn fonction de la concentration de

'acétate d’amyle a T = 40°C.

116



Chapitre IV :
Caractérisation et modélisation du
comportement mecanigue des flacons en

polypropylene
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Introduction

a realisation d’essais expérimentaux constitue étape tres importante dans la

procédure d’identification des parameétres de ladei comportement. C’est une

tache parfois difficile (nécessité de réaliser @ssais homogeéenes) et colteuse
(investissements en matiere premiére et en équipsnaiexpérimentation...). Malgré cela,
I'expérimentateur doit chercher a réaliser desiggsermettant de caracteriser les propriétés
(physiques, mécaniques...) des matériaux tout enyassale reproduire les sollicitations
auxquelles pourraient étre soumis le matériau tmssa mise en service. La réalisation
d’essais expérimentaux dont les trajets de chargesent similaires a ceux que subit le
matériau pendant sa sollicitation ultérieure estcdoécessaire. Ceci permet d’exploiter les
différents essais tels que la traction simple rdation plane et le cisaillement simple dans
I'identification des parametres matériels ainsi goar la validation des modeéles choisis pour

la description du comportement des matériaux.

L’identification des paramétres matériels intervéndans les lois de comportement
des polyméres solides est une étape déterminanéepé&imet une meilleure représentation
possible des expériences par les modeles identH@éseffet, une rigoureuse identification
paramétrique avec le choix d'un modele adéquat @erde simuler correctement la

déformation et la résistance mécanique de nos ¢agbkal

Classiqguement, l'identification des coefficientstenwvenant dans les modeles est
effectuée par un lissage direct des points expéitimoe. Cette méthode est justifiée pour le
cas des essais homogenes, ou le passage des gsanEsurées aux grandeurs locales
intervenant dans les lois de comportement est tdiizens le cas ou les sollicitations sont
complexes, conduisant a des essais hétérogengmstmge des mesures effectuées par
'appareillage expérimental comme les forces ouptasiappliquées aux grandeurs locales
intervenant dans les lois de comportement n'estvestiupas possible. La théorie des
problemes inverses peut conduire a la résolutiorceddéype de probléme d’identification
paramétrique a partir des essais hétérogenesa@ansampte de I'’hypothese d’homogénéité.
Cette théorie fournit des algorithmes permettarddgermination des parametres des lois de

comportement en couplant en général une méthodetimiisation avec une méthode de
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simulation numérique, telle que la méthode des éhlsfinis par exemple, afin de faire
coincider la réponse calculée par le modéle ave@panse observée expérimentalement
[157], [158].

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous alletenir dans un premier temps un
type de sollicitation correspondant a un essai mgoa conventionnel : I'essai de traction. Il
est sensé représenter le mode de déformation «esimpu’est la traction uniaxiale. Les
résultats issus de cet essai vont nous permettcerdéer I'évolution de certaines propriétés

meécaniques avec le vieillissement du polymere.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous alf@sser a I'échelle réelle que
présentent les flacons utilisés au cours de chéset En utilisant la méthode inverse et la
méthode des éléments finis pour modéliser les sicompression verticale des flacons,
nous allons identifier la loi de comportement dlyp@re solide et son évolution en fonction

du vieillissement physique des flacons.

|. L’essai de traction

L’essai de traction uniaxiale est un essai « sinspie mettre en ceuvre. Il consiste a
soumettre une éprouvette du matériau a étudieredrastion et a mesurer l'allongemetht
correspondant a une for¢e appliquée. En raison de son dépouillement simplpeimet
d’établir des lois de comportement fiables. En @util présente une reproductibilité
remarquable [159], [160].

[.1. Préparation des éprouvettes

Les essais de traction uniaxiale sont réalisés des éprouvettes découpées
directement a partir des flacons a l'aide d'un ertgpiéce de dimensions normalisées
(éprouvette du type 1 de la norme ISO/R 527). Latplde I'emporte-piéce ainsi que les
dimensions de I'éprouvette sont représentées daRglire 63. Méme si les éprouvettes ainsi
obtenues ne sont pas normalisées, I'objectif retigeest la compréhension de I'effet de la
concentration de I'acétate d’amyle diffusant danpdlymere, en fonction de la température
de vieillissement.

Apres la découpe, les éprouvettes provenant derftade polypropyléne vierge sont

mises au vieillissement physique pendant trois sesaau contact de solutions d’acétate
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d’amyle de concentrations 5000 ppm, 20000 ppm 808@pm. Une série d’éprouvette est
conditionnée a 23°C et une autre a 40°C.

R3
12.5 s

3
L
9.5

Figure 63 : Géométrie de 'emporte-piéce et dimamside I'éprouvette.

[.2. Mise en place de I'essai de traction

Suite a I'étape de vieillissement, I'éprouvette essuyée et séchée. Elle est ensuite
fixée a ses deux extrémités par des mors. L'uredarmors, mobile, est relié pour la mesure
des efforts, a un systeme dynamométrique par underale telle sorte que l'axe des efforts
appligués soit confondu avec celui de I'éprouvéttest solidaire de la traverse qui constitue
le systeme d'entrainement a vitesse de déplaceroetrblable. L'autre mors, fixe, est lié au
béati de la machine de traction de type INSTRON 4@iifiée par un ordinateur (voir Figure
64). Pour chaque concentration, nous avons réélieésais a la vitesse de traverse de 10

mm/min pour nous assurer de la reproductibilitérdesures.

Parmi les problemes liés aux essais classiques, ans rencontré le phénomene de

striction qui se produit dans de nombreux polyméi€d]. A la limite élastique, lorsque la
contrainte nominales, = /Sb passe par son maximum, la striction apparait aeani d’'un
déefaut géométrique (de tels défauts existent tosjalans les éprouvettes). La striction

correspond a une déformation hétérogene : la détovmet la vitesse de déformation étant

plus grandes dans la striction lorsqu’elle se forme

Notons aussi que les éprouvettes obtenues a gdadiflacons a I'aide de I'emporte-
piece ne sont rigoureusement pas planes, maiseléget incurvées (voir Figure 65). Ceci

rend les essais de traction sur cette forme d’é@tbel délicats a analyser a cause notamment
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de I'apparition éventuelle du phénoméne de flexdorcours de I'essai de traction, si les mors

sont fortement serrés.

Figure 64 : Machine de test INSTRON 4240 avec letagmen traction.

Figure 65 : Forme de I'éprouvette obtenue avecperte-piéce.
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|.3. Résultats de I'essai de traction

Les courbes moyennes brutes (charge — déplacerdemg campagne d’essais de
traction @ 10 mm/min et a température ambiantalearéprouvettes en polypropyléne vierge
et vieilli & 23°C et a 40°C dans des solutions éfate d’amyle de concentration 5000 ppm,
20000 ppm et 50000 ppm sont représentées surdasefFs6 et Figure 67.

L’allure générale des courbes des Figure 66 etr€i§id sont identiques : apres une
partie quasi-linéaire jusqu’a un allongement de53mm ; on atteint un maximum de charge
correspondant a I'apparition de la striction, quipsopage ensuite a force constante le long de
la partie calibrée de I'éprouvette. Cette dernadteint alors un allongement de 65 a 70 mm ;
une fois que la striction a parcouru toute I'épmtte, la force commence a augmenter, ce qui

correspondant au durcissement structural qui sartera par la rupture de I'éprouvette.

Nous remarquons cependant des différences entreelees respectives des parties
quasi-linéaires et des niveaux de charge entreépgsuvettes vierges et vieillies. Ces
différences sont plus marquées pour les conditiensontact a 40°C. Ceci confirme bien que
la sorption de l'acétate d’amyle dans le polyprepg ainsi que la température de contact

influent sur le comportement mécanique du polymere.

