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Etude des aspects cinétiques et thermodynamiques gouvernant la perméabilité de
modeéles d’essence a l'interface de deux matériaux polymeres barriéres : application
a I'optimisation de réservoirs pour carburants

Résumé

Répondant a une forte demande de sécurité, d’économie de poids et d’optimisation du volume utile,
les réservoirs pour carburants sont actuellement généralement constitués d’une paroi barriére polymeére
multicouche visant a limiter les émissions de vapeurs dans 1’atmosphére. Etre capable de prédire les
perméabilités est primordial pour 1’optimisation de telles structures. Grace a des automates congus au
laboratoire, les mesures de sorption et de perméabilité ont été réalisées pour trois polymeres leaders du
domaine (PEHD, Liant et EVOH) et des mélanges mode¢les de carburants composés d’éthanol, d’iso-
octane et de toluéne. Les propriétés de sorption ont été modélisées par UNIQUAC et un nouveau
modeéle inédit SORPFIT. Les paramétres des lois de diffusion, de type TSVF2 ou Long généralisé, ont
aussi €té optimisés pour chaque polymere malgré une difficulté particuliére pour 'EVOH. Une
méthodologie originale a été ensuite proposée pour la prédiction des flux partiels des multicouches a
partir des parameétres caractéristiques des monocouches correspondantes. Selon la nature et la
disposition de chaque couche, deux cas de figures ont été identifiés : la limitation cinétique et la
limitation thermodynamique du transfert, cette derniére étant estimée a partir des modeles de sorption
initialement optimisés. La confrontation des calculs avec les mesures expérimentales réalisées pour
des films bicouches et tricouches d’Arkema montre des prédictions trés satisfaisantes. Cette approche
est finalement étendue a la simulation de la perméabilité de structures multicouches plus complexes et
plus représentatives des réservoirs pour carburants industriels.

Mots clés: Perméabilité, sorption, matériaux barrieres, essence, transfert multicomposant,
UNIQUAC, SORPFIT, films multicouches, réservoir de carburants

Study of the kinetic and thermodynamic aspects controlling the permeability of
gasoline models at the interface of two polymeric barrier materials: application to
the optimization of fuel tanks

Abstract

Responding to a strong demand for security, weight reduction and volume optimization, the fuel tanks
are currently usually made of polymer multi-layer barriers in order to limit vapour emissions into the
atmosphere. The prediction of their permeability remains a world-wide critical challenge for the multi-
layer optimization. Thanks to original semi-automated experimental set-ups, sorption and permeability
measurements were carried out for three leading polymer materials (HDPE, EVOH and Binder) and
model fuel mixtures of ethanol, iso-octane and toluene. The modelling of the sorption properties was
successfully achieved by the UNIQUAC model and a new model called SORPFIT. The parameters of
the diffusion laws according to the TSVF2 or the generalized Long models were also optimized for
each polymer despite some difficulty with EVOH. An original methodology was then proposed for
predicting the partial fluxes of polymer multi-layers from the characteristic parameters of the
corresponding mono-layers. Depending on the nature and disposition of each layer, two scenarios
were identified: the kinetics limitation and the thermodynamics limitation of mass transfer, the latter
being estimated from the sorption models initially optimized. The comparison of the calculated fluxes
with the experimental data obtained for bi-layer and tri-layer films provided by the world-wide
industrial company Arkema showed that the predictions were very satisfying. This approach was then
extended to the simulation of the permeability of more complex multi-layer structures which are more
representative of commercial fuel tanks.

Key words: Permeability, sorption, barrier materials, gasoline, multi-component transfer,
UNIQUAC, SORPFIT, multi-layer films, fuel tank
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INTRODUCTION GENERALE

Répondant a une demande de sécurité, d'économie de poids et d'optimisation du volume utile, les
réservoirs pour carburants sont actuellement constitués d'une paroi barriére polymere
multicouche visant a limiter les émissions de vapeurs dans I'atmosphére. Ces derniéres années, de
nouvelles normes destinées a protéger I'environnement ont considérablement diminué le niveau
admissible pour ces émissions. Ces nouvelles normes particulierement contraignantes cobligent
donc les constructeurs a développer des solutions technologiques innovantes pour tout le
dispositif de stockage et de distribution du carburant, et tout particuliérement pour les réservoirs
dont le caractére barriére doit étre de plus en plus performant.

Dans ce contexte internaticnal trés incitatif, étre capable de prévoir la perméabilité d'un réservoir
barriere multicouche a partir de celles de chacune de ses couches polyméres est un véritable défi
de la recherche actuelle avec des perspectives industrielles considérables.

De maniere générale, la perméation de mélanges liquides organiques a travers des matériaux
polyméres est un processus complexe qui associe des phénoménes thermodynamiques et
cinétiques fortement non-linéaires et souvent couplés, Le probléme se complique encore pour les
matériaux polymeéres barriéres en raison des difficultés de mesure de trés faibles flux.

L'enjeu de ce travail de recherche réalisé dans le cadre d'un contrat CIFRE avec Arkema est
particulierement important pour les matériaux barriéres, a la fois en termes de métrologie pour la
mesure de trés faibles flux et de modélisation de phénomeénes de transfert particulierement
complexes. Le cas des films barrigres multicouches apporte encore une complexité
supplémentaire, trés peu abordée dans la littérature internationale ou les approches restent encore
largement expérimentales, liée a la présence des interfaces entre des couches polyméres dont les
propriétés de transfert sont trés différentes.

Notre objectif ultime dans cette thése est de pouvoir prévoir la perméabilité d'une barriére
polymére multicouche pour étre en mesure d'en optimiser la structure de fagon rationnelle. Une
telle optimisation permettrait notamment de répondre a l'évolution de la composition des
carburants fixée par les futures normes environnementales. Notre stratégie consiste a étudier
d'abord de facon systématique la perméabilité multicomposant des matériaux polyméres
constitutifs des différentes couches, puis a aborder I'étude de la perméabilité de matériaux
barrieres multicouches de complexité croissante par le biais de I'expérience et de la modélisation.
Dans ce contexte, I'étude de matériaux bicouches est une étape clé pour celle des matériaux
multicouches car un matériau multicouche peut é&tre fondamentalement considéré comme une
succession de bicouches élémentaires.

Dans une thése CIFRE-Arkema précédente a caractére principalement expérimental, la thése de
Charbel Kanaan soutenue le 17 octobre 2006 a Nancy, la métrologie avait fait I'objet de
développements importants. Cependant, par manque de temps, les mesures avaient di étre
limitées a un domaine de composition spécifique pour des mélanges ternaires éthanol/ iso-octane
/ toluéne qui sont des modéles de carburants largement utilisés dans I'industrie pour I'évaluation
des propriétés de ces matériaux. Il s'agissait plus précisément de la droite de conjugaison
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correspondant a des mélanges équivolumiques de toluéne et d'iso-octane avec des proportions
croissantes en éthanol.

Faisant suite a cette premiére thése, cette nouvelle thése se propose donc d'étendre le champ des
données expérimentales a un domaine de composition permettant une modélisation globale et
surtout d'élaborer un modéle général rendant compte du transfert du carburant dans les structures
multicouches. La modélisation demande de lever deux verrous essentiels :

e Le premier est la mise en ceuvre de modéles de sorption et de diffusion généralisables
sur I'ensemble du domaine de compasition pour chacun des polymeéres considérés en tant
gue monocouches.

e Le second est de pouvoir décrire correctement les compositions au niveau des interfaces
entre deux matériaux polyméres successifs pour pouvoir rendre compte du transfert a
travers des bicouches, des tricouches puis des multicouches encore plus complexes.

La thése est structurée en 4 chapitres qui margquent chacun une étape dans la démarche que nous
avons adoptée pour la modélisation globale de la perméabilité de multicouches complexes.

Le chapitre 1 présente de facon détaillée le contexte de I'étude, les matériaux polymeres et les
mélanges modéles de carburants étudiés. Il expose ensuite les principes généraux permettant de
décrire la perméabilité de matériaux polyméres denses selon le modéle de «sorption-diffusion ».
Enfin, il réalise un état de I'art sur la perméabilité de matériaux polyméres barrieres, monocouches
et multicouches, qui permet d'apprécier le caractére novateur et les principaux enjeux du sujet
développé.

Le chapitre Il s'intéresse aux propriétés de sorption (ou de gonflement} de trois matériaux
polyméres leaders sur ce marché (le PEHD, le Liant et I'EVOH) au contact de mélanges modéles de
carburants. L'étude de la sorption est fondamentale car elle détermine les compositions a l'entrée
de chaque couche polymeére, ce qui est indispensable pour le calcul rigoureux de la perméabilité.
La modélisation des propriétés de sorption est également développée sur la base d'un premier
modéle de type UNIQUAC puis d’un nouveau modéle qui apporte des avantages spécifiques qui
seront détaillés.

Le chapitre lll décrit les propriétés de diffusion pour les trois matériaux précédents et les mémes
domaines de composition de mélanges modeles de carburants. Sur la base d'un nouvel automate
de perméation, les études expérimentales réalisées par C. Kanaan sont étendues a un nouveau
domaine de composition, conduisant ainsi a un nombre total important de données plus
représentatives du diagramme ternaire éthanol/iso-octane/toluéne. La modélisation de ces
données de perméabilité est ensuite développée pour conduire 3 des lois de diffusion. Ces lois
décrivent la variation des coefficients de diffusion de I'éthanol, du toluéne et de l'iso-octane en
fonction de la composition locale pour chacun des polymeéres étudiés et leur détermination est une
étape critique pour atteindre notre objectif ultime.

Le chapitre IV est principalement consacré a 'étude expérimentale et théorique de la perméabilité
de matériaux polymeres bicouches et tricouches. Il propose une nouvelle méthodologie de
calcul de la perméabilité de structures polyméres multicouches sur |a base des propriétés
thermodynamiques (sorption} et cinétiques (diffusion) des monocouches correspondantes qui ont
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fait I'objet des chapitres Il et lll. Cette nouvelle méthodologie est évaluée pour la prédiction des
propriétés de perméabilité des matériaux bicouches et tricouches modeles fournis par Arkema. La
derniére partie du chapitre IV étend finalement cette premiéere approche a la simulation de la
perméabilité de structures multicouches plus complexes et plus représentatives des réservoirs
pour carburants industriels.
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L’état de I'art sur la perméabilité de matériaux barrieres Chapitre |

I.1 INTRODUCTION

Les réservoirs de carburants en plastique sont déja largement utilisés dans l'industrie automobile
(Figure 1. 1) et selon des prédictions de marché pour 2012, ils ne cessent d’augmenter. La raison
pour laquelle cette popularité est mondiale est qu’ils combinent des avantages déterminants. La
l[égéreté des matériaux polyméres permet de réduire considérablement le poids total du systéme
de stockage et de distribution de carburant et donc de baisser la consommation. De plus, les
matériaux polymeres résistent aux frottements abrasifs et a la corrosion, tout en conduisant a un
prix de fabrication trés favorable. La grande flexibilité géométrique autorisée par ces matériaux
facilite également beaucoup l'utilisation des espaces utiles dans un véhicule. Mais plus important
encore, les réservoirs en plastique ne cassent pas en cas de choc brutal ou d'accident
contrairement aux réservoirs en métal, ce qui est crucial pour éviter le feu a cause de fuites de
carburants et assurer la sécurité de tous.

Total % Plastic Fuel Tanks
Market Breakdown

100
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g0 4
a0 4
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20 4 —
10 —
N ]

m2000
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02003

Eurape s Japan Figure I. 1 : Marché des réservoirs de
carburants en plastique selon
Automotive Fuel System —ITB Group

Mais leurs producteurs sont confrontés a des problémes trés sérieux liés a I'émission des COVs
(Composés Organiques Volatils) par évaporation depuis la mise en place de normes
environnementales trés séveres. Ces différentes normes européennes ou américaines font
généralement appel a une méthode de mesure de ces émissions appelée « Sealed Housing for
Evaporitive Determination ». Cette méthode impose la mesure pour un véhicule entier a moteur
coupé dans une enceinte fermée. Les COVs émis sont analysés par un détecteur a ionisation de
flamme a la sortie d’un circuit de collecte par circulation d'air.

Depuis presque 20 ans, la communauté internationale a mis en place une série de normes (ou
standards) afin de limiter I'émission des véhicules par évaporation. Le Tableau 1. 1 récapitule
I'évolution de ces normes en Europe et aux Etats-Unis. En Europe, depuis la premiére norme
apparue en Juillet 1993, le niveau d’émission autorisé a considérablement été réduit. La norme
Euro 5 est le standard actuel depuis septembre 2009, il limite I'émission a 2.0g par test (ces tests
peuvent durer jusqu'a 36h). En comparant avec la norme Euro 1 de 1993, la réduction correspond a
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plus de 90% et elle est donc trés importante. Aux Etats-Unis, les différentes agences
environnementales ont chacune leurs propres standards correspondant a des niveaux d’émission
trés réduits. A titre d'exemple, en Californie, la norme PZEV (Partial Zero Emission Vehicle) limite a
0,35g les émissions par test de 3 jours pour le véhicule entier, et la norme ZEV (Zero Emission
Vehicle) qui devrait s'appliquer en 2010 prévoit méme une émission nulle pour environ 10% des
véhicules.

Tableau I. 1 : Les normes et standards d’émissions de carburants en Europe et aux Etats-Unis [1-6]

Standard e f?eactt?ve Emission Standard Date effective Emission
Europe USA
EURO 1 Jul 1993 20.0g/24h Tier | (EPA) 2g/ test
EURO 2 Jan 1996 2.0g/h Tier II(EPA) 100% a 2007 0.95g / test
EURO 3 Jan 2000 2.0g/24h LEV [(CARB) 2.0g / test
EURO 4 Jan 2005 2.0g/24h LEV II(CARB) 100% a 2007 0.5g / test
EURO5*  Sep 2009 2.0g/36h PZEV(CARB) 0.35g / test
EURO 6 * Sep 2014 2,09/ 36h. ZEV(CARB) 11% 22010 0g / test

EPA : Environnemental Protection Agency
CARB : California Air Resources Board — Durée du test : 3 jours

Des telles exigences obligent les constructeurs automobiles a s'adapter a ces contraintes de plus
en plus fortes. Des solutions innovantes et une optimisation des structures de réservoirs
multicouches sont devenus les principaux défis a relever. C'est la raison pour laquelle les matériaux
barrieres polyméres sont largement utilisés dans ce contexte, et des structures multicouches
permettent d’améliorer les performances barrieres et la tenue mécanique tout en gardant des
avantages vis-a-vis des réservoirs en métal.

Cependant, de telles structures complexes sont difficiles a étudier, et tout particulierement leurs
propriétés de sorption et perméabilité. En effet, en raison de leffet barriere qui limite
considérablement les niveaux de sorption et de perméabilité, ces grandeurs sont tres difficiles a
déterminer. Par ailleurs, le transfert de matiere dans de tels milieux complexes qui impliquent de
fortes interactions et la problématique particuliére des interfaces dans les multicouches sont
particulierement difficiles a appréhender. C'est probablement la raison pour laquelle il existe
jusqu’a présent trés peu d'études concernant ces réservoirs déja trés utilisés dans notre vie
quotidienne. De plus, les politiques actuelles visant a développer des biocarburants en tant
qu’alternatives aux carburants fossiles imposent un nouveau défi dans ce domaine car la diversité
de ces biocarburants oblige a élargir la gamme des carburants étudiés, ce qui augmente encore
considérablement le nombre de mesures a réaliser.