Afin de quantifier I'influence de ces parametresus avons déterminé a partir des
courbes expérimentales le module élastique ou meaditloung et la charge maximale. Les

résultats obtenus sont regroupés dans les tableshl®au 7 et Tableau 8 respectivement.

Module d’Young (MPa)
Concentration (ppm) T =23°C T =40°C
0 843,5+14,9 8435+ 149
5000 784,8 + 17,2 730,4 £ 3,2
20000 698,3 + 13,2 662,8 +6,9
50000 638,3 8,8 548,1+ 7,4

Tableau 7 : Valeurs expérimentales du module d’Yalungolypropylene a difféerentes

concentrations d’acétate d’amyle et aux températdeevieillissement de 23°C et 40°C.
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Charge maximale (N)
Concentration (ppm) T=23°C T =40°C
0 150,8 +5,4 150,8 +5,4
5000 1452 + 3,3 139,6 + 3,9
20000 1352+1,5 131,1+3,3
50000 134,4+4,0 128,9+4,2

Tableau 8 : Valeurs expérimentales de la chargema&ia différentes concentrations

d’acétate d’amyle et aux températures de vieilfies® de 23°C et 40°C.

Ces deux résultats montrent une diminution du nedii¥oung et de la charge
maximale en fonction de la concentration qui egiragge par l'effet de la température de
contact. Cette diminution est directement liée gffdt de la pénétration des molécules
d’acétate d’amyle dans le polypropyléne, qui vamvpquer une diminution des interactions
intermoléculaires dans le polymére comme le famiplastifiant. D’autre part, comme nous
I'avons indiqué dans le chapitre 1ll, le vieillissent a provoqué une baisse de la cristallinité
du polypropyléne, ce qui joue en défaveur de laitg du matériau. Comme la température
augmente d’'une part les mouvements des partiesple®rdu polymere, et d’autre part la

diffusion de l'acétate d’amyle, la diminution daspriétés du matériau est plus importante.

Nous remarquons également que la diminution decgwiétés est moins importante
entre les concentrations de 20000 ppm et 50000 memgui correspondrait a un seuil
inférieur qui serait différent pour chaque tempémat En effet, ce seuil serait d0 a la
saturation du polymere en molécules d’amyle acétatel n’y aurait plus de site « actif » ou
pourraient se loger ces molécules. Ces différepibsgrvations nous ont amenées a proposer

une modélisation de l'influence de la concentratdm I'acétate d’amyle sur le module
d’Young et la charge maximale.
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Figure 66 : Courbes de traction (charge — allonge)ki polypropyléne vierge et vieilli & la
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Figure 67 : Courbes de traction (charge — allongejrdi polypropylene vierge et vieilli a la

température de 40°C dans différentes solutionthae d’amyle.
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Nous proposons pour décrire cette influence desstaedsemblables pour I'évolution
du module élastiqueE] et de la charge maximalEq(,y) et qui s’écrivent :

e Modéele poulE :

E= Eo.exp(——aE'C J (53)

Ou: Ey représente le module élastique du polymére vie@eagprésente la
concentration d’acétate d'amyles et be sont les parametres du modéle a

identifier.

* Modele pouFmax:

F_=F,ex _be—-I-CC] (54)

Ou: Fo représente la charge maximale du polymére vie@eagprésente la
concentration d’acétate d'amyler et br sont les parametres du modéle a

identifier.

L’identification des parametres de nos deux modalége effectuée a I'aide du logiciel
d’identification SiDoLo. Les tableaux Tableau 9 eblEau 10 regroupent les parameétres ainsi
identifiés pour les deux modeéles et les figuresufdg68 et Figure 69 représentent la
comparaison des résultats expérimentaux avec sedtats obtenus par les modeles proposeés

pour le module d’Young et la charge maximale regspement.
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Paramétres du modele T=23°C T =40°C
E, (MPa) 843,5 843,5
ae 0,41 0,51
be (ppm) 23286 15042

Tableau 9 : Parametres identifiés pour le modeleddule d’Younge.
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Figure 68 : Comparaison des résultats expérimerdaeg les résultats du modele pour le

module d’Young.
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Parametres du modele T=23°C T =40°C
Fo (N) 150,8 150,8
ar 0,15 0,18
be (ppm) 11131 6395

Tableau 10: Parametres identifiés pour le modela dearge maximalEmax
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Figure 69 : Comparaison des résultats expérimerdaes les résultats du modéle pour la

charge maximale.
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Nous pouvons constater a travers ces résultatbamee corrélation entre les résultats
expérimentaux et les modéles proposés et ce quediesoit la température de vieillissement.
De plus, ces modeles tiennent bien compte dessefietseuils liés a 'augmentation de la
concentration de la molécule diffusante. En effetad@le de ces modeles, nous pouvons
extrapoler les propriétés mécaniques pour les carateons beaucoup plus élevées en faisant

tendre vers l'infini la concentration C dans lesd@les pour obtenir :

e Modéele poult :

QuandC - o £ - E, = E.exp(-a) (55)

e Modeéle pouFmax:
QuandC - o £ — F, =F,.exp(-a.) (56)

Ces relations nous donnent alors les résultatoupés dans le Tableau 11. Ces
valeurs représentent les limites inférieures, esedire le cas le plus défavorable pour le

matériau.

Propriétés mécaniques T=23°C T =40°C
E.. (MPa) 559,8 506,5
Fs (N) 129,8 126,0

Tableau 11 : Propriétés mécaniques extrapoléegsHf

.  L’essai de compression verticale sur les flacons

L’essai de compression verticale est trés utiliea@rpcaractériser la résistance a la
compression verticale des emballages, gu'ils saenterre, en carton ou en polymere. En
effet, lors du stockage, les produits sont mis @&etpes constituées de couches superposées.
Les couches inférieures subissent alors la chgpgégaée par les couches se trouvant au
dessus d’elles. Si les emballages ne résistergtpmes déforment, méme si le produit n’est pas

altéré, les produits ne sont plus commercialisables
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[I.1. Préparation des flacons

Les essais de compression verticale sont réaligéstement sur les flacons en
polypropyléne copolymere obtenus par le procédgtuision-soufflage. La photo du flacon
ainsi que ses dimensions sont représentées daiwgile 70.
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Figure 70 : Photo et dimensions en millimétresldodn en polypropylene copolymeére.

Avant leur préparation, les flacons ont subi unticde dimensionnel pour déterminer
la répartition de I'épaisseur de la matiere. Nousna utilisé un mesureur d’épaisseur a effet
Hall (Electo Physik) utilisé sur des matériaux nerrdmagnétiques. Son principe consiste a
appliguer une sonde magnétique sur l'une des fdeéds piece a mesurer, tandis qu’une petite
bille d’acier est placée sur la face opposée. Ladsaa effet Hall mesure et enregistre la
distance entre I'extrémité de la sonde et la lfit@r Figure 71). La Figure 72 représente la
répartition des épaisseurs de matiére le long deoh2s selon la hauteur du flacon. Nous
remarguons que la répartition des épaisseurs passtres homogéne, sauf peut-étre dans les

zones centrales du corps du flacon (zones 4 aetle @on homogénéité de I'épaisseur dans le
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flacon est le résultat direct de la mise en fornee cg¢s flacons durant les opérations

d’extrusion-soufflage.

Apres le contréle dimensionnel, deux séries deoflacsont mises au vieillissement
physigue pendant trois semaines au contact deiwdud’acétate d’amyle de concentrations
5000 ppm, 20000 ppm et 50000 ppm et stockées riapment a 23°C et a 40°C.

Figure 71 : Schéma de principe du mesureur d’épaiiss effet Hall.
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Figure 72 : Répartition des épaisseurs de mateianly du flacon.
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[I.2. Mise en place de I'essai de compression

A la fin du vieillissement, le flacon est vidé denscontenu et séché. Il est ensuite mis
entre les deux plateaux de compression de la mactg@ntype INSTRON 4240. L'un de ces
plateaux, mobile, est relié pour la mesure destsffa un systeme dynamomeétrique par une
rotule, de telle sorte que l'axe des efforts apggsoit confondu avec celui du flacon. Il est
solidaire de la traverse qui constitue le systéremtdhinement a vitesse de déplacement
contrblable. L'autre plateau, fixe, est lié au lfila machine de test (voir Figure 73). Pour
chaque concentration, nous avons réalisé 3 essaigitiesse de traverse de 10 mm/min pour

s’assurer de la reproductibilité des mesures.

Figure 73 : Machine de test INSTRON 4240 avec letagmen compression.

[1.3. Résultats de I'essai de compression

Sur les figures Figure 74 et Figure 75, nous avamsésenté les courbes brutes

(charge — déplacement) d’'une campagne d’essaisrdpression verticale a 10 mm/min et a
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température ambiante sur les flacons en polyprogylgerge et vieilli a 23°C et a 40°C dans
des solutions d’acétate d’amyle de concentratid@d5ipm, 20000 ppm et 50000 ppm.

Nous observons sur les figures Figure 74 et Figbreue lors de I'application de la
compression verticale sur les flacons, la charggmamte jusqu’'a atteindre une valeur
maximale. Cette derniére, appelée résistance angpmssion verticale (RCV), provoque le
flambement (ou flambage) des flacons, ce qui car@uda diminution de la force mesurée.
Des résultats similaires ont été obtenus par Vak @ial. [162] dans le cas de bouteilles en
PET et en PVC. Les valeurs moyennes ainsi que letsdgpes de la RCV des flacons sont
donnés dans le Tableau 12. Pour la températuréediisgement de 23°C, cette RCV chute
de 25% a 39% ; alors qu’elle chute de 35% a 38% [@température de vieillissement de
40°C, ce qui est tres préjudiciable a l'utilisatida 'emballage dans ces conditions. Il est a
noter également, que pour la température de @&dinent de 40°C, la chute de RCV est trés
importante quelle que soit la concentration dedlt®on d’acétate d’amyle. Ces résultats
étaient prévisibles vu que nous avons montré dapsiagraphe précédent que les propriétés
meécaniques du polypropylene étaient fortement emibées par la sorption de l'acétate

d’amyle dans ce matériau.

RCV (N)
Concentration (ppm) T=23°C T =40°C
0 526,6 + 11,6 526,6 + 11,6
5000 396,9 £ 26,2 341,8+£5,6
20000 328,9 +£6,2 342,3+2,7
50000 322,1+8,8 328,4 +6,8

Tableau 12 : Valeurs expérimentales de la RCV dewfis a différentes concentrations

d’acétate d’amyle et aux températures de 23°C ¥ .40
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Figure 74 : Courbes de compression verticale (eéhargéplacement) des flacons vierge et
vieillis a la température de 23°C dans différestsitions d’acétate d’amyle.
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Figure 75 : Courbes de compression verticale (eéhardéplacement) des flacons vierge et
vieillis a la température de 40°C dans différes@sitions d’acétate d’amyle.
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lll.  Présentation du probleme a résoudre

Au-dela d'un état de contrainte uniaxial uniforniétude de la réponse mécanique
d’'une structure nécessite la résolution d’'un prolgiéde mécanique des milieux continus
assorti d’'une loi de comportement du matériau.

Nous présentons successivement le probléme coatidgoudre, la formulation de la

loi de comportement et son intégration dans le cadealcul par éléments finis ABAQUS®.

[1l.1. Formulation continue du probléme mécanique

Les équations dont nous disposons pour résoudreoldeme mécanique se divisent
en plusieurs catégories, parmi lesquelles on troowte la loi de comportement du matériau,
un ensemble d’équations qui permettent de défémuilibre mécanique et les conditions aux

limites.
[11.1.1. Les équations d’équilibre

Les équations du probleme de mécanique des sd@idésoudre sont constituées des

équations d’équilibre et de leurs conditions amitks (Figure 76).

Considérons un domain@, dans un état initial que nous prendrons comn&eate,
et auquel on impose des sollicitations diversescé® surfaciques, forces de masse,
déplacements imposés a la frontiere ...) pendantntarvialle de temps. Les données du

probléme a résoudre sont alors :
+ la configuration initialeQ® ;
+ les forces surfaciqud¥ (x,t) imposées au cours du temps sur une pagie de
la frontieredQ , x correspondant au vecteur position ;
+ les déplacements® (x, t) imposés au cours du temps sur la frontid@e, ;
* les forces volumiques au cours du tenfigs, t) ;

out est le temps.
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Résoudre le probléme revient a déterminer I'histoen termes de mouvement,
déformations et contraintes, des éléments de mat@mstituant le domain@ . Pour cela, il
est nécessaire de calculer en tout poinfdet a tout instant :

* le champ de déplacement au cours du tempsg(x, t)

* le tenseur des contraintes de Cauchy : a(x,1)

On déduit deu(x, t) le domaineQ' occupé par le domaine a l'instardinsi que les
déformations. Afin de déterminer ces inconnuessilnécessaire d’avoir recours entre autre a

la relation fondamentale de la statique :

diva+ f =0 (57)

Forces surfaciques

B T%(x.t)

Déplacement

rf!g/} Forces VOLH g HES ('";gz .

\ 50 f(x.t)

Contact

Figure 76 : Conditions aux limites pour le problédeemécanique.

Les conditions aux limites sont quant a ellesn(si, t) désigne la normale extérieure a
Q):
« Vecteur déplacement imposé u(x,t)= u"(x 1) pour x10Q, (58)

 Vecteur contrainte impose :  g(x,t) [h(x, H=T'(x 1) pour x10Q, (59)

Enfin, avec la loi de comportement qui permet diecg sur Q, I'ensemble des

équations écrites ci-dessus constitue ce que lpelke le probléme en déplacement et

contrainte ou formulation différentielle.
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[11.1.2. Formulation intégrale du probléme de mécaimue : méthode des éléments finis

La méthode des éléments finis (M.E.F.) est un adifrésolution des problémes aux

dérivées partielles avec des conditions aux limitggsées.

Cependant la M.E.F. n'est pas basée sur la fornféreiitielle de I'équation aux
dérivées partielles mais sur une formulation iraégde type variationnel. Dans ce dernier
cas, sans entrer dans le détail de l'aspect matigireadu calcul des variations, il est
important de noter qu’il y a équivalence entre vése un probléme différentiel et rendre

stationnaire une fonctionnelle (formulation intdgja

Pour écrire cette formulation, il faut considéreegour tout champ de déplacement
virtuel u” cinématiqguement admissible (vérifiant les condii@ux limites homogénes), le
travail virtuel des forces intérieures et égal ravdil virtuel des forces extérieures lorsque le
systeme est en équilibre :

Du”0U, ﬂ c=I8=*dV=HId _dds+m_fm_*u d\ (60)

S

Ou U est I'espace des champs de déplacement cinémaigmieadmissibles e¢= est le

tenseur de déformations virtuelles.

L’obtention d’'une solution exacte étant aussi difé en formulation intégrale qu’en
formulation différentielle, une solution approchest recherchée sous la forme de fonctions
d’approximation, généralement polynomiales, propéesies « morceaux » du domaine
complet. Ces sous-domaines, a la taille relativeméstuite et aux formes topologiquement
simples, sont des « éléments finis ». Les coeffisieles fonctions évoquées sont déterminés
en utilisant les valeurs de ces fonctions en dastp@articuliers des éléments appelés

« neceuds ».