Ce premier chapitre présente une étude bibliographique sur les matériaux barriéres polymeres
utilisés dans les réservoirs pour carburants étudiés et introduit les connaissances fondamentales
des phénoménes de perméation, sorption et diffusion qui seront essentielles dans la suite de notre
travail.
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I.2 PRESENTATION GENERALE DES SYSTEMES ETUDIES

Les polymeres barrieres sont a I'état semi-cristallin, et la phase cristalline peut étre considérée
comme imperméable. Des propriétés barrieres intéressantes sont obtenues lorsque la structure
perméable (phase amorphe) possede une densité cohésive importante liée a sa nature chimique et
a une faible fraction de volume libre.
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0
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o — (@ O
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Figure I. 2 : Perméabilité a I'eau (WVTR — Water Vapor Transmission Rate) et a I'oxygéne (OTR —
Oxygen Transmission Rate) des principaux polymeres barriéres utilisés [7]

La Figure 1. 2 indique les perméabilités a I'eau et a 'oxygéene des principaux polymeres barriéres.
Parmi ces polymeéres barrieres, on trouve des polyméres de grande consommation comme le
polyéthyléne haute densité (HDPE) et le poly(téréphtalate d'éthylene) (PET) mais aussi des
polyméres techniques comme des polyamides et d'autres polyesters. Des polymeres chlorés (PVC,
PVDCQ) ou fluorés (PCTFE) présentent souvent des propriétés barriéres améliorées. Des polymeres
cristaux liquides (LCP) sont également connus pour leurs propriétés barriéres exceptionnelles. Leur
morphologie unique permet d'obtenir des solubilité et diffusivité trés réduites mais ils sont chers a
cause du prix élevé des monomeéres. Certains copolyméres poly(éthyléne-co-alcool vinylique)
(EVOH) présentent enfin également des propriétés barrieres excellentes vis-a-vis des hydrocarbures
et de I'oxygéne, mais ils sont sensibles a I'humidité.

Dans la suite de cette partie, les différents systémes étudiés dans la thése vont étre présentés en
commencant par les différents systemes polyméres monocouches, bicouches et multicouches puis
en s'intéressant aux mélanges modeéles de carburants étudiés.
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I.2.1 Les matériaux polymeéeres monocouches étudiés

1.2.1.1 PEHD ER2283

Le polyéthyléne est le polymére le plus simple, le moins cher, et le plus utilisé au monde. Sa
synthése est faite a partir de produits issus de la pétrochimie et, selon les procédés de production,
il existe plusieurs grades de polyéthyléne, comme le PEBD (polyéthyléne basse densité), le PEHD
(haute densité), PEUHPM (a masse molaire trés élevée), PEBDL (basse densité linéaire) etc.

Nous disposons d'un grade de polyéthyléne haute densité ER2283 qui est fourni par Arkema. Il se
présente sous forme de films de différentes épaisseurs allant de 10 um a 500 um. Le fait de disposer
de plusieurs épaisseurs nous permet d’optimiser les conditions de mesure, a la fois la durée de
manipulation et la sensibilité qui est liée a I'erreur relative des mesures.

1.2.1.2 Liant 18334

Jouant le réle de couches intermédiaires dans une structure multicouche, le liant 18334 est un
PEBDL modifié (Figure I. 3). En fait, il sagit d’'un PEBDL greffé par de I'anhydride maléique, grade
développé pour la co-extrusion des films barriéres multicouches. Il offre une excellente adhésivité
entre le polyéthyléne, le polyamide et I'EVOH. Le liant 18334 est un produit commercialisé par
Arkema sous la marque déposée OREVAC® [8].

%CHZ—CHZH?H—CHZ : 'Liant P EI|P
HC—CH, E [|V|| E

0=C C=0 H{O | H

hod D H| D

Figure I. 3 : Présentation schématique d’un film multicouche et de la place du liant

1.2.1.3 EVOH DT

C'est un copolymeére poly(éthyléne-co-alcool vinylique) obtenu par copolymérisation d'éthyléne et
d’'acétate de vinyle suivie d'une étape de modification chimique permettant d’obtenir les groupes
hydroxyle (hydrolyse ou alcoolyse basique). Il présente d’excellentes propriétés barrieres a
I'oxygene, idéales pour allonger la durée de conservation des aliments, ou aux hydrocarbures. Il est
donc trés couramment utilisé dans 'emballage alimentaire et dans les réservoirs de carburants
pour automobiles.

Typiquement, dans un réservoir pour carburant multicouche, I'EVOH est co-extrudé au milieu d’'un
autre plastique. Les copolyméres EVOH sont définis par leur taux d'éthyléne. Le grade qui contient
le moins d'éthylene possede de meilleures propriétés barriéres, en revanche, il a une température
d’extrusion plus élevée. Le choix de la composition d'un copolymére EVOH pour une application
barriere résulte donc d'un compromis.
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Le copolymere EVOH de la marque déposée Soarnol® impliqué dans la structure multicouche
étudiée par Arkema contient 29 mol.% d’éthyléne [9]. Comme le montre la Figure I. 3, il se trouve
en position centrale au milieu de deux couches de liant. Pour les raisons indiquées précédemment,
nous disposons de différentes épaisseurs pour les films d’'EVOH allant de 10 um a 300 um.

Quelques propriétés physiques et chimiques des trois polymeéres barrieres étudiés sont finalement
récapitulées dans le Tableau I. 2.

Tableau I. 2 : Les propriétés des polymeéres barrieres monocouches étudiés [8-10]

. EVOH DT
PEHD ER2283 Liant 18334 (29 mol.% d'éthyléne)
Densité (g/cm3) 0,9426 (29°C) 0,9144 (25°C) 1,21
T de fusion (°C) 133 125 188
T de cristallisation (°C) - - 163
T de ramollissement (°C) 130 95 -
Tg (°C) ~-115 - 62

I.2.2 Les matériaux polymeres bicouches étudiés

Le multicouche le plus simple est une membrane bicouche qui est fabriquée par co-extrusion de
deux polyméres, un polymere barriere et un autre polymére (ici le liant). Nous avons a notre
disposition deux séries de bicouches PEHD/Liant et EVOH/Liant avec des épaisseurs différentes. Les
épaisseurs de chaque couche ont été déterminées par microscopie optique, au Centre de
Recherche d’Arkema a Serquigny (le CERDATO).

Par convention, le premier polymere dans I'appellation d'une bicouche correspond au polymére a
la face interne du rouleau fourni par Arkema.

Tableau I. 3. Les différents films multicouches étudiés

Epaisseurs (um) Mesurées optiquement
. 25/10 24/10
PEHD/Liant 50/10 45/8
EVOH/Liant 20/10 25/9
. 50/10/10 48/10/10
PEHD/Liant/EVOH 25/10/10 25/11/10

I.2.3 Les matériaux polymeres multicouches étudiés

Nous avons également étudié un seul film multicouche d'ordre supérieur, limité a 3 couches
seulement, en raison des durées des mesures correspondantes qui sont exceptionnellement
longues. Le film tricouche étudié est le systeme PEHD/Liant/EVOH dont le Tableau I. 3 résume les
caractéristiques en termes d'épaisseurs des différentes couches.
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I.2.4 Les mélanges modeéles de carburants étudiés

Les carburants sont généralement des mélanges trés complexes et pour faciliter la caractérisation
des réservoirs pour carburants, la littérature et les pratiques industrielles font généralement appel a
des mélanges modéles de carburants.

De la m&me maniere, nous avons choisi des mélanges modéles de carburants qui contiennent les
trois principaux solvants iso-octane, toluéne et éthanol, en adéquation avec le mélange
modele de référence le plus largement utilisé pour caractériser les réservoirs dans l'industrie. Ce
mélange appelé TF1 associe 10 vol.% d'éthanol, 45 vol.% d'iso-octane et 45 veol.% de toluéne. Dans
les mélanges étudiés, I'isc-octane représente les alcanes qui constituent environ 40 a 70% de
I'essence, et le toluéne les aromatiques qui représentent 20 a 50%.

Dans les mélanges modeles étudiés, il est impératif de prendre en compte les composés selon leur
ordre d'importance dans les carburants mais également selon leur capacité a induire un
gonflement des matériaux barrieres considérés. Ainsi, bien qu’il soit a I'heure actuelle trés
minoritaire dans les carburants en Europe, I'éthanol joue un réle important car la plupart des
matériaux barriéres sont sensibles a des composés oxygénés et c'est tout particuliérement le cas
de I'EVOH DT étudié. Dans les mélanges modeéles de carburants, I'éthanol représente les
biocarburants qui sont issus de ressources renouvelables et son introduction dans les formulations
de carburants a un impact important sur la perméabilité des réservoirs comme nous le verrons par
la suite.

Par manque de temps, nous avons été dans I'impossibilité d'étudier I'intégralité du diagramme
ternaire correspondant aux mélanges modéles de carburants associant I'iso-octane, le toluéne et
I'éthanol. Des travaux antérieurs réalisés dans le cadre de la thése de Charbel Kanaan[11] ont
cependant déja montré que parmi les trois solvants étudiés seulement deux jouent un réle
déterminant pour les polymeres barrigéres étudiés: il sagit de I'éthancl et du toluéne qui ont été
appelés « salvants pilotes ».

Dans la thése antérieure, les travaux s'étaient concentrés sur une droite de conjugaison spécifique,
correspondant a une cemposition équi-volumigue en toluéne et iso-octane (le mélange 50/50
correspond au modéle d'essence Fuel C selon le document technique SAE J1681 publié par
'organisme de certification américain appelé « Gasoling, Alcohol, and Diesel Fuel Surrogates for
Material Testing » et disponible en ligne[12]) dans laquelle la part de I'éthanol variait de 0 3 100%
en volume. Cette premiere droite de conjugaisen, appelée par souci de simplicité droite de
conjugaison de I'éthanol, a permis d'évaluer 'impact de I'addition de composés oxygénés sur les
réservoirs pour carburants. Nous avons également réalisé des mesures avec cette droite de
conjugaison afin de compléter I'étude précédente.

Dans cette nouvelle thése, nous avens également effectué des séries de nouvelles mesures avec
une nouvelle droite de conjugaison qui correspend a une compasition équi-volumique en éthanol
et iso-octane, avec cette fois-ci une teneur en toluéne variant entre 0 et 100%. L'étude sur cette
nouvelle droite de conjugaison, appelée droite de conjugaison du toluéne par souci de
simplicité, compléte nos donnés expérimentales par rapport au deuxiéme « solvant pilote » ce qui
est nécessaire pour la modélisation des propriétés de sorption et de perméabilité. (cf. Chapitre 11.3).
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I.3 INTRODUCTION A LA PERMEABILITE DES MATERIAUX POLYMERES
DENSES

La perméation a travers un matériau solide est un phénomeéne de migration d'un perméant (ex.
liquide, gaz ou vapeur) sous l'effet d'un gradient de force motrice qui peut étre de nature multiple.
La perméabilité, qui est un paramétre intrinséque, définit la capacité de transfert de matiére du
matériau. Selon la nature du solide, il peut y avoir plusieurs types de transports comme la diffusion
de Knudsen dans un matériau poreux ou microporeux, la diffusion a travers une membrane
polymere dense ou bien encore la diffusion des ions ou des protons a travers une membrane
ionique.

Dans notre travail, nous nous limiterons a I'étude de la perméation a travers des matériaux
polymeéres denses dont le principe va étre développé a la suite.

La perméation liquide a travers une membrane dense la plus couramment utilisée aujourd’hui est
la pervaporation. Il s'agit d’'une technique de séparation membranaire qui permet de fractionner
un mélange liquide en le vaporisant partiellement a travers une membrane polymeére
permsélective. La force motrice du transfert est un gradient de potentiel chimique qui est assuré
par la vaporisation des espéces transférées a la face aval du film. La force motrice est maintenue
par un balayage de gaz inerte ou par un environnement sous vide a la face aval.[13]

Purified feed

Feed
liquid

g Condenser

v

Condensed
permeate liquid

Figure I. 4 : Principe de la pervaporation

A l'aide d’'une haute sélectivité de la membrane, la pervaporation peut compléter la distillation
conventionnelle en se substituant a d’autres techniques complexes ou coliteuses en énergie
comme la distillation sous vide ou la distillation en présence d’'un tiers corps (entraineur ou
extractant) [14]. Dans le cadre de notre étude, la pervaporation est aussi une excellente technique
de mesure de la perméabilité mono ou multicomposant avec des conditions aux limites trés bien
définies et reproductibles pour le transfert de matiere étudié.

I.3.1 Le modéle de « sorption-diffusion »

Contrairement a un simple transfert de matiére, la perméation est ici plus complexe en mettant en
jeu un film de polymére capable d’interagir avec les composés du mélange et de modifier de fagcon
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conséquente la sélectivité du transfert. Ce processus complexe de transfert de matiére a été décrit
en général par un modele de « solution-diffusion » ou « sorption-diffusion » [15-19].

Ce modele décrit le processus de perméation par trois étapes successives comme indiqué dans la
Figure I. 5:

Force motrice
Phase liquide AT AP AC AE Phase vapeur

Equilibre de
sorption

Désorption par
évaporation

[
»

L'épaisseur de la membrane
Figure I. 5 : Schéma du modele « sorption-diffusion »

e A l'amont de la membrane, une étape d'équilibre de sorption, aussi appelée dissolution. Il
s'agit d'une étape thermodynamique ou la membrane gonfle de facon sélective au contact
du mélange liquide. Cette sélectivité de sorption est conditionnée par les affinités
respectives des différents solvants avec la membrane. Chaque espéce absorbée contribue a
modifier les propriétés intrinseques du matériau de maniére plus ou moins significative
selon la nature de la membrane. Cette influence correspond a un phénoméne de
plastification ou, beaucoup plus rarement, d’anti-plastification.

e A la suite de la premiére étape, les especes absorbées dans le film dense diffusent vers I'aval
selon la force motrice assurée par les gradients de potentiels chimiques de chacune des
especes transférées. Lors de cette étape de diffusion, la composition locale, et donc la
teneur locale en solvants absorbés, joue un role sur la mobilité des solvants au sein du film.
Par conséquent, la diffusivité des différentes especes ne peut généralement pas étre
considérée constante dans I'épaisseur du film. La dépendance des coefficients de diffusion
avec les concentrations de solvants locales est décrite par des lois de diffusion. De plus, si le
gonflement est important, le flux d’entrainement produit par les espéces en mouvement
(phénomeéne de convection) doit également étre pris en considération pour rendre compte
du transfert de matiére. Dans le cas de mélanges binaires ou d’ordres supérieurs, si tous les
composés exercent un effet de plastification sur le matériau polymere, des phénomeénes de
synergie peuvent également étre observés, avec une augmentation de la mobilité des
espéces en raison de la présence des autres espéeces dans le matériau. Enfin, dans plupart
des cas, cette étape cinétique est I'étape lente du transfert de matiére qui est donc contrélé
par la mobilité des différents solvants.
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e La derniére étape consiste en une désorption, sous pression réduite ou par balayage d'un
gaz inerte, des molécules parvenues a la face aval. L'évacuation par évaporation de perméat
est en général considérée rapide, non-sélective si la pression partielle de chaque solvant a
I'aval est maintenue tres faible. A cette condition-I3, la pression est suffisamment basse (plus
basse que la pression de vapeur saturante de chaque solvant) pour que la vitesse
d'évaporation soit grande, et ne présente pas de résistance pour le transfert de matiére.

La force motrice du transfert de matiére

Dans la littérature, les applications du modeéle de « solution-diffusion » sont diverses, notamment
en osmose reverse, pervaporation ou perméation gazeuse [18]. Des dimensionnements et
optimisations de ces procédés ont tous besoin de décrire le phénoméne de perméation de facon
précise.

Le point de départ pour la description mathématique de la diffusion dans la membrane est la
détermination, faisant appel a la thermodynamique, de la force motrice du transfert de matiere qui
peut étre liée a une différence de concentrations, pressions partielles, températures, ou de
combinaisons de plusieurs forces. Pour une raison pratique, la force motrice globale induisant la
migration des perméants est généralement décrite par un gradient de potentiel chimique. Selon ce
formalisme, le flux diffusionnel d'un composé i est décrit par une simple équation :

du
Ji:—Lid—/;:' 0.1)

ou du/dx est le gradient de potentiel chimique du composé i, et L un coefficient de
proportionnalité qui dépend du composé i. La relation (I. 1) est trés utile pour une application
industrielle car beaucoup de procédés impliquent I'action combinée de plusieurs paramétres
(concentrations, pression, température etc.) et ce formalisme permet alors de rendre compte de
maniére simple des différentes forces motrices correspondantes.