La méthode consiste a remplacer la résolution gabléme continu & une infinité

d’inconnues par celle d’un probleme « discrétigéun nombre fini d’inconnues.
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[11.1.3. La loi de comportement

Nous choisissons en premiere approche d’assimiéerpdlymere a un corps
élastoplastique avec un écrouissage isotrope etiasau critére de plasticité de von Mises.
La loi d’écrouissage que nous utilisons est diraetat issue de la loi de comportement des

polyméres solides (Equation 41) et s’écrit :

o = K[1-exptwe | .exphe" (61)

Dans cette équation, nous avons éliminé le temm@gpondant au crochet de traction
qui est absent dans le cas du polypropyléne [188lis avons également supprimé le terme

de sensibilité a la vitesse de déformation car noosis intéressons seulement au

comportement statique.

[11.2. Résolution numérique

Le développement suivant concerne la résolution giwbléme non linéaire de calcul

de structure constitué avec des non linéarités g&arues et comportementales.
[11.2.1. Discrétisation temporelle

Le caractére non linéaire du probléeme nécessiteappeoche incrémentale, c’est-a-
dire une résolution pas a pas. La configurationteanpst est connue et I'état+At est

inconnu et recherché.

La description lagrangienne, qui suit I'évolutioanporelle de chacun des points

matériels de la structure est employée pour la titation mathématique.
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Etats connus | |

[~ ! Etat
, recherché

___________________________

Figure 77 : Cadre général du probleme mécaniqudinéaire : description lagrangienne des

points matériels P du systeme étydié4].

La résolution de I'équilibre mécaniqueta At doit alors utiliser une configuration
antérieure afin d’effectuer I'intégration sur unwme connu. Il différe selon les formalismes.
Ainsi, la formulation de type lagrangienne totaldise I'instant initial t,. Pour sa part, la
formulation lagrangienne réactualisée considenengpst comme état de référence. De ces
différents états de référence envisageables dédalds expressions différentes des équations
d’équilibre, dans la mesure ou les tenseurs emplpgér caractériser les états mécaniques et
cinématiques different également.

Indépendamment des expressions conjuguées de intmted déformation retenues,
leur valeur at + At est obtenue par interpolation implicite ou expéic partir d’états connus.
Les valeurs recherchéeg # At sont obtenues par des développements limités obdreux
schémas existent dans la littérature. L’'ordre @pgdroximation modifie les conditions de

convergence.
[11.2.2. Discrétisation spatiale par éléments finis

L’équilibre énergétigue (Equation 60) évalué de mamnitérative entreet t + At doit
de plus étre vérifié quel que soit le point maté?iele la structure. L'utilisation de la méthode
d’approximation par Eléments Finis est alors empogéur évaluer la solution aux seuls N

nceuds du maillage. Lors d’'une analyse quasi-swticapplication du Principe des Travaux
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. . N e ha L A . n
Virtuels consiste & vérifier I'équilibre entre lefforts intérieurs ™ [F] et extérieurS” [R]

relatifs aux termes respectivement gauche et deoitequation (60) :
t+At [F] — t+At [R] (62)

Connaissant la loi de comportement reliant lessétatcontrainte et déformation et la
loi géométrique exprimant le taux de déformationfemction du champ de vitesse nodal,

I'expression précédente permet la résolution d'ystesne ou lesN déplacements nodaux

{Uy} sontles inconnues a déterminer. Celui-ci s’écrit

t+At[K N]{Ut’:m} :{F:\rm} (63)

. [K N] correspond a la matrice de rigidité globale detdacture, de dimensiddxN.

« {F.} est le vecteur de¥ forces nodales.

Dans le cas général non linéaire, le recours achBnsa itératif est utilisé pour la
résolution numérique du systéme matriciel (Equati®). Ainsi, le schéma de Newton

nécessite I'évaluation de la matrice jacobiennapatrice des modules tangents [165]

Finalement, le codage de la loi de comportemeneni@plu choix des formulations et

du schéma numérique.

[11.3. Implémentation de la loi de comportement

Intégré dans la démarche incrémentale définie aparagraphe précédent, le modéle
de comportement des polymeres solides permet dedssles équations d’équilibre a la fin
du pas de calcul en tous les nceuds de la structliraplémentation de la loi de
comportement du matériau nécessite la connaissdeseentrées et sorties livrées par le

logiciel employé.
[11.3.1. Choix du logiciel éléments finis

De nombreux logiciels ou le formalisme mécaniquergggré sont disponibles sur le

marché (ABAQUS, ANSYS, FORGE...etc.). La plupart dsgprt de modules de dessins de
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maillage et mettent a disposition des lois de cateprent déja implémentées. Résoudre un
probléme mécanique nécessite alors la réalisatimmedsuccession d’étapes préalables a la
simulation elle-méme :

e représenter la structure, en intégrant les singplifbns (conditions de symétrie)

» utiliser une loi de comportement

e  mailler le systéme

« contraindre la structure (conditions aux limitesitiales / de contact / de liaison)

* imposer le chargement.

Les logiciels commerciaux comportent rarement dessde comportement adaptées au
cas des polymeres. Il s’agit le plus souvent dapatations de lois de comportement utilisées
pour les métaux.

Dans cette thése, le logiciel ABAQOSstandard version 6.7 est utilisé. C'est un
logiciel trés général de calcul en mécanique, a@&aptparticulier aux calculs non linéaires.
Dans ce logiciel, un sous-programme UMATsér MATeria) codé en langage Fortran peut
se substituer aux lois de comportement pré-intégr@ppelé en tout point de Gauss de la
structure, le sous-programme codé doit actualiggat! de contrainte (défini au sens de
Cauchy) ainsi que I'expression de la matrice dedlutes tangents. Pour ce faire, plusieurs
grandeurs mécanigues sont mises a la dispositigmafirammeur. On retrouve entre autres :

* le pas de temps,

* les valeurs et incréments de déformation totale,
* les contraintes de Cauchy,

* lataille des matrices (termes non nuls),

* la possibilité de définir et conserver des varialigernes ...

Pour la simulation des tests de compression véfida domaine représentant le
flacon cylindrique en polypropylene est discrétis€aide d’éléments isoparamétriques (de
type triangulaire ou quadrangulaire) pour interpddevecteur position, c’est-a-dire que I'on
utilise les mémes fonctions d’interpolation N pteg coordonnées d’espace et pour le vecteur

position. Cela se traduit en termes mathématigaetep équations suivantes :

Nbnoeuds
X = Y, NX, (64)

k=1
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ou Nbnoeudsest le nombre de noeuds de I'élémeXi. est le vecteur des coordonnées du

nceudk. L'indice h est destiné a différencier la formulation discré@Ements finis) de la

formulation continue.

Sachant que les emballages en matiére plastiquecoffs, bouteilles, pots,
barquettes...) ont des épaisseurs beaucoup plusggtie les autres dimensions (longueur,
largeur, diametre), la discrétisation en élémeinis fjue nous avons utilisé est basée sur les
éléments de type coque. Dans la version 6.7 d’AB&®Utilisée ici, nous avons choisi les
éléments de coques a 3 noeuds (S3) ou les élémemsgdes a 4 noeuds avec intégration
réduite (S4R). Le détail de la formulation de ceshdéléments est donné dans le manuel
théorique du logiciel ABAQUS est ne fera pas donc I'objet d'une présentations dze

mémoire.

[11.3.2. Etat de contrainte et matrice tangente

Les états de déformation et de contrainte gérétedagiciel ABAQUS® sont stockés
sous forme vectorielle. Dans le cas des contraiptases (les éléments S3 et S4R sont

formulés en contraintes planes), les composantesweci sont données comme suit :

011 811
s b {o}=4{0, e b {g=1¢, (65)
0, 28,

Consécutivement, dans toute la théorie relativéngplémentation, le formalisme vectoriel

sera utilisé et I'ordre des composantes sera respec

Le critere de von Mises en contraintes planes is’ecr

f=0,-5(")=0 (66)

Ou o, est la contrainte équivalente définie par :

7=y 29 14 67)
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ou{s} et{s" sont respectivement le vecteur et le vecteur t@séporrespondant au tenseur

déviateur des contraintgs| défini par :
[s] =[o]+ o[ 1] (68)

p est la pression hydrostatique[e] est le tenseur identité d’ordre 2.

a(g®) est la contrainte seuil issue de la courbe dditrmaet qui dépend de la déformation

plastique cumulée® .

En introduisant également le tenseur déviateur desmations :

[e] =[]+ trace[e])[ 1 (69)

La loi de normalité permet d’exprimer la vitessed#éormation plastique en fonction
du multiplicateur plastiqud :

élp
{e}=1¢ =i{n] (70)
2¢,
ou {n}:g{ai} (71)

La vitesse de déformatiofeg} se décompose en une partie élasti{ﬂéz reliée aux

contraintes par le module de cisailleméht 2(1+u) , et une partie plasthL{eep} telle que :
(g ={e}+{¥} (72)
{g =2¢{&} (73)

Ainsi, on peut exprimer le vecteur déviateur desti@ntes inconnu en fonction de

AA en utilisant un schéma implicite :
{ae} =m{ (74)

En combinant ces trois dernieres équations aveéflaition de{ n} , On obtient alors :
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[1+£A/1]{s} = 2G({ e?}t +{A ¢) (75)

O

En injectant cette équation dans le critere de Mieses, nous obtenons une équation

nonlinéaire eMAA qui est résolue par I'algorithme itératif de Newto

3G(e-A4)-T=0 (76)

avece= 26} +{a3):(( 4, }

o{Ae}

: . 0{Ao .
Enfin, la matrice 6*6 des modules tange }j est obtenue en prenant les variations de

I'équation (75) (voir [166]):

Sty 2 ets| e

0T (£")
08

Ou [[] est le tenseur identité d'ordre 4lt= est le module tangent.

En résumé, I'algorithme de la loi de comportememplémentée est schématisé dans
ses grandes lignes sur la Figure 78. Il reprengséenble des données utilisées (en entrée)
mais aussi demandées par le solveur du logiciel @B&®. Les termes en gras reprennent

les noms tels qu'ils sont définis par I'environneTmABAQUS".
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{0}, STRESS

Variables mécaniques

{g}, STRAN
FOURNIES
par ABAQUE {ne} DSTRAN
STATEV
i

Lecture et actualisation des parametres du modéle
Calcul de I'incrément de contrainte

» Calcul de I'incrément de déformation plastigfyé

« Calcul de l'incrément de contrainfé\c}

Calcul de I'état de contrainte at+At : {a} ={a} +{Ac}

Calcul de I'état de la matrice des modules tangentst + At : (

Mise a jour des variables d’état a conserver :
» déformation plastique cumulée

» déformations pIastiquésp} .

STRESS

—
SR
g
8

Variables mécanique;s
COMMANDEES FﬂAQJ DDSDDE
par ABAQUS teat

gﬁerﬂ STATEV

Figure 78 : Schématisation de la loi de comportd¢rnedée sous ABAQUS
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[11.4. Validation de I'implémentation de la loi de comportement

Une fois la loi programmée telle que indiquée dangsaragraphe précédent, il a fallu
valider son implémentation dans le code de calaulééments finis ABAQUY En effet, le
type d’élément, la finesse du maillage et la préniglu calcul ne doivent pas modifier la
réponse d’une structure se déformant de maniéregene.

Pour vérifier cela, nous avons choisi de simuletelst de traction uniaxiale avec
plusieurs types de discrétisation (Figure 79) :

* 1 élément coque 3D a 4 nceuds avec intégrationte3(B4R)
o 25 éléments coques 3D a 4 nceuds avec intégratioite¢S4R)

» 25 éléments coques 3D a 3 nceuds (S3)

1 élément S4R 25 éléments S4R 25 éléments S3

Figure 79 : Maillages utilisés pour valider I'impiéntation de la loi de comportement.

Sur la Figure 80, nous comparons les courbes dotdraraie — déformation vraie
pour les différentes discrétisations testées aaamurbe théorique correspondant a la loi de
comportement en traction. Quels que soient le tgeiscrétisation et le nombre d’éléments
du maillage, les résultats sont conformes a lalmotinéorique. Ces résultats confirment la
bonne implémentation de la loi de comportementpadygmeres solides dans le code de calcul
par éléments finis ABAQU%
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A 25éléments S3
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100 Mﬂ

0 0.3 0.6 0.9 1.2 15 1.8 2.1

Contrainte vraie (MPa)

Déformation vraie

Figure 80 : Comparaison des courbes Contrainte w@éformation vraie pour les

différentes discrétisations testées.

I\VV. Identification inverse de la loi de comportement dypolymere

L’approche classique (prédominante jusqu’'a présetd) lidentification des
parameétres rhéologiques nécessite, pour tradwsregkiltats expérimentaux (forces, couples,
allongements ...) en données intrinseques, l'utibsatie modéles analytiques. L'estimation
des paramétres nécessite alors une analyse grapiégucourbes, ou dans le meilleur des cas,
I'utilisation d’'une méthode de régression numérique

Pour des sollicitations complexes, il est souvanpdssible de relier grandeurs
technologiques et mécaniques (force et tenseurcdeBaintes) sans ambiguité ; a moins
d’avoir recours au développement de techniques dtun ensemble de techniques)
expérimentales rendant possibles des mesures plas &t plus locales (déformation,
température ...) dans une gamme de sollicitatiomgelar

L'objectif que nous nous sommes fixés a donc étédéeclopper une procédure
capable de déterminer les coefficients rhéologigdesctement a partir de grandeurs
technologiques mesurées expérimentalement.
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Les récents progres réalisés dans le domaine dies cie calcul numérique autorisent
en effet une modélisation tres fine des déformatidas matériauxnjodéle direc). Avec
I'utilisation combinée des méthodes d’optimisateinrde modélisation, il devient possible de
confier l'identification des paramétres rhéologigue une procédure automatisée. On fait
alors appel ane méthode d’analyse inversassociée au probléme direct.

La modélisation consiste a représenter un systémsique par un ensemble
d’équations mathématiques, une loi de comportepanexemple, contenant des parametres
décrivant entierement ce systeme. Ces paramétuegipene pas étre tous accessibles par une
mesure directe. On peut définir, par ailleurs, vigables observables et mesurables (la force
par exemple) et dont les valeurs dépendent desrgadies paramétres du modele.

La résolution du probleme direct revient a calcules valeurs des variables
observables en fonction des valeurs des paramdtresiodéle. Celle du modele inverse
consiste, quant a elle, a identifier les valeurs paramétres du modeéle a partir des valeurs
mesurées des variables observables.

Dans le cas de la modélisation du comportement dhaériau par exemple, les
variables observables peuvent étre les effortesti€éplacements. Les parametres du modele
(la loi de comportement) sont, dans notre cas,plmmeétres tels que la consistance, la
sensibilité a la déformation, ou encore le durciesat structural ...