Le formalisme du potentiel chimique est donné par I'équation suivante en considérant un systéeme
non chargé :

,ui:,ui0+RT~|na1+Ui(p—pi0) (1.2)
ol plest le potentiel chimique de composé pur i a I'état de référence a la pression p°

Pour la phase incompressible, tel que le liquide ou la membrane dense, le volume molaire ne
change pas avec la pression, et donc la dérivée devient :

du =RT-dIna, +ovdp (I.3)
avec a; I'activité du composé i, p la pression et vi le volume molaire de i.

A ce stade, des hypothéses sont nécessaires pour définir le modéle de perméation. La premiére est
de considérer que les composés de chaque c6té du film sont en équilibre instantané avec le
polymére membranaire a l'interface. Cette premiére hypothése, capitale pour tout calcul de
perméabilité, implique donc que le profil de potentiel chimique est continu d’amont a l'aval de
membrane. Comme mentionné précédemment, les vitesses de sorption et désorption sont en effet
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généralement bien plus élevées que la diffusion a travers la membrane. Cette premiére hypothése
est valable dans presque tous les procédés membranaires, a I'exception de ceux qui impliquent des
réactions chimiques. La deuxiéme hypothése concerne le gradient de pression a travers la
membrane. Le modéle de « sorption-diffusion » suppose que la pression soit appliquée a travers
une membrane dense incompressible et donc que la pression soit constante dans I'épaisseur du
film [18, 20, 21]. Dans ces conditions, le gradient de potentiel chimique d'un composé i se simplifie

et se limite a celui imposé par son profil d'activité selon I'équation (I. 4) :

du, =RT-dIng, =RT -dIn(y;x) (I.4)

I.3.2 Généralités sur la sorption

Dans de trés nombreuses situations, un matériau polymére est au contact d'un liquide ou d’'une
vapeur. Dans tous ces cas, le matériau polymére absorbe généralement une partie de la vapeur ou
du liquide a son contact et ce gonflement peut avoir des répercussions tres importantes sur la
conception d'un procédé ou les performances du matériau. Les exemples les plus courants
concernent l'influence de la vapeur d’eau sur les propriétés mécaniques (ex: résines époxy) des
matériaux polymeres. Mais certaines techniques de purification des polymeres, des procédés de
séparation par membrane et les applications des polyméres en tant que matériaux barrieres sont
aussi directement concernés. Il est donc tres important de comprendre et de pouvoir décrire le
gonflement d’un matériau polymeére dans des conditions données.

Selon le modeéle de « sorption-diffusion », la sorption est I'un des éléments clés pour comprendre et
prédire le transfert de matiére a travers une membrane. L'hypothése de base de ce modéle est
I'existence d'un équilibre thermodynamique de sorption. La compréhension du phénoméne de
sorption a la face amont est un point pré-requis pour séparer les aspects thermodynamiques et
cinétiques du transfert de matiére. Notons que la modélisation de la perméation nécessite
également la connaissance de cet équilibre, les concentrations des différentes espéces absorbées a
I'entrée de la membrane correspondant a des conditions limites pour I'intégration numérique.

La sorption est un processus thermodynamique complexe, avec des paramétres souvent couplés et
des phénomeénes fortement non linéaires. Ces difficultés sont beaucoup plus contraignantes pour
des systémes d'ordre supérieur (comme ceux considérés dans le cadre de cette thése) dont les
effets de couplage sont particulierement importants pour des composés de natures trés
différentes.

De maniére générale, trois principaux types de sorption ont été décrits (Figure 1. 6). Pour le cas le
plus simple d’'un systeme idéal, on considere que la sorption d'un composé ne dépend pas d'effets
de plastification. Elle est donc simplement proportionnelle a sa concentration dans la phase liquide
et suit une loi de Henry comme la montre la droite A de la Figure 1. 6. Le type B représente le cas le
plus couramment observé pour les élastomeéres. Différentes théories classiques décrivant les
solutions de polymeére, notamment la théorie de Flory-Huggins [22], prédit généralement bien ce
type de sorption, ainsi que des approches empiriques. Le type C correspond au modéle de
Langmuir généralement limité a la sorption des gaz dans des polyméres vitreux. Enfin, il existe
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aussi une variété de types intermédiaires, pour lesquels il n‘existe pas de modeéle général et dont
I'étude doit étre effectuée au cas par cas.

En général, un niveau de sorption important s'accompagne aussi d'une diffusivité plus élevée a
cause de trois raisons principales. Premiérement, une augmentation des teneurs en solvants dans
le polymére gonflé peut accroitre la rotation libre des segments polymeres, ce qui réduira I'énergie
d’activation pour la diffusion. Deuxiémement, le volume libre dans le polymére est plus disponible
pour la diffusion car la phase amorphe a été gonflée par le solvant. Enfin, la diffusion est plus
rapide dans le liquide que dans un solide polymere [23].

ai A

=Y

Figure I. 6 : Les 3 principaux types de sorption isotherme dans une membrane polymere [23]

La modélisation des isothermes de sorption est le plus souvent complexe et, dans la littérature, de
nombreux modeles ont été proposés pour rendre compte de la sorption dans les matériaux
polymeéres. Parmi ces modeéles résumés dans le Tableau I. 4, on peut distinguer deux grandes
catégories:

- Premiére catégorie: des modeéles «prédictifs» qui ne possedent pas de parameétres
ajustables. Ils sont majoritairement utilisés pour la prédiction des systémes qui ne
disposent pas de données [24].

- Deuxiéme catégorie: des modeéles « corrélatifs » faisant appel a un certain nombre de
parametres ajustables qui doivent étre obtenus a partir de données expérimentales.

Une étude bibliographique plus approfondie sur les différents modéles de sorption sera présentée
de facon détaillée dans le chapitre Il consacré a I'étude des propriétés de sorption des matériaux
barriéres PEHD, EVOH DT et Liant.
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Tableau . 4 : Les principaux modeéles utilisés pour la description des isothermes de sorption dans les
matériaux polymeres selon E.Favre [25]

Type Catégorie Exemple Référence
Prigogine, Flory & Flory (1975)
Patterson Patterson (1964)
PREDICTIFS Unifac QOishi & Prausnitz
(aucun parametre Tseng et al. (1986)
ajustable) . ) Sanchez & Lacombe (1978)
Lattice fluid Horta (1979)
Gclf - EOS High & Danner (1990)
Modéles de solution (I:Lory ~Huggins éDe Flory (1953)
(AG = AH-TAS) variantes Bitter (1991)
BET McLaren & Rowen (1951)
Modeles Dual mode Sanders et al. (1992)
CORRELATIFS d'adsorption Freundlich Hayward & Trapnell (1964)

(1 a 3 parametres
ajustables)

Polyani-Dubinin

Bhandarkar et al. (1992)

EMPIRIQUES

Uniquac Enneking et al. (1993)
Modeles de réaction | Flory-Renon Prausnitz et al. (1986)

Polycondensation Barrie & Platt (1963)
Modele ENSIC Favre (1994)
mécanistique

Exponentiel Rickles (1966)

Type Arrhénius

Rautenbach (1989)

I.3.3 Généralités sur la diffusion
1.3.3.1 La loi de Fick

La diffusion est un phénomene de transport irréversible qui se traduit par une migration d'espéeces
chimiques dans un milieu. Sous l'effet de l'agitation thermique (le mouvement brownien), on
observe un déplacement des constituants des zones de plus grande concentration vers celles de
faible concentration (ou plus exactement de plus faible potentiel chimique). Ce phénoméne est
décrit phénoménologiquement par la loi de Fick qui partage le méme formalisme que ceux de la
loi de Fourier sur la conductivité thermique et la loi de Newton sur la quantité de mouvement.

La premiére loi de Fick énonce que le flux de diffusion est proportionnel au gradient de
concentration. Inspirée par la loi de Fourier, la loi de Fick s'exprime mathématiquement comme :

J; =—Di£ (.5)
dx

ou D est le coefficient de diffusion de I'espéce i, en m?/s, C; la concentration de l'espéce i, le signe
négatif signifiant que le sens de diffusion est inverse au gradient de concentration.

De maniére plus générale, et en prenant en compte le gradient de potentiel chimique :
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Ji=-D;-Vy (1.6)

Bien évidement, si on limite le transfert a une seule direction (cas d'un film plan) et que l'on
considére un systéme incompressible et idéal au sens de la thermodynamique, 'équation (1.6} se
simplifie et nous pouvons retrouver I'équation (l. 5).

A partir de la premiére loi de Fick, on peut faire un bilan de matiére pour un volume infinétisémal
dV délimité par une surface S, en supposant que dans ce volume dV il n'y ait ni création ni
disparation de matiére (pas de réaction chimique). Dans ce cas, le changement de la concentration
d'une espéce i dans ce volume dV est directement lié a son flux a travers la surface S, ce qui conduit
a I'équation différentielle suivante :

_g [ c.-av =[] 3, -ds (.7)

Selon le théoreme de flux-divergence :

JJ.3i-08 = [[f,v3-av (1.8)

En introduisant I'équation (l. 8) dans I'équation (1. 7), on obtient :

-2 {[f, C-av =[[[, 93, -av (.9)
Donc
jgcﬁi (.10)

SiI'on se limite a une seule dimension et que I'on combine avec I'équation (I. 5), on obtient :

2
G _ Wi _5 G (.11)

ot odx oo
L'équation (I. 11) est la seconde loi de Fick qui nous révéle la variation de concentration avec le
temps et I'espace. Il faut noter que les développements précédents ont été exposés pour un simple
systeme binaire (solvant+polymeére) mais que cette loi reste applicable pour des systémes plus
complexes, en tenant compte éventuellement de certains phénomeénes particuliers comme le
transport par convection.

Le deuxiéme point important a noter est qu’a l'origine, dans la deuxiéme loi de Fick, le coefficient
de diffusion D est supposé constant. Cette hypothése est généralement valable pour le transfert de
gaz a travers un polymeére vitreux peu gonflé et pour lequel la variation de D peut étre négligée. En
revanche, le gonflement peut attendre jusqu'a 30% voire davantage pour certains systémes
polymere/solvant. Dans ce cas, le coefficient de diffusion dépend de la concentration locale du
solvant et une loi de diffusion est nécessaire pour rendre compte cette dépendance. Les lois de
diffusion font I'objet du paragraphe .3.4 et 1.3.5.
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Par ailleurs, la diffusion est généralement un phénomene thermiquement activé et le coefficient de
diffusion obéit alors a une loi de type Arrhenius :

D,(T)=D’° exp(—EJ (.12)
RT

ou Ey; est I'énergie d'activation.

1.3.3.2 La loi de Fick thermodynamique

Un autre formalisme pour décrire le processus de diffusion introduit un effet de friction [13, 26] et
conduit a un modéle également applicable a des systémes déviant fortement de I'idéalité. Dans ce
cadre, les molécules absorbées diffusent a travers la membrane avec une vitesse v a cause d'un
gradient de potentiel chimique. Cette force motrice est nécessaire pour assurer la diffusion en
dépit de la résistance de la membrane, définie par un coefficient f. La vitesse de propagation peut
alors s’exprimer selon:

V=——-— (1.13)
Si on considére le coefficient de mobilité m=1/f, le flux de diffusion devient donc:

v=—m.a—ﬂ , J=v-C=—m-C-a—ﬂ (1.14)
OX OX

Le coefficient de diffusion de Fick thermodynamique est défini par la suite selon :
D; =m-RT (1.15)

En exprimant le potentiel chimique en fonction de l'activité dans I'équation (. 14), on obtient
I'équation aux dérivées partielles suivantes :

D; C.alna_ D dlna oC

J=——T.c.—2=D —0.=
RT olnx olnC ox

(1.16)

En combinant avec la loi de Fick (I. 5), on obtient finalement une relation entre le coefficient de
diffusion de Fick issu du premier formalisme et le coefficient de diffusion de Fick
thermodynamique :

D:DT-M:DT-(l+dIn7/) (.17)
dInC dinC

On peut noter que, pour un systéme idéal, diny/dInC est égal a zéro et donc D=D+. Dans ce cas
seulement, I'équation (I. 16) se réduit a la simple loi de Fick. Cependant, pour des systemes non-
idéaux, l'activité devrait donc étre théoriquement utilisée. Selon ce nouveau formalisme, la
variation de Dr peut finalement étre considérée comme une indication de la non idéalité du

17 | Confidentiel



L’état de I'art sur la perméabilité de matériaux barrieres Chapitre |

systeme polymere/solvant et de la modification des propriétés de la membrane en présence de
solvant.

Par ailleurs, Fujita [27] a montré le lien existant entre le coefficient de diffusion de Fick
thermodynamique et la théorie du volume libre selon la relation suivante :

D; =RT - A, -exp _B (1.18)

Vi

olu vf est la fraction de volume libre entre les chaines macromoléculaires. Le parameétre pré-
exponentiel A dépend de la taille et la forme du solvant, et le parameétre B est relié au minimum de
volume libre nécessaire pour effectuer un déplacement. L'équation (I. 18) montre aussi que le
coefficient de diffusion Dr diminue pour une molécule plus grande qui correspond a une valeur de
B plus élevée.

Notons également que, dans la littérature, la fraction volumique (a la place de la concentration)
reste une variable de choix pour la résolution de I'équation thermodynamique de Fick. En effet,
depuis les travaux de Flory et Huggins, elle intervient de maniére classique pour décrire la variation
de l'activité du solvant dans un systeme polymeére/solvant, comme le montrent les deux équations
suivantes issues de la loi thermodynamique de Fick et de la théorie de sorption de Flory-Huggins
[13]:

dina, dlina, V,
p-p,.11& . “1-| 2y 41 | g2y .19
" ding ding ( £ vpj proxd (19

Finalement, dans le cas d’'un systéme binaire simple, le bilan différentiel donné par I'équation
(I. 16) a le mérite de montrer clairement les deux étapes indispensables a la description
quantitative du transfert d'un solvant a travers une membrane dense en fonction de l'activité de
I'espece transférée :

e La détermination d'une modéle de sorption reliant I'activité du solvant a sa concentration
ou a sa fraction volumique dans le polymére gonflé, a partir de I'équilibre thermodynamique
de sorption (chapitre II),

e La détermination d'une loi de diffusion permettant de rendre compte de la variation du
coefficient de diffusion du solvant en fonction de sa concentration ou de sa fraction
volumique dans le polymére gonflé (chapitre IlI).

En fait, cette méthodologie ne dépend pas du systeme considéré. En effet, elle peut étre
généralisée aux cas de systémes ternaires ou quaternaires, comme ceux qui font l'objet de cette
thése.

1.3.3.3 Modéles de Stefan-Maxwell et Spiegler

Le modéle de Stefan-Maxwell permet de décrire la perméabilité pour des systemes
multicomposants. L'équation qui décrit le transfert de matiere a été développée de facon
indépendante et en paralléle par James Clerk Maxwell pour les gaz dilués et par Josef Stefan pour
les fluides. L'hypothése de base de ce modeéle est que les forces motrices de diffusion et celles

Confidentiel | 18



Chapitre | L'état de I'art sur la perméabilité de matériaux barriéres

résultant des frottements moléculaires engendrés par la diffusion se compensent en régime
stationnaire [28-30]. Particulierement bien adapté aux systemes complexes polymeére/solvants, ce
modele a été décrit dans la littérature pour rendre compte des propriétés de divers systéemes
membranaires [31-35].

Un modéle de Stefan-Maxwell généralisé a été proposé par Crutiss et al. [36] puis adopté par
Fornasiero [37].

C,C; cc. (DI DI 1. 20)
CVipth +(4—@)Vp—p0 + @ Q) p9; =RT —=-(V;—v; )+ I_J[_J_—']V InT (I
(4-a) ) > 5% (v 2 o)

ou Dj est le coefficient de diffusion binaire de Stefan-Maxwell relatif aux espéces i et j, D' le
coefficient de diffusion thermique de l'espéce i, ¢r la concentration molaire totale, ¢ la
concentration molaire de I'espéce i, pi sa masse volumique, @; sa fraction volumique, w; sa fraction
massique, et y; son potentiel chimique. Dans cette équation généralisée, g représente la force
externe par unité de masse qui s'exerce sur l'espéce iet v; est la vitesse de déplacement de cette
espece.