L’approche générale de la méthode inverse appliquddentification de parameétres
physigues est en fait tres proche d’'un domainauwtre. Son principe en comparaison avec la

méthode directe peut étre résume sur lillustratieria Figure 81 [168].

Mesures expérimentales Estimation des variable

. R ou parameétres
des variables ou paramet

v v
i Modéle inverse Parametres
Modele direct > Sentifis
?
v

Mesure expérimentale de la
réponse du systéme

Réponse du systémg

(a) Modele direct (b) Modeéle inverse

Figure 81 : Comparaison des modeles direct et smver
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Gavrus et al[157] ont appliqué le principe de la méthode inversarpdentifier le
comportement rhéologique de matériaux thermo-vjgastiques sollicités en traction et en
torsion dans des conditions séveres de déformdiies.conditions sont comparables a celles
atteintes pour des applications industrielles elbdalisation de la déformation. L’algorithme
développé par ces auteurs consiste a coupler fhoae des éléments finis qui permet de
simuler I'essai de torsion, de traction ou de tmrdraction avec un module d’optimisation.
La différence entre la mesure expérimentale eépomse thermo-visco-plastique du modele
est définie par une fonction objectif formulée ansdes moindres carreés.

Lam et al. [169] ont utilisé une méthode d’idewmtifion inverse a partir d’essais de
torsion et de compression axisymétrique, pour détar les parameétres de lois de
comportement viscoplastiques. Les auteurs ont idéfie fonction objectif représentant la
différence entre les grandeurs mesurées et cakculée

Cailletaud et Pilvif170] ont généralisé cette technique d’identificatiarx a&as des
modeéles de comportement non linéaire par une caigaun de codes de calcul par éléments
finis non linéaires en grandes transformations awvetoutil d’optimisation SiDoLo que nous
allons également utiliser. Les auteurs ont chasmanimiser la fonction objectif représentant
la différence entre les valeurs expérimentalesk¢s calculées au moyen de deux méthodes
d’optimisation. La méthode de la plus grande pesteutilisée lors des premiéres itérations
pour améliorer 'approximation des parameétres. Easla méthode de Levenberg-Marquart
permet d’atteindre I'optimum recherché. Ces deuxhowes sont des méthodes du gradient
d’ordre 1 nécessitant le calcul du vecteur gradiesalisé par différences finies. Les deux
auteurs ont ainsi identifié plusieurs lois de congoent de matériaux élasto-visco-

plastiques, des modéles poly-cristallins, et dedates probabilistes de fissuration...

IV.2. Couplage des logiciels ABAQUS et SiDoLo podlidentification inverse

Comme nous l'avons vu ci-dessus, la méthode d’ifleastion inverse nécessite de
coupler un algorithme d’optimisation (SiDoLo) awat programme (ABAQUS avec UMAT)
permettant de simuler la réponse mécanique duragstééudié.

Afin de réaliser ce couplage, nous avons utilisénteléle extérieurde SiDolo, qui
fait appel, pour simuler une expérience, a un @Eogne extérieur qui fonctionne de fagcon

indépendante par rapport a SiDoLo. La communica¢iotie ce programme extérieur et le
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module d’optimisation de SiDolLo s’effectue uniquerngar fichiers a I'aide d’'un programme
interface. En général, le rdle de cette interfatdrele : (i) lire les paramétres a identifiesl|
interpréter et préparer les fichiers de donnéegmbgramme extérieur dépendant de ces
coefficients ; (ii) lancer I'exécution du programnregtérieur ; (iii) lire les résultats de ce
calcul, extraire de ceux-ci les variables obsemsbkt les écrire dans un format
compréhensible par SiDoLo. Nous avons traduit osemble de taches en Fortran dans le

programme interface dont un modele est fourni d&déagiciel SiDoLo. Sur la

Figure 82, nous avons schématisé la procédurerdifaation inverse telle que nous

I'avons développée a I'aide du fichier interface.

IV.2. Etude numérique de sensibilité des parameétrede la loi de comportement

Il s'agit ici de savoir quel est, parmi les difféte paramétres rhéologiques, celui qui
peut influencer la résistance a la compressionoatet des flacons étudiés. Le principe de
cette étude consiste & simuler de multiples esgaRCV & I'aide du logiciel ABAQU%en
ne faisant varier qu’un seul parametre de la lotalmportement a la fois. Il est ainsi possible
de quantifier la sensibilité d’'une variable obséteaelle que la RCV vis-a-vis de tel ou tel
parametre rhéologique.

Nous avons choisi un jeu de coefficients de réfggeissu de la thése de Yannick
Tillier [167] qui a identifié des coefficients assés a la loi des polymeres solides par
dépouillement analytique d’essais de vidéo-tractiorenés sur des éprouvettes en
polypropyléne (type « sablier »). Méme si la pramddéique et les matériaux étudiés dans la
thése citée n'ont pas de relation directe avecentrrvail, il s’agit d’un point de départ,
sachant que nous n'avons aucune idée de la vadsuparametres initiaux que nous devons
prendre pour notre algorithme d’identification inse Cette étude de sensibilité nous
renseignera sur l'influence des différents paraesetet nous permettra donc de mieux
appréhender le processus d’identification. Cepend@mmodule d’Young qui sera utilisé est
celui calculé expérimentalement a partir des es$aigaction, tel que décrit dans la section

I.3 de ce chapitre.

Dans le Tableau 13, nous avons regroupé le jeuadanm@tres initial utilisé pour
I'étude de sensibilité. Pour des raisons de symétous avons choisi de ne considérer que le

quart du flacon dont le maillage est représentdashkigure 83.
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Entrée des données expérimentales
et des parametres initiaux

Simulation de la RCV par ABAQUS
avec les parametres actuels

Perturbation d’un paramétre

v

Simulation de la RCV par ABAQUS
avec le paramétre perturbé

Tous les
parametres
sont perturbés?

Non

\
Calcul de la matrice de sensibilité
¢ SiDolLo
Calcul du jeu de paramétres )

Non

Convergence?

Figure 82 : Organigramme de la procédure d’'idestfon inverse couplant les
logiciels ABAQUS et SiDoLo.
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Paramétres E (MPa) | K(MPa) w h n

Valeurs initiales 843,5 441 65,5 0,75 1,75

Tableau 13 : Valeurs initiales du jeu de paramaitiisé pour I'étude de sensibilité.

Figure 83 : Maillage du quart du flacon constitee/@2 éléments S4R.
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Les courbes suivantes (Figure 84 a Figure 88) péemtede visualiser l'influence

gu'ont les différents coefficients rhéologiques $eéwolution de la RCV du flacon. Les

simulations ont été réalisées en modifiant lesmpatees de référence a £ 20% péaietK, et

a + 50% poum, h etn. On peut ainsi constater que le module d’'élastiiet le coefficient

de consistanceK jouent un rdéle prédominant dans I'évolution de R&V du flacon.

L’influence du paramétre de durcissement structurabemble moindre, alors que les

parameétresv eth n’ont quasiment aucune influence sur cette vagiablkervable, méme si les

variations utilisées pour ces derniers paramétiesde + 50%.

L’erreur relative que la variation d’'un parametteéologique 4P est susceptible

d’entrainer sur I'évolution de la RCV du flacdir a été calculée et présentée dans le Tableau

14.