Pour un systéme polymere/solvant non chargé, sans force externe, et pour des température et
pression données, I'équation (1. 20) se simplifie de facon importante pour conduire a [29] :

C C. J J.
Vot =RT| > —2—(v,—Vv.)|=RT e (.21)
Tk ;CTDij ( J) ;CTDij G ¢

D’apres la littérature, I'une des difficultés les plus importantes pour I'application de ce modéle reste
la détermination de la concentration molaire du polymere qui est en général difficile a calculer car
le volume molaire du polymére est le plus souvent inconnu. A titre d’exemple, E. Favre[25] ont pu
obtenir un bon accord entre des valeurs expérimentales et celles issues de l'optimisation des
parametres du modele de Stefan-Maxwell mais la valeur optimisée pour le volume molaire du
polymeére variait de facon importante pour différents systémes et n'avait manifestement pas le sens
physique escompté. Dans le méme ordre d’idées, Heintz et al.[38] suggerent que l'utilisation de
fractions volumiques et non molaires est plus réaliste pour les systémes polymére/solvant. Plus
récement, Fornasiero et al. [37] proposent l'alternative d'utiliser le volume molaire du segment
polymere pour résoudre ce probleme et obtiennent des coefficients de diffusion calculés du méme
ordre de grandeur que les coefficients de diffusion de Fick pour différents types de systémes
polymeére/solvant.

Le modele de Spiegler est un modéle apparenté au précédent qui a été établi pour le transport
dans les membranes ioniques en supposant également un équilibre mécanique local sur des
entités subissant une force de friction caractérisée par un coefficient de friction Ky compensant
exactement la force de diffusion qui les met en mouvement en régime stationnaire [39].

J. J
VT,P:ui :_ZCjKij C_I_C_J (1.22)
j#i i j
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En comparant avec I'expression (l. 21), on peut identifier la relation suivante entre le coefficient de
diffusion binaire de Stefan-Maxwell et le coefficient de friction de Spiegler:

~ RT
! CT'Kij

(I.23)

Le modele de Spiegler hétérogene a ensuite été introduit par Schaetzel et al. [40]. Ce nouveau
modele considére que le transfert de matiére ne peut avoir lieu que dans la phase gonflée de la
membrane dense. Le flux a été donc calculé en prenant en compte la fraction volumique totale
des différents solvants présents dans le matériau ¢ selon I'équation :

cK.(J J
\V/ U= DR B P (I.24)
T ; ¢ G ¢

Ce nouveau modele conduit a un bon accord entre les flux d’eau mesurés par pervaporation et
calculés a travers des membranes ioniques [41].

1.3.3.4 Approche par la thermodynamique des processus irréversibles [13, 42]

Dans la description du transport membranaire par la thermodynamique des processus
irréversibles, la membrane est considérée comme une « boite noire » et aucune information n’est
requise sur la structure de la membrane. Cependant, 'avantage de cette approche est la mise en
évidence des effets de couplage existant entre les flux et les différentes forces motrices [13].

Selon cette approche qui s'intéresse a des régimes stationnaires hors équilibre, le transport a
travers une membrane ne peut étre considéré que comme un processus thermodynamique
irréversible. Contrairement a I'équilibre thermodynamique, I'énergie libre est alors dissipée de
facon continue a condition qu’une force motrice soit imposée. Le flux de dissipation de I'énergie
libre est :

ds
¢G:T-E:2Ji-xi (1.25)

i
ou J; est le flux (de maniére générale, flux de matiére, chaleur ou électricité) sous la force motrice X

Pour des systémes proches de I'équilibre comme ceux le plus souvent rencontrés dans les
procédés de séparation membranaire [13], on fait généralement I'hypothése d’une relation linéaire
entre le flux et les forces motrices impliquées selon I'équation (1.26) :

Ji=2 L X, (1. 26)
]

ou intervient le coefficient de transport Ly, qui rend compte de l'effet de couplage.
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Des exemples d'application de la thermodynamique des phénoménes irréversibles a la description
des phénomeénes de transport sont décrits dans la littérature, notamment dans le domaine de la
perméation a travers des membranes denses [42, 43].

1.3.3.5 Diffusions Fickienne et non-Fickienne

Au-dela des cas d’école que nous avons décrits jusqu’a présent, pour de nombreux polymeres, les
résultats expérimentaux mentionnés dans la littérature montrent que le phénoméne de diffusion
ne peut pas toujours étre décrit de facon adéquate par la simple loi de Fick avec des conditions
limites constantes. Ceci est particulierement vrai dans le cas ou les solvants engendrent des
gonflements trés significatifs.

Ce phénomeéne «anormal » est généralement observé pour des polyméres vitreux alors que pour
les élastoméres, la diffusion est en général Fickienne car les chaines sont tres mobiles et peuvent
répondre rapidement a un changement de conditions [44]. Bien que les mécanismes physiques a
I'origine de cette déviation a la loi de Fick ne soient pas tous connus, la plupart des scientifiques
estime que le stress viscoélastique est I'un des facteurs dominants. Ce dernier est lié au temps de
relaxation du polymére, qui est trés court pour les élastoméres et tres long pour les polymeres a
I'état vitreux [45].

Selon Crank et Alfrey et al.[44, 46], une classification du comportement en diffusion a été proposée
selon les vitesses relatives de diffusion et de relaxation de polymere :

e Cas | ou diffusion Fickienne, pour lequel la vitesse de diffusion est beaucoup plus lente que
celle de la relaxation, donc le transport est controlé par la loi de Fick.

e Cas Il ou diffusion non-Fickienne, pour lequel la vitesse de diffusion est beaucoup plus
rapide que celle de la relaxation, ou les deux sont comparables.

Le type de comportement en diffusion peut étre facilement déterminé en considérant la loi de
variation de gonflement d'un échantillon en fonction du temps [44] :

ﬂ: K-t" (1.27)
M

0

ou M est la masse absorbée au temps t, M, est la masse absorbée a I'équilibre. K est une constante.
Pour la diffusion Fickienne, n=0.5, pour la diffusion non-Fickienne 0.5<n<1.

D'aprés la littérature, la diffusion des molécules organiques dans les matériaux polyméres est
souvent non-Fickienne parce que le gonflement est important et que la présence des molécules
organiques peut considérablement faire varier les caractéristiques thermomécaniques de ces
matériaux. On notera par exemple que les molécules organiques absorbées peuvent abaisser la Tg
de facon parfois trés importante [47]. Chao et al. [48] ont par exemple mis en évidence une
diffusion non-Fickienne pour différent solvants organiques (y compris le toluéne) pour une géo-
membrane en PEHD. Sammon et al. [47] ont par ailleurs étudié la diffusion de I'eau et du méthanol
dans des films de PET. lls ont montré que la diffusion de I'eau suit la loi de Fick, tandis que la
diffusion du méthanol est non-Fickienne dans les mémes conditions. On notera cependant que la
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diffusion de I'eau peut également devenir non-Fickienne pour d'autres matériaux polymeéres
comme cela a été par exemple démontré dans le cas d'un polyimide sulfoné [49].

La nature de la diffusion peut également changer pour un méme matériau polymeére selon la
concentration en solvant. Ainsi, Hallinan et Elabd [50] ont par exemple montré que la diffusion de
I'eau dans le Nafion est non-Fickienne a faible humidité mais devient Fickienne a humidité
modérée. Ces auteurs ont également mis en évidence que non seulement la concentration en
solvant mais aussi le gradient de concentration déterminent le type de diffusion observée. Ainsi, un
changement rapide de gradient de concentration s'accompagne d'une diffusion non-Fickienne
[51].

Malgré les nombreux modeles proposés [44, 45, 52], la description de la diffusion non-Fickienne
reste un domaine trés mal connu a cause de la complexité liée a I'évolution des matériaux
polymeres sous I'effet d'un gonflement.

1.3.4 Diffusion d’un solvant pur
1.3.4.1 Description des lois de diffusion

Selon le paragraphe 1.3.3.2, la deuxieme étape de la description quantitative de la diffusion d’'un
solvant a travers un matériau polymére dense consiste a déterminer un modeéle pour rendre
compte de la variation du coefficient de diffusion en fonction de la fraction volumique du solvant
dans le matériau. Ces modeles, qui sont des relations D=D(¢p) aussi appelées lois de diffusion, sont
en général de deux types.

Les premiéres lois sont purement empiriques et ont été appliquées a la description du transfert
dans des systemes ne présentant pas de fortes interactions. La loi la plus ancienne a été proposée
par Barrer en 1955 [53] et prévoit une variation linéaire du coefficient de diffusion en fonction de la
fraction volumique du solvant :

D =D,-(1+Kg,) (1.28)

Cette loi simple a été utilisée pour rendre compte de la diffusion d’hydrocarbures dans le
caoutchouc, mais son utilisation est limitée au domaine des faibles concentrations.

Greenlaw et al. [54] ont également proposé une autre relation empirique en supposant une
variation linéaire du coefficient de diffusion en fonction de I'activité du solvant dans des polymeres
peu gonflés :

D=K,-C ; C=K,-a (1.29)

ou Ky et K. sont des parametres empiriques, C est la concentration du solvant, et a son activité. En
utilisant une simple loi de Fick, ils expriment alors le flux de diffusion comme :

_K 2 _1 2
J _T~(l—aava|) avec K = K,K; (1.30)
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ou L est I'épaisseur de membrane. Cette approximation est acceptable pour le systéme n-hexane /
polyéthyléne a faible gonflement. Néanmoins, cette loi ne refléte pas la variation trés importante
de la diffusivité souvent observée pour des matériaux fortement gonflés.

Aussi, les lois les plus utilisées a I'heure actuelle font appel a la théorie du volume libre qui
considere que la diffusion ne peut s'opérer que dans l'espace «vide» laissé par les chaines
macromoléculaires en perpétuel mouvement [13]. Etablie par Wilkens et Long sur la base d’'une
relation exponentielle, cette loi est souvent appelée « le modele de Long »[55] :

D =D, -exp(14, — 7,4.2) (1.31)

Pour un systéme binaire simple ayant un taux de gonflement peu élevé, le second terme est
souvent négligé. Dans le modeéle de Long, D, est le coefficient de diffusion intrinseque qui peut
étre corrélé a la taille du solvant. Par exemple, Do est grand pour les petites molécules comme l'eau,
en revanche, pour le benzéne il est nettement plus faible dans les mémes conditions[13]. Le
coefficient de diffusion est également tres influencé par le coefficient de plastification y et la
fraction volumique . Le coefficient de plastification y rend compte de l'effet de plastification
induit par la présence de solvant dans le matériau polymére. Dans le cas du transfert de molécules
de gaz, cet effet de plastification est généralement négligé a juste titre et donc y=0.

Une autre approche basée sur le volume libre a été développée par Fujita [27], comme déja
mentionné a propos de I'équation (I. 18). Cette théorie est fondée sur le concept de Cohen et
Turnbull [56] qui considére une redistribution de volume libre suffisamment importante pour
autoriser un déplacement de molécules et donc leur diffusion. On peut écrire de la fagon suivante :

D=D,-exp _B (1.32)
Vf

Une derniére approche également basée sur le modéle du volume libre a été décrite par Vrentas et
Duda [57, 58] qui font appel a la relation de Flory-Huggins pour décrire I'équilibre de sorption. Un
net avantage de ce dernier modéle est qu'il est semi-prédictif, et que l'estimation de ses
paramétres ne nécessite qu'un faible nombre de données expérimentales [59]. Mais en toute
rigueur, ce modeéle reste limité aux systéemes apolaires, de plus ce modele multiplie le nombre de
parameétres a déterminer. C'est la raison pour laquelle le modéle de Long est trés souvent préféré
dans la littérature privilégiant le choix de la simplicité et de la précision.

1.3.4.2 Le transfert par la convection

Le transfert de matiére par la convection correspond au déplacement des molécules sous
I'influence du milieu auquel elles appartiennent. Ce transfert convectif peut s'effectuer sous
gradient chimique ou thermique. En général, le flux par convection est considéré comme
proportionnel a la concentration locale et a la vitesse de déplacement des molécules:

J,=C-v, (1.33)
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avec C la concentration molaire du solvant, et v¢ a vitesse de déplacement des molécules. Le flux de
convection peut également s’exprimer en fonction du flux global qui résulte de la contribution du
flux diffusionnel J4 et du flux convectif J. selon I'expression suivante :

J.=J-x avec J=J,+J, (.34)

c

X est la fraction molaire de solvant, est J4 est le flux de diffusion Fickienne.

Le flux de convection est particulierement important pour le transfert a travers des membranes
poreuses pour lesquelles les flux globaux sont grands. Mais Paul[60] et Crank[44] ont aussi montré
I'importance de la contribution de la convection dans un systéme binaire pour la perméation dans
une membrane fortement gonflée.

1.3.5 Diffusion d'un mélange de solvants
1.3.5.1 Description des lois de diffusion

Comme dans le cas du transfert d’'un solvant unique, les lois de diffusion appliquées a I'étude de la
pervaporation d'un mélange de solvants sont de deux types.

Les premieres lois décrites sont purement empiriques. Par exemple, Greenlaw et al. [54] ont étudié
un systéeme hexane/heptane/polyéthyléne en proposant les lois de diffusion suivantes pour rendre
compte de la diffusion des deux alcanes :

D, =Ky (¢, +Byc; )

D, =K, -(cj +B..c.)

ij i

(1.35)

ou ij représentent les deux solvants, Kq, Kq sont des constantes empiriques, et B; et B; sont des
constantes de couplage qui rendent compte de l'influence d’'un solvant sur la diffusion de I'autre
solvant (effet de synergie) et refletent donc a nouveau un effet de plastification du polymere.
Dans lI'exemple cité, les auteurs considérent que, dans ce cas particulier a cause des similarités
moléculaires de I'hexane et de I'heptane, ces constantes sont égales ce qui correspond a I'équation
(1.36). Rautenbach et al.[61] ont par ailleurs trouvé que cette derniére équation n’est valable que
pour de basses températures (<300K), mais que l'effet de couplage est plus important pour les
températures élevées.

B.=B. =1 (1.36)

Réalisant une extension de I'approche de Greenlaw et al., Shelden et Thompson[62] ont proposé
des lois de diffusion non linéaires plus compliquées :

D, = Dy, + Ky (G + By, )
i oi T Fai (C'+ JICJ)kV (1.37)
D, =Dy; + Ky (c; +B,c )"

ij i
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ou Do, Kq et k sont des constantes qui dépendent de chaque solvant, B; et B; sont des paramétres
d’interaction. Si Do=Dg=0, B;j=Bj=1 et ki=k=1, les équations précédentes se simplifient et on
retrouve la forme générale de la loi de Greenlaw. Pour des systémes non-idéaux, les parametres
d’interaction ne sont plus symétriques, ni égaux a 1. Pour un systéme eau/toluene/polyéthyléne, le
modeéle de diffusion de Shelden et Thompson est capable de donner une description satisfaite de
la diffusion des deux solvants [62]. Cependant, ce modéle reste limité a des systéemes peu gonflés
dont les variations des coefficients de diffusion restent faibles.

Pour rendre compte des variations de coefficients de diffusion beaucoup plus importantes qui sont
observées dans les systemes plus gonflés, Brun et al. [63] ont proposé un nouveau modeéle plus
général qui est dérivé du modele de Long:

Di = DOi 'exp(AiCi + A1jCj)

(1.38)
D, =D,; -exp(A,C, + A,C,)

ou Aj et A sont des parametres interaction, G la concentration molaire du composé i, et son Dy le
coefficient de diffusion limite a dilution infinie. Appliqué a la pervaporation du mélange
benzéne/n-heptane a travers une membrane polybutadiéne-acrylonitrile, ce modéle s’est montré
trés efficace. Cependant, pour la séparation du mélange 1,3-butadiene/iso-buténe a travers la
méme membrane, des écarts significatifs ont été observés entre les valeurs expérimentales et
calculées de la sélectivité en fonction de la pression aval. Selon les auteurs, cette variation est
probablement due a des fortes interactions entre le 1,3-butadiéne et les groupements nitrile de
polymére.

Autre point intéressant, Brun et al. ont également essayé d'interpréter les coefficients croisés A; et
A;. D'aprés ces auteurs, les valeurs positives ou négatives signifient une influence positive ou
négative de la présence d’'un composé sur la diffusion de l'autre, et traduisent donc un effet de
synergie. lIs notent que la valeur négative de I'un de ces coefficients peut aussi indiquer un effet de
compétition entre les espéces.

Mulder et Smolders[16] ont intégré une approche similaire dans leur modéle de sorption-diffusion,
en faisant appel a des fractions volumiques qui sont compatibles avec I'équation de Flory-Huggins,
et ont également discuté de l'influence des coefficients croisés A; et A; sur la forme des profils de
concentrations.

Pour des systémes d’ordre supérieur qui mettent donc en jeu plus de deux solvants, un modéle de
«Long généralisé » a été utilisé. Dans la thése précédente de Kanaan portant sur la perméation de
mélanges modeles de carburants a travers des matériaux barriéres, correspondant a des systémes
quaternaires [11] (éthanol/iso-octane/toluéne/polymere), le modeéle a bien été capable de rendre
compte des effets de synergie de diffusion. Cependant, on remarquera que, pour ce modéle, le
nombre de paramétres augmente rapidement avec l'ordre de systeme :

D, =Dy, -exp(X7c)) (1.39)

Dans ce contexte de grande complexité, une autre approche récemment décrite par Schaetzel et
al. [64] ont le mérite de proposer une forme simplifiée du modéle de Long. Comme indiqué par son
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nom TSVF (Total Solvent Volume Fraction), ce nouveau modeéle considére que le coefficient de
diffusion d'un composé i ne dépend que du gonflement global de tous les solvants présents dans
le polymere :

D, =D, 'EXp(z7ij¢total) (1. 40)

Testé avec succés pour le systéme ternaire eau/éthanol/acétate de cellulose, ce modéle est
conseillé par les auteurs pour décrire des systémes impliquant une membrane tres sélective et
faiblement gonflée. Inspirée par le modele de Long (I. 31), une extension du modéle TSVF de
Schaetzel et al. a finalement été proposée dans la thése de Kanaan[11]. Dans cette derniére
approche, on ajoute un deuxieme terme négatif au modele TSVF initial pour conduire au modele
appelé TSVF2 qui est capable de prédire les coefficients de diffusion de facon précise pour des
systemes impliquant des taux de gonflement variant dans une large gamme:

D, =D, 'EXp(Ki¢tota| - Ki'¢totalz) (1.41)

De maniére apparentée mais pour des systemes trés particuliers, une autre simplification a été tres
récemment proposée par Schaetzel et al. en 2010 [65]. Cette approche considére que la diffusivité
n'est contrélée que par «le composé clé » qui est dans ce cas en effet trés prépondérant sur les
autres composés minoritaires. Nettement avantageux quant au nombre de parameétres, ce modéle
est testé pour la séparation du mélange eau/éthanol a travers une membrane PVA. Dans ce cas
d'école qui concerne la plus grande application industrielle de la pervaporation a ce jour
(production d’éthanol anhydre pour l'industrie pharmaceutique), I'approximation proposée par
Schaetzel et al. permet de rendre compte des valeurs expérimentales et de fournir des données
d’intérét industriel.

Enfin, des modeles basés sur les théories du volume libre sont trés rarement décrits pour des
systemes d’ordre supérieur a cause de la grande complexité du formalisme, et aussi du nombre de
paramétres [66] introduits qui sont tres sensibles et trés exigeants pour les mesures expérimentales
[61].

1.3.5.2 Le transfert par la convection pour les mélanges

Comme nous l'avons vu précédemment dans la partie 1.3.4.2, pour les systéemes binaires simples
solvant/polymeére, I'importance du transfert par convection est souvent considérée directement
liée au niveau de sorption. Dans ce cas, la prise en compte de la convection est nécessaire pour des
polymeres fortement gonflés, mais elle peut étre négligée pour des polyméres peu gonflés. On
pourrait également a priori penser que c’est aussi le cas pour des systémes multi-composants.

Dans un article qui fait référence sur le sujet, Kamaruddin et Koros [67] ont clairement démontré le
contraire dans leurs travaux ou ils expriment la contribution de la convection pour un systeme
ternaire perméant A/perméant B/polymére par les équations suivantes qui décrivent les fractions
des flux de convection de chaque composé par rapport a leur flux total:
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Hionvz(‘]A+JB).a_)A —1_ a)Al(1+1/r) z(l-l-lja)/_\
J, In[1/(1-w,@+1/1))] \r
) (1. 42)
H(;onv:(‘]A_'_‘]B)'a)B =1— a)Bl(l+l/r) z(r+l)-a_)B
J, In[1/(1- @y, (1+1/1)) |

ou r est le rapport des flux totaux Ja et Js, @ et @y sont les fractions massiques moyennes des
solvants (g/g) dans I'épaisseur de la membrane. Le modéle a été établi pour le cas ou les profils de
concentration sont quasi-linéaires. Néanmoins, on peut en retirer quelques informations tres utiles.
Ainsi, selon I'équation (l. 42), si Ja>>Js, C'est-a-dire si le rapport r est grand, la contribution de la
convection au transfert du composé B peut étre élevée méme si le niveau de sorption de B est
faible (g faible). Ainsi, la convection apparait importante des lors que I'un des flux est important
par rapport a l'autre, méme si I'un des niveaux de gonflement reste faible. Les auteurs ont validé
leur approche sur deux exemples tres différents concernant la pervaporation de mélanges
phénol/eau a travers une membrane polyéther-bloc-polyamide (PEBAX) et la perméation gazeuse
de mélanges CO,/CH, avec une membrane de polypyrrolone.

Quelques autres travaux se sont également intéressés a la contribution de la convection pour des
systemes ternaires ou d’'ordre supérieur. La contribution de la convection s'est ainsi révélée
particulierement importante pour certains des systémes quaternaires étudiés par Kanaan [11] pour
lesquels les coefficients de diffusion et les solubilités des 3 solvants étudiés (éthanol, iso-octane et
toluene) sont trés variés dans différents matériaux polymeéres barriéres. Dans ces travaux, on notera
que la contribution de la convection peut dépasser 50% pour I'iso-octane. Dans un article publié
récemment sur un sujet de grand intérét pour notre thése, Friess et al.[68] ont par ailleurs
également démontré limportance du phénomene de convection lors de la perméation de
mélanges toluéne/heptane a travers un polyéthyléne basse densité.

Mentionnons enfin que d'autres publications ont également abordé cette question mais de facon
moins approfondie ou dans un cadre d’étude tres différent du notre. Luo [69] a ainsi justifié la
contribution de la convection par la comparaison des coefficients de diffusion du benzene et du
cyclohexane dans un polyester. Enfin, Paul [70] a également développé cette problématique en
considérant une extension de la loi de Fick et sa comparaison avec le modéle de Stefan-Maxwell
dans le cadre de I'osmose inverse.
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1.4 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES PROPRIETES DE PERMEABILITE
DES MATERIAUX POLYMERES BARRIERES ETUDIES ET APPARENTES

I.4.1 Introduction

Les matériaux barriéres possédent la capacité de limiter trés fortement ou d’empécher le passage
de gaz, vapeurs et liquides organiques a travers leur structure. Des films plastiques, des
revétements ou des enduits, et de nombreux autres types de matériaux ont été élaborés pour
répondre a différents cahiers des charges d'effet barriere. Souvent utilisés dans le domaine de
I'emballage et de I'automobile, les matériaux barriéres polyméres sont des leaders sur le marché a
cause de leurs bonnes performances barriéres et de leur faible co(t.

Dans un contexte environnemental de plus en plus compliqué et sous la pression de
consommateurs exigeants, les études de perméabilité sur les matériaux polyméres barrieres se
multiplient depuis ces dix derniéres années. Particulierement intenses dans le domaine de
I'emballage, ces études se focalisent principalement sur les propriétés de perméation aux gaz
(oxygéne, dioxyde de carbone, vapeur d’eau, etc.) a travers des membranes monocouches ou
multicouches.

En revanche, les études sur les propriétés de perméation aux liquides des matériaux barrieres
polymeéres restent assez rares dans la littérature. Ces études se concentrent principalement sur la
perméation de molécules simples comme l'eau a travers des membranes monocouches, et
beaucoup plus rarement sur celle de mélanges modéles de carburants comme les mélanges E10 et
M10, en général pour des membranes monocouches.

De maniéere globale, les études concernant la perméabilité aux liquides des systémes polymeres
multicouches restent trés rares dans la littérature, trés probablement en raison de la difficulté
particuliére a acquérir les données expérimentales correspondantes et de la complexité associée a
la description du transfert de matiére dans ce cas précis. Dans cette partie du Chapitre |, on réalise
un état de l'art sur les propriétés de perméabilité des matériaux barriéres classiquement utilisés
dans le domaine des réservoirs de carburants, tout d’abord pour des films monocouches puis des
films multicouches.

I.4.2 Propriétés de perméabilité des films barriéres monocouches
1.4.2.1 Polyéthyléne et polyéthylénes modifiés

Le polyéthyléne (PE) est I'un des polymeres les plus utilisés comme matériau barriére car il combine
des avantages considérables en termes de propriétés mécaniques, résistance chimique et surtout
de colt. Parmi les nombreux grades de polyéthyléne, le PE haute densité est le plus largement
utilisé dans des domaines trés variés comme I'emballage, les géo-membranes, les réservoirs de
carburants etc. La consommation mondiale de PEHD atteignait plus de 30 millions de tonnes en
2007 et les propriétés de perméabilité du PEHD ont été trés étudiées depuis sa commercialisation.

En général, le polyéthyléne est considéré comme un bon matériau barriére contre 'humidité et des
composés polaires, mais sa performance barriére diminue rapidement en présence d’oxygéne,
d’ardmes ou de certains solvants organiques [71]. Les études de perméation a travers des films de
polyéthyléne sont nombreuses dans la littérature. Cependant, a cause des différents grades de
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polyéthylénes disponibles, il est souvent difficile de comparer les propriétés de perméabilité
obtenues sans disposer des propriétés physico-chimiques des différents films étudiés. Dans
Tableau 1. 5, des valeurs de perméabilité a différents solvants organiques sont présentées a titre
d'exemples pour un film de PEHD.

Tableau I. 5 : Les perméabilités du PEHD a différents liquides organiques selon Aminabhavi et al. [72]

- P (107 cm?/s)
Liquide
25°C 50°C 70°C
Benzéne 0.06 0.26 0.74
Toluéne 0.07 0.37 0.82
Methoxybenzéne 0.01 0.08 0.21
Méthyl éthyl cétone

(MEK) 0.004 0.02 0.06
Cyclohexanone 0.002 0.01 0.04

La perméabilité du PEHD a un solvant pur dépend de nombreux parametres comme la taille du
solvant [73-75], la température, la morphologie du matériau polymére et en particulier son taux de
cristallinité etc. Etant donné que le PEHD est un polymére de nature apolaire, la perméation de
composés apolaires, tels que des hydrocarbures aliphatiques ou aromatiques, est nettement plus
importante que celle des composés polaires comme les alcools ou bien I'eau pour laquelle le flux
est trés faible [11].

La perméation de mélanges de liquides a travers des films de PEHD a également été étudiée par
différents auteurs. Ces mesures portent essentiellement sur des mélanges modeéles d’essence car ils
sont trés utilisés dans I'industrie automobile pour évaluer les performances des différents éléments
du systéme composé du réservoir et des lignes de carburants. A titre d’exemple, Gaghard et al. [76]
ont étudié la perméabilité du PEHD aux mélanges toluéne/méthanol et ont mis en évidence un
effet de synergie sur le transfert de matiére qui est trés important pour la perméation
multicomposant. Cela signifie que la perméabilité du PEHD a ces mélanges est bien supérieure aux
perméabilités de ce matériau vis-a-vis de chacun de ces solvants pris séparément. Un effet de
synergie similaire a également été décrit par Friess et al. [68] ainsi que par Barriere et Leibler [77]
qui ont essayé d’expliquer ce phénomeéne par le parameétre d'interaction de Flory-Huggins.

Bien que le polyéthyléne possede des propriétés barrieres importantes, des cahiers des charges de
plus en plus séveres demandent une amélioration constante de ces propriétés. Dans ce contexte,
I'approche la plus couramment utilisée consiste a le placer dans une structure multicouche en le
combinant avec d’autres polymeéres barriéres [78-80], ce qui sera développé dans la partie suivante
1.4.3. De facon plus récente, I'ajout de nano-charges [81] semble étre une autre voie intéressante
pour diminuer la perméabilité du polyéthyléne et augmenter ses performances barriéres.

Enfin, il est également important de mentionner les polyéthyléenes modifiés qui sont utilisés en tant
que liants. Ce sont généralement des polyéthylénes greffés par de I'anhydride maléique qui jouent
le role d’agents adhésifs ou de compatibilisants et permettent de co-extruder les films barrieres
multicouches. Indispensables pour la fabrication des films multicouches, les polyéthylénes
modifiés utilisés en tant que liants perdent néanmoins une partie de leurs propriétés barriéres avec
des flux de perméation 5 a 10 fois supérieurs a ceux du polyéthyléne non modifié [11].
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1.4.2.2 EVOH

Certains copolymeéres poly(éthyléne-co-alcool vinylique) (EVOH) figurent parmi les meilleurs
matériaux polymeres barrieres disponibles sur le marché. En particulier, les grades ayant une haute
teneur en alcool vinylique (=68 % mol.) présentent d'excellents effets barriéres vis-a-vis des gaz
(comme l'oxygéne, l'azote, le dioxyde carbone) et les hydrocarbures. Le taux de cristallinité est
élevé pour ces copolymeres, environ 40% masse.

Les propriétés physico-chimiques des copolymeres EVOH sont trés dépendantes de leur
composition. En général, plus le copolymere est enrichi en unités alcool vinylique et meilleures
sont ses propriétés barriéres. Cependant, pour les applications barrieres, les grades ayant trés peu
d'unités éthyléne (<20%) sont rarement retenus car le nombre de groupements hydroxyle est trop
important et les matériaux deviennent alors trop sensibles a I'humidité, de facon analogue au
poly(alcool vinylique). En fait, 'excellent effet barriere des copolyméres EVOH est en grande partie
assuré par une certaine symétrie des chaines et par la formation de trés nombreuses liaisons
hydrogéne inter- et intramoléculaires qui conduisent a un taux de cristallinité élevé.

Le Tableau I. 6 montre une perméabilité a I'oxygene trés réduite comparée a celles des autres
polymeres classiques, mais cette performance exceptionnelle est trés sensible a I'humidité et a la
température. Au-dela de 75% RH, I'augmentation de la perméabilité est considérable [82]. De
nombreux articles discutent de l'influence de I'humidité sur la sorption [83], la température de
transition vitreuse [84], la morphologie [85, 86] etc. Dans la pratique, ce matériau est souvent
implanté dans une structure multicouche, et il se trouve ainsi protégé de I'humidité par des
couches de polymeéres hydrophobes.