K w h n
4P (%) | +20 -20 +20 -20 +50 -50 +50 -5Q +5 50
4F (%) | +6,6 -8,0 | +11,8 -13,3 +0,8 -1,4 +1,0 -04 -0 +p,9

Tableau 14 : Sensibilité de la RCV du flacon ausiateons des parametres rhéologiques.
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Figure 84 : Sensibilité de la RCV vis-a-vis du mieddiélasticitéE.
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Figure 85 : Sensibilité de la RCV vis-a-vis la dgtenceK.
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Figure 86 : Sensibilité de la RCV vis-a-vis du dméEnt viscoélastiquev.
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Figure 87 : Sensibilité de la RCV vis-a-vis du dméEnt de durcissement structutal
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Figure 88 : Sensibilité de la RCV vis-a-vis du dméEnt de durcissement structural

IV.3. Résultats de [lidentification inverse des paamétres de la loi de
comportement du polymere solide

Apres avoir étudié la sensibilité des paramétremd@ de comportement, nous avons
procédé a l'identification inverse de ces paransesig les tests de compression verticale dans

le cas du flacon vierge. Le Tableau 15 regrougeueale paramétres identifié dans ce cas.

Paramétres E (MPa) | K(MPa) wW h n

Valeurs identifiees | 843,50 52,07 16,20 0,84 0,68

Tableau 15 : Valeurs identifiées du jeu de paragséstur les tests de compression verticale

dans le cas du flacon vierge.
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Comme on peut le constater sur la Figure 89, ledeuparameétres obtenu aprés
I'identification inverse sur les tests de compressierticale dans le cas du flacon vierge, rend

tres bien compte du comportement en compressiditaierde ce dernier.

€00

400

—Vierge (1)
300

—ierge (2)

Charge (N)

Vierge (3)
200
—e— Loiidentif ée

100

b 2 4 5] 8 10 12 14 15

Déplacement de la traverse {mm)

Figure 89 : Comparaison des résultats expérimerganymériques du test de compression

verticale sur flacon vierge.

Nous avons également représenté sur la Figure Q&dealeurs de la contrainte de
Von Mises dans le flacon en fin de déformation. loemarquons que le flambement du

flacon & lieu au niveau du goulot comme nous I'avobservé expérimentalement.
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Mode: 30
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Mode: 17

Figure 90 : Isovaleurs de la contrainte de Von Blsér le flacon déformé.

Nous allons nous intéresser maintenant a I'idexatiion de la loi de comportement a
partir des résultats des essais de compressioitatereffectués sur les flacons vieillis a
T=23°C. Grace a I'étude de sensibilité des parasetrous savons que le module d’Yolg
la consistanc&K et, dans des proportions moindres, I'exposant udeissement structural
sont les paramétres qui influencent la RCV.

Or, nous avons déja établi expérimentalement liéiah du module d’Young pour le
polypropylene vieilli dans le paragraphe 1.3 dechapitre (voir Equation (53)). Nous avons
alors simulé les essais de compression verticaletidsant I'équation (53) pour le module
d’Young et en gardant les autres parametkesw( h et n) constants et tels qu’ils ont été
identifiés pour le flacon vierge. Les résultatscdéte simulation sont représentés sur la Figure
91. Nous remarguons que ces résultats, en ne évastdjue I'’évolution du module d’Young,

sont trés éloignés des résultats expérimentaux lesuilacons vieillis a T=23°C. Ceci veut
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dire que I'évolution du module d’Young seul ne ppas bien rendre compte de I'évolution de
la RCV des flacons vielllis.

— ierge (1)

Vierge (2}

—lerge (3]

—_— 5000 ppm (L)
—_—LOD0 ppm (2]

—_— 5000 ppm (3
— 20000 ppm {1}

—_— 20000 ppm (2]

Charge {N)

— 20000 ppm {3}

SO0 ppm {1}

—— 50000 ppm {2}

e SO0 M {3

—m—Simul. {5000 ppm)

—8—Simul {Vierge)

(
Simul. {20000 ppm )
0 2 4 6 8 10 12 14 16 (

Simul. {50000 ppm)
Déplacement de la traverse (mm)

Figure 91 : Comparaison des résultats expérimerganymériques du test de compression

verticale pour les flacons vierges et vieillis & 23°C aved évolutif.

Pour améliorer la prédiction du modéle de compoetgmnous proposons de faire
évoluer les parametrds et n en fonction de la concentration d’acétate d’angsms la
solution de contact. Comme nous I'avons fait peumbdule d’élasticité au paragraphe 1.3 de
ce chapitre, nous proposons la méme forme pouwnliéion deK etn tels que :

* Modele pouK :

K = K,.ex —ij—fCJ (78)

Ou: Ko représente la consistance du polymeére vierGe,représente la
concentration d’acétate d’amylex et bx sont les parametres du modéle a
identifier.
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* Modele poumn :

_ a,.C

=n,. -——n 79
n=n, exp( b + Cj (79)

Ou : ng représente I'exposant de durcissement structurgbalymeére viergeC
représente la concentration d’'acétate d’amgleet b, sont les paramétres du
modeéle a identifier.

Les tableaux Tableau 16 et Tableau 17 regroupentpbrametres obtenus par

identification inverse pour les deux modéles cisdss

Parametres du modéle Valeurs
Ko (MPa) 52,07
ax 0,38
bk (ppm) 2182

Tableau 16 : Parametres identifiés pour le modéla donsistanck.

Parametres du modeéle Valeurs
No 0,68
an -0,53
bn (ppm) 74,3

Tableau 17 : Parametres identifiés pour le modeleestposant de durcissement structural

La Figure 92 représente la comparaison des résuigiérimentaux avec les résultats
obtenus apres identification inverse des paraméig®lution deK et den sur les essais de
compression verticale sur 'ensemble des flacons.

Nous remarquons que nous avons largement amébopgéldiction de la RCV des
flacons vieillis a T = 23°C. En effet, dans le Tedal 18 nous avons calculé I'écart relatif entre
les résultats expérimentaux et numériques de la B&flacons, obtenus par les simulations
effectuées avec I'évolution deseulement (ECARy), et avec I'évolution des parameéties

K et n (ECART,). Pour les flacons vieillis, cet écart passe d& 4l maximum pour les
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simulations effectuées avec I'évolution Bseulement & moins de 10% au maximum pour les

simulations effectuées avec I'évolution des paraesé, K etn.
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Figure 92 : Comparaison des résultats expérimerganymériques du test de compression

verticale pour les flacons vierges et vieillis & 23°C aved, K etn évolutifs.

RCVeyp RCV, ECART, RCV; ECART,

Vierge 526,6 530,2 0,7% 529,3 0,5%
5000 ppm 396,9 508,9 28,2% 386,1 2,7%
20000 ppm 328,9 476,3 44,8% 360,7 9,7%
50000 ppm 322,1 451,5 40,2% 343,9 6,8%

Tableau 18 : Ecart relatif entre les résultats erpgntaux et numeériques de la RCV des

flacons.
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Nous notons cependant que les allures des coudmesrigues pour les flacons vieillis
sont différentes des courbes expérimentales notanpae I'existence d’une inflexion sur les
courbes numériques qui est trés atténuée expéaieamnt. Le « stress cracking » dd a
I'apparition de micro-craquelures, que nous avaja dvoque lors des observations au MEB,
peut étre a l'origine de ce phénoméne. La loi dmpmrtement, telle que nous l'avons
développée ici, ne prend pas en compte le phénodliendommagement et ne nous permet

donc pas d’appréhender cette zone des courbesmepéales.
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Conclusion générale
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A travers cette thése, nous avons souhaité dévelape méthodologie expérimentale
rigoureuse et pertinente pour caractériser les@hénes observés au cours de la sorption de
l'acétate d’amyle dans des flacons en polypropyléteainsi modéliser le systéme
matériau/produit en vue de I'obtention d’'un outihide a la conception des emballages en

polyméres, qui servira a la prédiction et a 'ametion de leurs performances mécaniques.