Tableau I. 6 : Comparaison des propriétés barriéres de copolymeres EVOH vis-a-vis de I'oxygene et
de mélanges modeles de carburants avec celles d’autres polymeres barriéres courants. Note : le Fuel
C est un modele d’essence contenant 50%/50% en volume de toluéne et d’iso-octane [87-89]

Oxygéne (20°C) Hydrocarbures (40°C)
cm?® cm/cm?.s.cmHg.10" g mm/m? jour
EVOH (29 mol. %
d'éthyléne) 0.1 0.005 (Fuel Q)
EVOH (38 mol. % EVOH (32 o %
d'éthyléne) 0.4 [nol. f%) 0.02 (Fuel C+10% éthanol)
PEBD 2400 d'éthylene) 45-55 (Fuel C+15% méthanol)
PEHD 1100 0.004 (toluéne)
Polyamide 23 PEHD 62.6 (Fuel Q)
Poly(chlorure de
vinyle) ou PVC rigide 40 PAG 5.06 (Fuel C)

Concernant la perméabilité aux hydrocarbures ici représentés par le Fuel C qui est un mélange
équivolumique de toluéne et iso-octane, les résultats résumés dans le Tableau 1. 6 montrent que les
films d'EVOH présentent un effet barriére trés important. Lorsque les films d’'EVOH sont testés a
I'état sec (en I'absence d’humidité), les flux de ces deux hydrocarbures sont indétectables selon
Nulman et al. [88]. On note cependant que Lagaron et al. [87] sont parvenus a détecter un tres
faible flux de toluéne, mais avec une grande incertitude, et toujours pas de flux pour I'iso-octane.
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Contrairement a leurs excellentes propriétés barrieres a I'état sec, les copolymeres EVOH
présentent un effet barriere beaucoup plus faible en présence d’humidité ou de composés
oxygénés comme le méthanol et I'éthanol. La sorption de ces molécules perturbe en effet
fortement le réseau des liaisons hydrogene au sein du polymere. Les interactions entre ces petites
molécules de solvant et les groupements hydroxyle réduisent considérablement la cohésion entre
les chaines et « ouvrent » le volume libre de polymere. Selon Lagaron [87], la présence de I'eau
s'accompagne de trois phénomeénes distincts : 1) I'établissement de liaisons hydrogéne entre I'eau
absorbée et des groupements hydroxyle du matériau polymere; 2) la formation de liaisons
hydrogéne entre les molécules d’eau déja absorbées conduisant a des phénomenes d’agrégation
(« clustering » en anglais); 3) la présence d’eau sous forme libre. Les résultats des expériences
réalisées sur I'EVOH 32 et 'EVOH 36 montrent que la plupart des molécules d’eau est impliquée
dans des liaisons hydrogéne [87]. Pour les hydrocarbures, une augmentation de la perméabilité a
été observée pour les mélanges d’hydrocarbures contenant du méthanol ou de I'éthanol. Ces
composés oxygénés semblent agir de la méme facon que I'eau et la détérioration de I'effet barriere
est d'autant plus importante que l'alcool est polaire et donc capable d’engendrer de fortes liaisons
hydrogéne.

1.3.2.3 Autres polymeéres barrieres monocouches

Les polyamides sont également beaucoup utilisés dans I'industrie en tant que matériaux barrieres.
lIs possedent une bonne résistance a I'oxygene et aux composés organiques mais restent assez
sensibles a I'humidité [71]. Les polyesters orientés et principalement le poly(téréphtalate
d’'éthyléne) (PET) sont aussi trés utilisés notamment pour la fabrication de bouteilles pour des
boissons gazeuses ou non. Trés imperméables aux gaz et notamment a I'oxygéne, leurs propriétés
barrieres peuvent étre améliorées par un traitement thermique [90]. Comme les polyamides, leur
performance de barriére vis-a-vis de I'eau reste néanmoins limitée. Pour la réalisation de tuyaux, le
poly(chlorure de vinyle) (PVC) présente un effet barriére intéressant vis-a-vis de I'éthanol et des
hydrocarbures aliphatiques, mais il gonfle facilement au contact des composés aromatiques et des
hydrocarbures halogénés [91]. Moins utilisés comme barriére aux liquides que les copolymeéres
EVOH, les films de polyalcool vinylique (PVA) possedent aussi de bonnes propriétés de barriere aux
gaz mais ils sont trés sensibles a I'humidité.

Les mélanges de polyméres barrieres représentent aussi une approche intéressante pour réduire la
perméabilité a certains composés. Par exemple, Kit et al.[92] indiquent que la perméabilité a
I'oxygeéne du PET a été réduite par un facteur 4,2 en le mélangeant avec 15% en masse d'un
copolymere EVOH. Cependant, l'effet est bien moindre sur la perméabilité a I'eau. Une autre
famille d'alliages de polyméres appelés Orgalloy® [93] a également été développée par Arkema
pour des applications barriéres. Ces matériaux sont composés d'une matrice de polyamide-6
contenant des nodules de polyoléfines dispersés dans la masse. Ces alliages permettent de
combiner les avantages respectifs des deux polyméres d'origine dans un simple film monocouche
et les performances barriéres vis-a-vis des hydrocarbures et des composés oxygénés sont

améliorées [11].

Plus récemment, I'élaboration de nano-composites avec des nano-charges de natures variées
(argile, silice, nano-tubes de carbone etc.) a encore permis d’améliorer les performances barriéres
de certains matériaux polyméres. Sur le principe, il s'agit d'augmenter la tortuosité pour limiter la
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diffusion, avec des résultats positifs déja obtenus pour le polyéthyléne [94], le PET [95], les
Orgalloy® [96] etc.

1.4.3 Propriétés de perméabilité des films barriéres multicouches
1.4.3.1 Introduction

Les membranes multicouches sont déja largement mises en ceuvre dans les films d’emballage. Elles
permettent d'associer dans une méme structure les avantages de chaque constituant, telle que les
résistances mécanique, thermique, et a I'abrasion, ou I'effet barriere aux gaz ou aux liquides. L'autre
avantage important est la possibilité d’'assembler le film selon les différentes utilisations, c'est-a-
dire que la composition et I'épaisseur de chaque couche peuvent varier en fonction des besoins
selon l'utilisateur.

Des nombreux brevets ont été déposés dans le domaine des films multicouches, la plupart
concernant I'emballage. Les perméabilités gazeuses a I'azote, 'oxygene et le dioxyde de carbone
sont intensivement étudiées dans ce domaine. Mais aussi dans le domaine de I'automobile, les
structures multicouches ont conquit une grande partie du marché depuis des années. Ces films
multicouches sont largement utilisés pour les réservoirs de carburant ou le systeme de distribution
d'essence. Déja décrits dans plusieurs brevets [78-80, 97], ces films multicouches sont plus
exigeants au niveau de leurs propriétés. Pour des raisons de sécurité et de protection de
I'environnement, les structures multicouches doivent en effet répondre a des besoins multiples
comme la tenue de choc et la flexibilité dans un large intervalle de températures allant de —-40°C a
125°C, mais aussi présenter de tres faibles perméabilités aux hydrocarbures et a leurs additifs, en
particulier les alcools comme le méthanol et I'éthanol.

Le savoir-faire trés important et des connaissances approfondies sont véritablement nécessaires
pour la fabrication de ces films et les trés nombreux brevets correspondants témoignent de la forte
valeur ajoutée dans ce domaine. Par exemple, certains copolymeres EVOH possédent un excellent
effet barriére contre les hydrocarbures, mais ils sont sensibles a 'humidité et n’ont pas la résistance
mécanique nécessaire pour I'application aux réservoirs. L'expérience montre qu’en cas de choc,
méme dans une structure multicouche, des fissures apparaissent tout d'abord dans la couche
d’EVOH et se propagent ensuite aux autres couches, ce qui peut entrainer la déchirure du film
multicouche. Mais en modifiant I'EVOH, il est possible d’améliorer considérablement ses propriétés
de tenue de choc, la propagation de fissures est empéchée et le film peut résister au choc [78].

De plus, I'adhésion entre les différentes couches est déterminante pour les propriétés d’ensemble
des films multicouches [98], et des systémes de liants ou compatibilisants doivent donc étre définis
spécifiquement pour chaque systéme selon la nature des couches des multicouches a réaliser [99].

1.4.3.2 Perméabilité des films multicouches et modélisation

Ce domaine est encore trés peu exploré dans la littérature. Trés rares sont en effet les publications
qui se concentrent sur la perméabilité de films multicouches ainsi que sur les modéles permettant
de la prédire. Dans la majorité des cas, les mesures sont réalisées dans le cadre de I'étude de la
perméabilité aux gaz ou a la vapeur d’eau et elles concernent le plus souvent la perméation de
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composés purs. Extrémement rares sont les mesures publiées pour des mélanges a travers des
films multicouches et, a notre connaissance, aucune ne porte sur des mélanges d’hydrocarbures. La
modélisation associée est encore moins élaborée, probablement en raison de la difficulté
particuliere a réaliser ce type de mesures expérimentales et aussi de la complexité du transfert de
matiere dans ces structures complexes qui impliquent différentes interfaces.

Huang et al. ont mesuré la perméabilité aux gaz N, O, et CO, pour deux types de multicouches
composés de PEHD [71] ou de PEBD [100], de PA-6 et d'un PE greffé par de I'anhydride maléique
(PEHD-g-MAH), ce dernier servant de liant entre les deux couches de polymeéres barrieres. Dans les
deux cas, les deux couches de PE et de Liant ont été considérées comme formant une seule
couche. Cette hypothese, qui nous apparait contestable d’aprés I'étude bibliographique qui
précéde, a été adoptée par les auteurs parce que le Liant a une épaisseur trés faible et qu'il est, en
grande partie, de méme nature que le polyéthyléne qui le précéde.

Tableau I. 7: Les perméabilités aux gaz des films multicouches PEHD/Liant/PA6 et PEBD/Liant/PA6
selon Huang et al. [71, 100]

Fraction Perméabilité Fraction Perméabilité

d’épaisseur du (ml mm/m? jour atm) d’épaisseur du (ml mm/m? jour atm)
PA-6 N, (0 )} CO,; PA-6 N, (0 ) CO,

0% (PEHD) 1.26 9.28 17.41 0% (PEBD) 2.8 13.0 40.0
10% 1.21 6.73 16.20 10% 2.2 8.9 29.0

20% 1.07 461 13.22 20% 1.7 6.3 21.3

30% 0.87 410 12.66 30% 1.4 7.1 16.0

45% 0.82 2.94 10.37 40% 1.2 4.1 15.1
100% (PA6) 0.55 1.73 7.50 100% (PA6) 0.55 1.73 7.50

D'apres les résultats rapportés dans le Tableau I. 7, les perméabilités aux gaz des films
multicouches diminuent avec 'augmentation de I'épaisseur du PA-6 et elles se situent entre celles
de chaque film monocouche de PEHD et de PA-6 d’épaisseur équivalente.

Les auteurs ont essayé d'interpréter ces résultats selon un modéle des résistances en série qui
permet d'exprimer la perméabilité du film multicouche a partir de celles des films monocouches
qui le composent :

i _ %eae + Pee (I.43)
Pi Poas P

ou Py est la perméabilité du film multicouche, Py et Ppas représentent la perméabilité des
monocouches de polyéthylene et de PA-6, et a est la fraction volumique du polymeére considéré.
Cette fraction volumique peut étre simplement calculée selon la relation suivante : a=I'épaisseur
du polymére concerné/ I'épaisseur totale [98].

Ce modele tres simple fait appel a la théorie des résistances en série et il a le mérite de permettre
de rendre compte des résultats expérimentaux pour des systemes simples tels que ceux décrits
dans les travaux de Huang et al. Cependant, a notre avis, il ignore totalement les spécificités des
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films multicouches. Pour des systémes fortement non linéaires correspondant par exemple a la
perméation d’'un solvant a travers un film trés gonflé, les fortes interactions solvant/polymére
doivent étre prises en compte, mais aussi I'effet de plastification, la variation du coefficient de
diffusion du solvant en fonction de sa concentration locale, et surtout les résistances aux interfaces
entre les couches et les discontinuités de profils de concentration en résultant peuvent influencer
significativement les perméabilités globales.

Le probléme d’interface entre les différentes couches a cependant été pris en compte dans I'étude
de la perméabilité a I'eau de films multicouches Polyoléfine / EVOH / Polyoléfine par Del Nobile et
al. [101], ainsi que la variation du coefficient de diffusion de I'eau avec sa concentration locale selon
la loi empirique suivante :

Dr(C,)=Aexp| A,(C,)] (1.44)

ou Dk est le coefficient de diffusion de I'eau, A; et A, sont des constantes obtenues par fittage et C,
est la concentration massique en eau.

A la différence de Huang et al,, Del Nobile et al. modélisent les perméabilités de chaque couche
dans le film multicouche en se placant en régime permanent et en admettant que l'activité de l'eau
est une fonction continue dans toute I'épaisseur. Ceci correspond donc a une nouvelle proposition
de gestion des interfaces qui semble trés intéressante dans le cadre de notre travail (cf. Chapitre IV).
Dans ce nouveau modele, les perméabilités individuelles de I'eau dans chacune des couches sont
définies dans leur domaine d’activité de fonctionnement et la perméabilité moyenne globale a
I'eau s'en déduit selon la formule suivante qui correspond a I'expression obtenue pour un film
tricouche:

P (atad) ot 1 L1 01.45)
I ) Itot

ou liest I'épaisseur de la couche i, et | est I'épaisseur totale.

Selon le modéle de Del Nobile et al. , pour calculer la perméabilité moyenne globale a I'eau

P (a%,a2), les activités aux interfaces a. > eta’ > doivent donc étre calculées les premiéres (.,

. ;. N d . N . 7.
est un point expérimental a 'amont et @, est supposée nulle a I'aval) en résolvant numériquement

les équations non linéaires suivantes lorsque le flux a atteint son régime permanent caractérisé par
la constance du flux d’eau dans toute I'épaisseur du film:

szl. V(")(a‘tjv_a&viz)
w I1

J _p2( 12 _ 23)'Fv(v)( H_avzvfs) (I.46)
w I2

yop FrlE )
w I3
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. 0 . L tes s , R
ou F, est la pression de vapeur saturante de l'eau et la perméabilité de I'eau dans la couche i, Py,

est donnée par la relation suivante :

C i
1 w(ay)

Po(@-a) =y | {A&GXP[Az(Cw)4]}dCW (I.47)
P (=) o,

La Figure I. 7 montre que |'application de ce modeéle conduit a des valeurs de perméabilité a I'eau

supérieures aux valeurs expérimentales mais du méme ordre de grandeur, ce qui correspond donc

a une erreur tres limitée dans ce domaine.

12107
E
F
Lo o
ﬂg O (8}
E o ©
ot
E 8010'°F
5
f 10
solo 04 0.6 0.8
awy

Figure . 7: Valeurs expérimentales (O) et obtenues par la modélisation (trait plein) de la perméabilité
aI’eau d’un film tricouche Polyoléfine / EVOH / Polyoléfine d’aprés Del Nobile et al. [101]

A ce stade, il est important de noter que ce modéle n’est valable qu’avec un seul solvant comme
I'eau pour lequel il est possible de calculer une perméabilité moyenne (équation (I. 45)) mais pas
pour un mélange de solvants pour lequel la perméabilité globale dépendra des compositions en
solvants de chaque couche de fagcon complexe.

Une autre étude réalisée par Alsoy et Duda [102] sur le séchage d’un film polymere complexe peut
également nous donner des idées intéressantes sur la modélisation de la perméabilité des
multicouches. Le systeme étudié est un film bicouche polystyréne (PS)/ poly(acétate de vinyle)
(PVAc) obtenu sur un substrat considéré comme non perméable. La bicouche est totalement
gonflée par le toluéne, puis séchée par un balayage d‘air. Dans ce cas, selon Alsoy et Duda, le bilan
de matiére dans les deux couches peut s'écrire de la fagon suivante :

X X (1. 48)
j j A4
ot oX  OX OX

ou p; est la concentration massique du solvant 1 (ici le toluéne - cas de la perméation d'un solvant
pur), et D;est son coefficient de diffusion mutuelle binaire dans la couche j qui est calculé selon la
théorie du volume libre de Vrentas et Duda. v* est la vitesse volumique moyenne du solvant.
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Dans ce modéle, I'épaisseur de chaque couche n’est pas constante, car elle dépend de la
concentration locale en solvant. Ce changement des épaisseurs de chacune des couches est pris en
compte par les équations suivantes a partir des bilans de matiére aux interfaces:

dX, D™V,  op)

dt 1— \7 = ox
(1-p%) ) (1. 49)

dX, | -, DI, pi

a | V7 ax
(1_,01\/1)

X=X, (t)

Avec Xi(t) I'épaisseur de la couche i au temps t, et V; le volume spécifique partiel du solvant 1
(cm?/q).

Les conditions limites pour l'intégration sont:

op}™
x=0 ——=0
OoX (1. 50)
X = Xl(t) ,ulj:l = yljzz

Dans le systéme particulier considéré par ces auteurs, a x=0, la premiére couche est en contact avec
un substrat qui est supposé non perméable, donc le flux du composé 1 est supposé nul a I'entrée
selon la premiere condition limite.

Il est important de noter qu'ici, les auteurs font I'hypothese d’'un équilibre thermodynamique a
I'interface des couches 1 et 2, qui se traduit par une égalité des potentiels chimiques du toluéne a
I'aval de 1 et a 'amont de 2 (deuxiéme condition au limite ci-dessus). Cette hypothese est tres
importante car elle permet de connaitre la condition limite a I'interface qui n'est en général pas
connue. Dans le travail d'Alsoy et Duda, la théorie de Flory-Huggins a été utilisée pour calculer cet
équilibre thermodynamique et donc les potentiels chimiques correspondants.

Enfin, un bilan a lI'interface nous donne I'expression de la vitesse de transfert volumique moyenne :

y* =D PV, —-D7? opi” Vi (.51)

ox (1_101\/”1)J ox (1_/71\71)]:2

Ainsi, un modéle original de perméation d'un solvant pur a travers une structure bicouche a été
développé par Alsoy et Duda en prenant en compte plusieurs des spécificités des matériaux
multicouches, et notamment en faisant appel a un modéle thermodynamique permettant de
connaitre les conditions aux limites aux interfaces. Ce modéle nous apparait trés novateur dans son
domaine car il ouvre la voie de la modélisation rationnelle de la perméabilité des films polymeres
multicouches. On doit cependant noter que, dans la publication correspondante, ce modéle n’a
pas été confronté aux résultats issus de I'expérience.
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1.5 CONCLUSION

Pour pouvoir répondre aux besecins des producteurs de réservoirs de carburants et aux exigences
de plus en plus sévéres des normes environnementales internationales, des matériaux barriéres
sont couramment utilisés. Dans ce chapitre, nous avons commencé par présenter les trois
principaux polymeres utilisés dans les réservoirs multicouches qui font I'objet de cette thése ainsi
que les mélanges modeéles d'essence étudiés qui sont composés de trois solvants: |'éthanol,
toluéne et I'iso-octane.,

Une étude bibliographique sur la perméabilité des films barriéres monocouches et multicouches a
ensuite permis de comprendre que le transfert de matiere dans ces systémes complexes est
généralement décrit selon un modéle « sorption-diffusion » qui considére la perméation selon trois
étapes successives. Les deux étapes essentielles, la sorption et la diffusion, ont été présentées de
maniére générale ainsi que les différents modéles associés.

Concernant les films monocouches, la littérature se concentre principalement sur des études de
perméation gazeuse en rapport avec des applications dans I'emballage. Ainsi, les perméabilités a
l'oxygéne, I'azote, au dioxyde de carbone et a la vapeur d'eau sont de loin les plus étudiées et
toutes ces études concernent donc des systémes binaires perméant/polymére. Les publications sur
des systemes d'ordre supérieur sont beaucoup plus rares. Elles nous révelent quelques points
importants sur la perméation des mélanges de liguides a travers les matériaux pelyméres comme
les effets de synergie et I'importance du transfert par convection. Malgré tout, ces études se
limitent le plus souvent a des systémes ternaires {2 solvants + polymére).

A I'heure actuelle, quelques trés rares études abordent la perméabilité des matériaux polyméres
barriéres a des mélanges modéles de carburants (M10, E10) et seules les perméabilités globales
sont mentionnées. Certaines de ces études soulignent l'influence de composés protiques {eau,
meéthanol et éthanol) qui limitent de facon importante les performances barriéres de certains
matériaux, et notamment celles des copolymeéres EVOH. Dans le cadre de cette these, ces travaux
apparaissent trés importants car, dans une certaine mesure, ils permettent d'anticiper les
propriétés de ces matériaux dans des conditions réelles d'utilisation et rejoignent donc
directement nos préoccupations.

Les travaux de la littérature sur la perméabilité des films barrigres multicouches sont encore plus
rares et portent quasi exclusivement sur la perméation des gaz et de la vapeur d'eau. L'étude de la
bibliographie montre que c’est un domaine presque vierge a explorer pour comprendre le transfert
de matiére particulierement complexe dans ces systémes. En conclusion, pour pouvoir prédire les
perméabilités des structures multicouches, des efforts trés importants apparaissent nécessaires
pour la mesure particulierement difficile de ces propriétés et I'élaboration de modéles de calcul
capables de prendre en compte les spécificités de ces systemes.
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Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymeres barriéres dans des mélanges modéles de carburants Chapitre 1

II.1. INTRODUCTION

Ce chapitre fait le point sur les travaux réalisés sur les mesures de sorptions partielles de mélanges
modeles de carburants dans différents matériaux barriéres, ainsi que sur les modélisations
effectuées pour décrire ces propriétés de gonflement.

Pour pouvoir décrire le transfert d'un mélange de solvants a travers un film dense en se fondant sur
le modele dit de « sorption-diffusion », il faut connaitre I'équilibre de sorption qui s'établit a la
face amont de la membrane, et aussi établir une relation entre la composition environnante et la
valeur du coefficient de diffusion local de chaque espéce en se référant aux valeurs expérimentales
des flux partiels mesurés en régime stationnaire.

Relativement au cas du solvant pur, les investigations expérimentales de sorption pour des
mélanges de solvants sont beaucoup plus rares car ce dernier cas exige a la fois les mesures du
gonflement global et celles des sélectivités de solvatation du matériau barriere. Tandis que le
gonflement global est généralement facile a mesurer, la détermination des sélectivités de
solvatation exige beaucoup plus d'effort. Grace a un automate original spécialement construit au
laboratoire, ces mesures ont pu étre réalisées avec une grande précision, Dans le cadre de la thése
précédente de Charbel KANAAN, les travaux étaient concentrés sur ces objectifs en se limitant a
une composition de solvant ternaire spécifique, ¢'est-a-dire une composition équi-volumique en
toluéne et iso-octane, dans laquelle la part de I'éthanol variait de 0 a 100% [1, 2]. Sur le diagramme
ternaire correspondant, tous les peints de composition se plagaient donc sur une seule médiane du
triangle appelée droite de conjugaison de I'éthanol. Cette droite de conjugaison avait été choisie
car I"éthancl est le composé le plus absorbé dans 'EVOH, matériau barriére le plus performant vis-
a-vis des hydrocarbures. Afin de faciliter la discussion des résultats et la compréhension des
phénomeénes de sorption dans ces systémes complexes, nous avons pris comme convention
d’appeler « solvant pilote » le solvant ayant la plus forte contribution au gonflement du matériau
étudié, correspondant donc a I'éthanocl dans le cas de 'EVOH.

Dans le cadre de cette thése, nous avons réalisé un ensemble de séries de mesures
complémentaires correspondant a la droite de conjugaison du toluéne, qui est le «solvant
pilote » pour les deux autres matériaux étudiés (PEHD et liant). Dans ce cas, les pourcentages
volumiques de I'éthanol et de l'iso-octane sont maintenus a parité, tandis que ceux du toluéne
varient de 0 a 100 %.

D’un point de vue pratique, 'ensemble de ces mesures a été réalisé sur des films de PEHD, liant et
EVOH d'épaisseurs adaptées aux contraintes inhérentes a chaque systéme étudié. Dans la mesure
de possible, les mesures d’équilibre de sorption ont été effectuées avec des films de 150 a 300 pm
pour le PEHD et le Liant, et de 25 a 50 pm pour I'EVOH. Le choix d'un film assez épais nous a permis
de garantir la meilleure précision des mesures de propriétés de sorption. En revanche, pour
optimiser les conditions des mesures de perméabilité, il est préférable d’utiliser un film plus mince
car il permet de réduire la durée de mise en régime ainsi que la variabilité des réponses.

Dans la thése de Charbel KANAAN, les efforts de métrologie importants pour la mise au point d’un
appareil adapté a la mesure des gonflements partiels pour les matériaux barriéres n'avaient pas
permis d'aborder la modélisation des propriétés de sorption. Dans cette thése, nous avons
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développé cette modélisation, ce qui constitue une avancée importante pour pouvoir décrire la
perméabilité des matériaux barriéres selon le modéle de sorption-diffusion.

Ainsi, la deuxiéme partie de ce chapitre développera |la modélisation des équilibres de sorption
{c'est-a-dire les amplitudes et sélectivités de solvatation) pour chaque matériau afin de pouvoir
estimer, en particulier, la composition d'entrée nécessaire a la modélisation de la perméabilité.
Deux modéles ont été mis en ceuvre pour décrire les équilibres de sorption, le medéle UNIQUAC
{UNIversal QUAsi Chemical theory}) et un autre modele original développé au laboratoire, La
procédure suivie pour modéliser les équilibres de sorption se décompose en deux étapes:

1. Calcul des activités des différentes espéces dans les mélanges liquides ternaires qui
correspondent aux mélanges modéles de carburants. Ces calculs sont faits selon le
modéle UNIQUAC en prenant en compte les différents paramétres d’interaction binaires
publiés dans la littérature.

2. Une optimisation des paramétres ajustables décrivant les modéles de sorption est ensuite
réalisée grace a une minimisation d’'une fonction d'erreur estimée & partir des valeurs
expérimentales et calculées, en considérant a I'équilibre I'égalité des activités de I'éthanol,
du toluéne et de l'iso-octane dans le mélange modéle de carburants et dans le matériau
gonflé.

A la fin de ce chapitre, les performances et possibilités des deux modeles seront analysées afin
d'établir des ordres de préférence pour leur utilisation dans la modélisation de la perméabilité
multicomposants a travers des structures polyméres monocouches ou multicouches.
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II.2. ETUDE EXPERIMENTALE DE LA SORPTION PARTIELLE DE
MELANGES MODELES DE CARBURANTS DANS DES MATERIAUX
BARRIERES

II.2.1. Introduction

Afin de compléter les données obtenues dans la thése de Charbel KANAAN pour la droite de
conjugaison de I'éthanol [2], une nouvelle série de mesures de gonflements partiels a été réalisée
pour la droite de conjugaison du toluene. Les mesures d'équilibre de sorption pour différents
matériaux ont donc été faites en présence de mélanges modeles de carburants composés
d'éthanol, d'iso-octane et de toluéne dans lesquels les fractions volumiques d’éthanol et d'iso-
octane sont égales alors que la fraction volumique de toluéne varie entre 0 et 100 %. La notation
retenue pour décrire les fractions volumiques des mélanges liquides étudiés a le format suivant :
« éthanol / iso-octane / toluéne ». La Figure Il. 1 présente les deux droites de conjugaison de
I'éthanol (mélanges de type X/Y/Y) et du toluéne (mélanges de type Y/Y/X). On notera que les deux
droites de conjugaison présentent un point d'intersection, qui permettra notamment de vérifier la
cohérence des valeurs expérimentales obtenues pour ces deux droites.

Toluéne

0

/
) \\ \\ \
) \ N I\)roite :conjugaison
/ \\ \\ — é'tt‘lan'ol —
y ’ Point d’intersection \ \?\ \
. \ AVAVAVAVAN
AVAVAN VAV

LT 80 &0 E &0 40

i-Octane Ethanol

——

Figure Il. 1 : Les deux droites de conjugaison étudiées : droite de conjugaison de I’éthanol et droite
de conjugaison du toluéne, dans le diagramme ternaire correspondant aux mélanges modeles de
carburants

L'étude a été faite pour trois des matériaux polymeres impliqués dans les structures multicouches
étudiées. Selon la nature des polyméres et leur épaisseur, la durée du régime transitoire,
correspondant a la mise en équilibre, peut varier de plusieurs jours a plusieurs semaines.
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Les petits échantillons de polymére (10 a 15 mg) sont immergés dans un flacon de 15 ml rempli du
mélange des trois composés liquides, puis les flacons sont placés dans une étuve a une
température stable de 50 °C pendant au moins 3 semaines. Pour I'EVOH, cette durée peut atteindre
jusgqu’a deux mois ; ce qui est la conséquence de I'excellente propriété barriére de ce matériau pour
les hydrocarbures. La température choisie correspond a celle qui a été retenue pour les mesures de
perméation. Les flacons contenant les échantillons et le liquide de sorption sont pesés avant et
aprés la durée de conservation pour vérifier leur étanchéité. Seuls les flacons ayant une variation
massique inférieure a 15 mg (correspondant a environ 1/1000) sont pris en compte.

La teneur massique partielle, Cs; de chaque constituant issu du mélange liquide absorbé est définie
selon la relation suivante dans laquelle dm; est le gain de masse d{ au solvant i et m, est la masse
du polymére sec mesuré précisément apres désorption :

dm.

Cs. = 3—'
3 dim, +m, (1. 1)
1

Les masses totales des différents liquides absorbés sont obtenues en faisant le bilan des masses
cumulées issues de chaque cycle de désorption réalisé a I'aide d’'un appareil de désorption semi-
automatisé couplé a la chromatographie en phase gazeuse déja décrit [1, 2]. Supposons que n
cycles soient nécessaires pour désorber un échantillon de polymére sans saturer le détecteur du

n
chromatographe, alors la masse totale de solvant de chaque espéce estdm, =ZAmi , avec la
1

composition massique de chacun dans le sorbat :

n 3
Comp, =>_Am,, /> dm, (1. 2)
1 i=1

Les gonflements partiels et globaux s’en déduisent facilement :

zAmi n

G =1 ’ (1. 3)

1 mo

3 n
Z(ZAm‘*“j (I1.4)

Gglobal = I_llm—o .
Bien évidemment :

Gglobal = ZGi . (1. 5)

L'expression de la sorption partielle peut aussi exprimer en fraction volumique, ®. Cette derniére
grandeur est utile pour exprimer les lois de diffusion basées sur le principe de « volume libre » dans
le polymere, telle que la loi TSVF (Total Solvent Volume Fraction) (cf. Chapitre llI).
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Chapitre ll

q)si = L
D dV, +V, -
Dans laquelle
VAL VA Sl
Pi Pi

Une fonction simple permet de convertir les fractions entre elles :

oo - Vi _ dm, /p,

i IdeI +VO (Z dmi +mo]/pmoyen

Avec la densité moyenne de polymére gonflé.