Une recherche bibliographique a permis de faire bhilan sur les emballages
thermoplastiques, les interactions contenant/canétres principaux facteurs qui influencent
ces interactions. Ces transferts de masse entribdikage et le produit ont un grand impact
sur les performances mécaniques de I'emballages l[doans également fait le bilan des lois
de comportement les plus aptes a reproduire le odsmpent global des polymeéres solides.
Nous avons présenté les différents types de pobsnér les principales théories (physiques
ou phénomeénologiques) proposées dans la littérgbore représenter le comportement
complexe des polyméres solides, ainsi que lesdeisomportement auxquelles elles ont

conduit.

Dans le chapitre lll, les résultats de sorptioreabs par les techniques de gravimétrie
et de FTIR montrent que la quantité d’acétate dlarsgrbée dans le polypropyléne augmente
en fonction de la concentration de la solutionetadtempérature du milieu de contact. Ces
deux méthodes nous ont permis de calculer le ciefti de diffusion de I'acétate d’amyle
dans le polypropyléne. Nous avons montré que cHiceat pouvait étre considéré comme
constant, méme aux fortes concentrations du mdiéusant. Nous pouvons expliquer cette
stabilité du coefficient de diffusion en fonctioa  concentration par une saturation des sites
actifs au sein de la matrice polymériqgue quandhlasp d’équilibre est atteinte. Nous avons
également calculé le coefficient de partage emtrpolymere et la solution de contact, pour
lequel nous avons observé une variation importaptes la solution aqueuse est diluée plus
le partage est en faveur du polypropylene. Lorsigueoncentration en solution croit, le

coefficient de partage devient faible, ce qui ingigine saturation du polymere.

L'étude thermique par DSC a montré une légére antatien du point de fusion du
polymére en fonction de la concentration de I'esdlans la solution de contact. Cette

augmentation peut étre expliquée d’'une part, peffel plastifiant de I'acétate d’amyle, et
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d’autre part par une migration des additifs du pwye vers la solution. Ceci a été confirmé
par la diminution du taux de cristallinité calcaléns le polypropyléne.

Pour le systeme acétate d’amyle/polypropyléne éfudisorption est de type sigmoidal,
ce qui indique une limitation cinétique a la suefatu polymere. Afin de modéliser ce type de
transfert, nous avons donc introduit le coefficidatlimitation cinétique a I'interface H en plus du
coefficient de diffusion D. Ces deux parametreséaétidentifiés sur les essais de sorption a l'aide
du logiciel d’optimisation SiDoLo. Les résultats tebus ont montré que le coefficient de
diffusion était constant, alors que le coefficiatg limitation cinétique augmentait avec la

concentration en acétate d’amyle et avec la tertyp@rde contact.

Le chapitre IV a été consacré a la caractérisagipérimentale et & la modélisation
numérique du comportement mécanique des flacongsfgvoir réalisé des essais de traction
simple sur des éprouvettes vierges et vieilliedepees sur des flacons, nous avons étudié
I'évolution des propriétés mécaniques (Module d’Mguet charge maximale) du
polypropyléne. Nous avons ainsi proposé un modéleotlition de ces propriétés en fonction
de la concentration d’amyle acétate, dont nous sndentifié les coefficients. Les résultats
obtenus ont mis en évidence que l'influence deolecentration sur le module d’Young et sur
la charge maximale est bien représentée par natcelen Nous avons ensuite effectué des
essais de compression sur les différents flacdimsdavaluer I'évolution de leur résistance a
la compression verticale (RCV) en fonction du Viesement.

S’agissant de la modélisation numérique du compuetd, nous avons dans un
premier temps implémenté la loi de comportement mtdgmeres solides dans le code de
calcul de structures par €éléments finis ABAQUS®, mayen d’'un programme utilisateur
UMAT (User MATerial). Puis, nous avons développé yomocédure d’identification inverse
des parametres de la loi de comportement, en caul@dogiciel d’optimisation SiDoLo au
code de calcul ABAQUS®. Avant de procéder a l'idigcdtion des parametres de notre loi
de comportement, nous avons mené une étude debitighgie cette loi aux différents
parameétres qui la constituent. Cette étape a miévaence l'influence prépondérante du
module d’Young E et de la consistance K, et daresranindre mesure celle de I'exposant de
durcissement structural n, sur la courbe de corepwnt du flacon en compression verticale.
Au moyen de la méthode d’identification inverse,usmoavons ensuite déterminé les

parametres de la loi de comportement du matériargei Les résultats numeériques obtenus
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sont en trés bon accord avec les mesures expédaleentEn faisant évoluer le module
d’Young selon le modéle établi a partir des esdaisraction uniaxiale et en maintenant les
valeurs des autres parameétres constantes et égeddies identifiées pour le matériau vierge,
nous avons simulé le test de compression vertgaldes flacons vieillis. Les prédictions des
RCV ainsi obtenues surestiment d’environ 30 a 468%whleurs mesurées. Ces résultats nous
ont conduits a proposer un modele d’évolution pdauconsistance K et pour I'exposant de
durcissement structural n, maintenus jusque lataots L’identification inverse de ces
parameétres (E, K et n) sur I'ensemble des essaicamepression verticale a permis
d’améliorer la prédiction de la RCV pour I'ensembies flacons, avec un écart aux valeurs

expérimentales inférieur a 10%.

Le travail ainsi réalisé nous a permis de développee approche synergique
expérimentale-numérique pour la caractérisationlaetmodélisation du comportement
mécanique des emballages polymeres soumis au pléeode transfert de masse. Cette
méthodologie pourra étre élargie a I'étude du camepeent de différents couples
emballages/produits. Elle pourra notamment semwinroe outil d’aide a la conception et au

dimensionnement des emballages.
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Annexe 1. Spectres infrarouges a transformée de Foer du

polypropylene en contact avec I'acétate d’amyle

* Contact avec 10000 ppm d’acétate d’amyle a I'equidre
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» Contact avec 20000ppm d’acétate d’amyle a I'équilite
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Contact avec 50000ppm d’acétate d’amyle a I'équilile
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Annexe 2. Comparaison des courbes de sorption obtenpar la

gravimétrie et la FTIR de l'acétate d’amyle dans lgpolypropylene

» Contact avec 10000ppm d’acétate d’amyle a I'équilite
T=23°C
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« Contact avec 20000ppm d’acétate d’amyle a I'équilile
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Annexe 3. Calcul du coefficient de partage Ket bilans de

matieres aux tempeératures 23°C et 40°C

T=23°C
Concentration masse Masse Masse Masse kp (moyen)
(ppm) d'ester d'ester initiale de | initiale de la
absorbé | restant dans| I'éprouvette solution
(mg) la solution (mg) (mg)
(mg)
5000 12,6 62,4 600 13,14 4,42
10000 14,6 135,4 600 13,14 2,36
20000 19,1 280,9 600 13,14 1,49
50000 22,8 727,2 600 13,14 0,69
T=40°C
Concentration masse Masse Masse Masse kp (moyen)
(ppm) d'ester d'ester initiale de | initiale de la
absorbé | restant dans| I'éprouvette solution
(mg) la solution (mg) (mg)
(mg)
5000 15 60 600 13,14 5,47
10000 17,3 132,7 600 13,14 2,85
20000 20,9 279,1 600 13,14 1,64
50000 29,5 720,5 600 13,14 0,89
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Annexe 4. Caractérisation morphologique de la surfee du

polypropylene avant et apres le contact avec 'acgte d’amyle

T=23°C

Polypropyléne vierge Polypropyléne avec 50000 p{anédate
d’amyle

T =40°C

Polypropyléne vierge Polypropyléne avec 50000 p{anédate
d’amyle
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