Pour un systeme binaire simple, on a aussi :

s — - dv, _ - 1
Vs +Vo 1_'_(_1})( psolvant
CS p polymére

(.6)

(I.7)

(11.8)

(1.9)

Chaque mesure de désorption demande plusieurs cycles d’'analyse pour éviter de saturer le
détecteur du chromatographe en ligne. Chaque cycle posséde ses propres parameétres tels que la
température de chauffage du four, la sensibilité du détecteur, etc. Les signaux du chromatographe
sont enregistrés et leur intégration peut étre vérifiée. Un exemple est présenté sur la Figure II. 2.

i | ——CycleN°1| |
i | —=— Cycle N°2
i | —e—cCycleN°3 | |
| —=—Cycle N4 ||
—=— Cycle N°5 |
—&— Cycle N°6 | ]

Signal

0 50 100 150 200 250 300
Temps (s)

Figure ll. 2 : Un exemple des chromatogrammes obtenus pour différents cycles de désorption pour le
PEHD ER2283 aprés gonflement a I’équilibre dans un mélange éthanol/i-octane/toluéne 20/20/60 a

50 °C.
(Les courbes ont été décalées pour bien les différencier).
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I1.2.2. Polyéthyléene Haute Densité (PEHD ER2283)

La Figure Il. 3 présente les résultats des mesures de sorption réalisées a 50 °C dans toute la plage de
composition en toluéne pour le PEHD ER2283. La Figure Il. 3a décrit les variations de la fraction
massique de chaque solvant dans le polymére gonflé et la Figure Il. 3b celles des fractions
massiques de chaque solvant dans le désorbat liquide.

a) b)
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Figure Il. 3 : Propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/i-octane/toluéne) pour le
PEHD ER2283 et la droite de conjugaison du toluéne

Ces résultats montrent que le toluéne est généralement le composé le plus absorbé suivi de I'iso-
octane, alors que I'éthanol présente un niveau de sorption trés faible. Comme nous pouvons le
constater dans la Figure Il. 3a, la quantité de toluéne absorbée augmente logiquement lorsque la
teneur en toluéne augmente dans la charge liquide. Il en va de méme pour l'iso-octane. En
revanche la sorption de I'éthanol reste toujours tres faible (pas plus de 8% en masse.) et change
peu sur tout le domaine de composition étudié, ce qui est di au caractére apolaire du polyéthylene
trés défavorable a la sorption d’un alcool qui est un composé polaire.
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Figure Il. 5: Comparaison entre les propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/i-
octane/toluéne) pour le PEHD ER2283 et les deux droites de conjugaison :

a) droite de I’éthanol et b) droite du toluéne a 50 °C

Par ailleurs, pour des mélanges comportant au moins 20% en toluéne, le PEHD absorbe plus de
toluéne que d'iso-octane, méme lorsque ce dernier est en quantité largement plus importante que
le toluéne dans le mélange étudié (Figure Il. 3b). Le PEHD apparait donc sélectif vis-a-vis de I'un des
deux hydrocarbures, a savoir le toluene, dans une large plage de composition. Le réle du toluene
est donc prépondérant sur celui de l'iso-octane pour le gonflement du PEHD. Le gonflement
maximum en toluene est atteint pour le toluene pur et correspond a 11% massique (Figure Il. 4).
Cette valeur déja importante caractérise donc un caractere barriere relativement faible du PEHD. En
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I'absence de toluene, le gonflement total est pratiquement équivalent a celui de I'iso-octane a
cause de la trés faible contribution de I'éthanol.

Une comparaison précise avec les résultats précédemment obtenus par Charbel KANAAN pour la
droite de conjugaison de I'éthanol, peut étre faite pour la composition qui correspond au point
d'intersection des deux droites de conjugaison dans le diagramme ternaire (Figure II. 1) soit la
composition volumique 33.3/33.3/33.3. Pour cette composition particuliére, les sorptions partielles
sont parfaitement similaires, soit 0.002 et 0.003 g/g pour I'éthanol, 0.024 et 0.026 g/g pour l'iso-
octane et 0.042 et 0.040 g/g pour le toluéne pour les deux séries de mesures obtenues
respectivement a partir de la premiére droite de conjugaison (Figure Il. 5a) et de la deuxiéme
(Figure IlI. 5b). Ce recoupement tres satisfaisant des résultats qui sont révélés a partir de deux séries
de mesures indépendantes constitue une validation supplémentaire des résultats obtenus a l'aide
de I'automate de désorption.

I1.2.3. Poly(éthylene-co-alcool vinylique) (EVOH DT)

Ce copolymeére est trés connu pour son excellent effet de barriere vis-a-vis de I'oxygene et des
hydrocarbures. Cependant, ses propriétés barrieres sont réduites en présence d’humidité [3-6] et
de composés oxygénés tels que le méthanol [7, 8], I'éthanol [8, 9] etc. De plus, ce matériau est
également connu pour sa faible tenue mécanique. Pour I'ensemble de ces raisons, 'EVOH est
essentiellement placé au centre de structures multicouches afin de le protéger.

Il faut noter que I'EVOH DT est le matériau le plus difficile a étudier en raison de son excellente
propriété barriere. A cause de la limitation de la durée de désorption qui ne peut pas dépasser une
journée pour des raisons pratiques, des échantillons assez minces (de 25 a 50 um) ont été utilisés
pour réduire a la fois le temps nécessaire a la mise en équilibre préalable a 50°C et la durée d'une
mesure de désorption compléte a l'aide de l'automate. Mais ce choix peut aussi contribuer a
augmenter l'incertitude relative des valeurs mesurées. De plus, nous avons été obligés de chauffer
fortement les échantillons, jusqu’a environ 160°C pour permettre la désorption compléte de l'iso-
octane. Avec toutes ces difficultés, on ne parvient a mesurer que 2 ou 3 échantillons par jour. Or,
nous avons utilisé au moins 5 échantillons pour obtenir un point expérimental fiable, conduisant a
des déterminations d'isothermes de sorption particulierement longues pour I'EVOH DT.

L'EVOH DT est un copolymeére trés polaire, caractéristique qui est due a la présence de nombreux
groupements hydroxyle. Dans la Figure Il. 6a, nous constatons que I'éthanol, qui est aussi un
composé polaire, est tres préférentiellement absorbé dans I'EVOH, alors que les deux
hydrocarbures le sont presque 4 a 5 fois moins. Comme dans le cas des mesures faites avec la
droite de conjugaison de I'éthanol [2], la sorption partielle en éthanol mesurée pour la droite de
conjugaison du toluene varie peu dans le domaine intermédiaire de composition, c’est-a-dire pour
les compositions de la charge liquide comprises entre 0% et 60% vol. en toluéne, soit 50%-20% vol.
en éthanol (Figure Il. 6b). En revanche, la sorption partielle en toluene augmente d’'abord avec la
teneur en toluene dans la charge liquide comme attendu, puis passe par un maximum situé dans la
plage 60%-80% vol. Finalement, pour les compositions liquides les plus riches en toluéne, la
sorption partielle en toluene diminue faiblement, ce qui correspond a une plage de composition
ou la quantité d'éthanol absorbé diminue trés fortement. Ce maximum dans la courbe décrivant la
sorption partielle du toluene témoigne d’'un effet de synergie de sorption, I'éthanol facilitant la
sorption du toluene dans I'EVOH. Lorsque la teneur en éthanol dans le mélange liquide diminue
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fortement, I'absorption du toluéne est en effet pénalisée bien que la teneur en toluéne du mélange
liquide augmente.
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Figure Il. 6 : Propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-octane/toluéne) pour
I’'EVOH DT et la droite de conjugaison du toluéne

La Figure Il. 6 montre également que |”iso-octane est le produit le moins absorbé dans I'EVOH DT.
Ce copolymere semble avoir 10 fois plus d'affinité pour le toluéne que pour l'iso-octane. Nous
avons pu observer par ailleurs que les flux de toluéne sont largement supérieurs a ceux de l'iso-
octane dans toute la plage de composition (cf. Chapitre 1l1.3.3). Une telle différence entre les
composés aromatique et aliphatique est exploitée en pervaporation, procédé de séparation
membranaire bien connu dans la littérature pour sa capacité a réaliser la séparation de tels
mélanges a l'aide de membranes polaires[10-12]. Cette différence de comportement s'explique
principalement par le fait que I'EVOH, matériau tres polaire, est en effet capable de développer une
interaction forte avec les molécules aromatiques en raison de leur forte polarisabilité.

En reportant la composition du sorbat (Figure Il. 6b) en fonction de la composition en toluéne dans
la charge liquide, nous constatons que, pour une plage de teneurs assez large en toluéne (0-80%),
I'éthanol s'absorbe trés majoritairement dans le copolymére et présente une teneur, dans le sorbat,
comprise entre 97% et 80%. L'iso-octane ne dépasse pas 3,5% du sorbat, méme lorsque la
composition de la charge liquide en contient 50% en volume (pour le point a 0% en toluéne).
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Par rapport au PEHD, le gonflement global de 'EVOH est environ 30% moindre (Figure IlI. 7). Il reste
quasi constant pour une plage de composition assez large, de 0 a 60% en toluene. En raison de la
diminution de la teneur en éthanol dans le mélange modéle de carburants, il baisse tres
rapidement pour des mélanges trés riches en toluéne. Le gonflement purement di aux
hydrocarbures est limité a environ 15% du gonflement maximal.
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Figure Il. 8 : Comparaison entre les propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-
octane/toluéne) pour 'EVOH DT et les deux droites de conjugaison :
a) droite de I'éthanol et b) droite du toluéne a 50 °C

Comme nous l'avions fait pour le PEHD, une comparaison entre les mesures issues des deux droites
de conjugaison a également été faite pour 'EVOH DT (Figure Il. 8a) Des courbes de tendance
polynomiales ont été utilisées pour extrapoler les résultats de sorption mesurés avec la droite de
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conjugaison de I'éthanol (Figure Il. 8a) Les paramétres correspondants sont donnés dans le Tableau
Il. 1. Nous avons obtenu pour la composition 33.3/33.3/33.3, les sorptions partielles suivantes :
0.060 (Figure 1. 8a) et 0.057 (Figure Il. 8b) pour éthanol; 0.001 et 0.001 pour l'iso-octane ; 0.008 et
0.010 pour le toluéne.

Tableau Il. 1 : Paramétres d’ajustement polynomial des données de sorption de I'EVOH DT pour les
deux droites de conjugaison de I'’éthanol et du toluéne. L’équation polynomiale est de la forme :
Y=MO+M1*X+...+Mn*Xn

Mo M1 M2 M3 R
Droite de conjugaison de |'éthanol
Ethanol 6.8694"-2 -9.7382%-4 2.63535-5 -1.43285-7 0.9678
Iso-octane 1.0348%-4 9.6198%-6 -4.2166%-9 -1.0122%-9 0.9667
Toluéne 3.11045-3 2.296056 -2.67375-6 8.1310510 0.9959
Droite de conjugaison du toluene
Ethanol 6.8538F-2 -7.83135-4 1.86145-5 -1.76185-7 0.9899
Iso-octane 2.365553 -3.8388F-5 3.87555-7 -2.2858F-9 0.9019
Toluéne 1.58405-4 3.60215-4 -1.2163%-6 -1.54725-8 0.9959

I1.2.4. Liant 18334
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Figure Il. 9 : Propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-octane/toluéne) pour le
Liant 18334 et la droite de conjugaison du toluene a 50°C

Il sagit d'un polyéthylene greffé avec de I'anhydride maléique (PEHD-g-MAH), qui possede donc
des propriétés voisines de celles du PEHD ER2283. Le toluene s’y absorbe préférentiellement, suivi
de l'iso-octane, tandis que la sorption de I'éthanol y reste d'une amplitude tres faible. Relativement
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au PEHD, ce matériau est rendu légerement moins apolaire et plus perméable par la présence de
motifs anhydride maléique, ce qui se traduit par un doublement du niveau de sorption mesuré. Les
sorptions partielles du toluéne et de I'éthanol augmentent lorsque les activités du toluene et de
Iiso-octane augmentent, alors que la sorption partielle de I'éthanol reste pratiquement inchangée
et trés faible dans tout le domaine de composition (Figure Il. 9a).
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Figure Il. 10 : Evolution du gonflement global 0 20 40 60 80 100
du Liant 18334 pour la droite de conjugaison Toluene(% vol.) + 50/50 i-Octane/Ethanol
du toluéne a 50°C.

En regardant l'évolution de la composition des désorbats (Figure II. 9b), nous constatons
pratiquement la méme tendance, pour le comportement des trois solvants, que celle que nous
avons observée avec le PEHD. La composition en éthanol augmente légerement avec son activité,
mais I'éthanol reste de loin toujours le composé tres minoritaire dans le mélange absorbé par le
polymére, soit moins de 10% en masse. A cause de la présence de groupements anhydride
maléique, le gonflement global est 2 a 4 fois plus important que celui du PEHD (Figure II. 10).
L'examen des compositions obtenues a l'intersection des deux droites de conjugaison se révéle
étre un peu moins satisfaisant que précédemment, 0.075 (Figure Il. 11a) et 0.100 (Figure II. 11b)
pour le toluéne, 0.045 et 0.060 pour l'iso-octane, 0.008 et 0.010 pour |'éthanol. L'écart entre les
deux séries est plus important que ceux qui ont été notés pour le PEHD et I'EVOH. Cette différence
est peut-étre due a la difficulté d’intégrer correctement les signaux chromatographiques
correspondant aux grandes quantités de désorbat obtenues lors des premiers cycles de I'analyse,
bien que les mesures aient été faites avec des échantillons plus Iégers (environ 5 mg). Une
deuxieme difficulté, de méme origine que la précédente, provient de la grande mobilité des
solvants dans ce matériau qui accentue la partie perdue par évaporation entre la sortie de
I'échantillon de son bain et son introduction dans le four.
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Figure Il. 11 : Comparaison entre les propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-
octane/toluéne) pour le Liant 18334 et les deux droites de conjugaison :
a) droite de I’éthanol et b) droite du toluéne a 50 °C

II.3. MODELISATION DES RESULTATS DE SORPTION

I1.3.1 Considérations générales sur les modélisations

Dans le modeéle de « sorption-diffusion », la premiére étape importante du transfert permsélectif
est le gonflement sélectif du polymére au contact du mélange de liquides au niveau de sa face
amont. Les différents niveaux de sorption a I'équilibre définissent ainsi les conditions initiales de la
modélisation du transfert a travers un film polymeére donné. Bien plus, dans le cas de la perméation
a travers une membrane multicouche, la description du transfert au niveau des interfaces exige
aussi de connaitre les équilibres de sorption pour tous les polyméres présents comme nous le
verrons dans le chapitre IV.

Depuis le début des années 1960, I'étude des équilibres de sorption dans des systémes binaires
impliquant une phase polymeére et un solvant pur a fait I'objet de nombreuses publications [13-20].
Ces systemes basiques constituent véritablement un préliminaire indispensable a I'étude des
systemes plus complexes (systémes ternaires voire quaternaires). Dans le cadre de notre étude de
perméabilité, les mélanges modeles de carburants sont constitués de trois composés: I'éthanol,
Iiso-octane et le toluéne qui représentent respectivement les biocarburants, les composés
aliphatiques et les composés aromatiques contenus dans I'essence commerciale. En considérant
un polymere barriere au contact de ces essences modeles, nous obtenons donc un systeme
quaternaire. Pour conduire une analyse rationnelle de la perméabilité sélective dans ces matériaux
polyméres nous avons besoin de connaitre les lois décrivant les équilibres de sorption dans ces
systemes qui impliquent généralement de fortes interactions. Dans les procédés de séparation, ces
interactions contribuent a la sélectivité des membranes en favorisant la sorption du composé a
extraire. Ces interactions sont aussi responsables d'une trés forte déviation a l'idéalité des
propriétés thermodynamiques de ces systemes, a 'origine de leur trés grande complexité.
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Dans la littérature, il existe déja de trés nombreux modéles thermodynamiques pour décrire les
équilibres dans des systemes liquide-liquide ou liquide-vapeur, cependant la modélisation
thermodynamique impliquant une phase polymére n’est encore que trés peu élaborée. Parmi les
rares modeles capables de s'appliquer a un systéme comportant une phase polymére, ceux qui
peuvent étre étendus aux systémes multicomposants d’ordre supérieur a deux sont encore plus
rares (systémes ternaires, quaternaires, etc.) [21-23].

I1.3.2 Introduction des modeles

Il existe dans la littérature plusieurs types de modéles thermodynamiques permettant de décrire
les équilibres de phases dans les systémes comprenant un polymere. De maniére générale, ils
peuvent étre classés en trois catégories :

1. Les modeéles fondés sur la théorie de I'enthalpie libre d'excés de Gibbs.

2. Les modeéles fondés sur une équation d'état, par ex. Group-contribution lattice-fluid
equation of state (GCLF-EQS) [24, 25]

3. Les modeles fondés sur la combinaison de ces deux dernieres, par ex. FH-EOS [26, 27]

Parmi les trois types de modeéles, ceux qui utilisent la théorie de I'enthalpie libre d'exces
prédominent trés largement, c’est la raison pour laquelle nous nous limiterons a ces modéles dans
ce chapitre. Selon les fondements sur lequel reposent ces modeéles, nous pouvons encore
distinguer deux catégories. La premiére catégorie repose sur la théorie des réseaux dans laquelle le
systeme polymére/solvant est représenté par un maillage selon une approche analogue a celle
initialement décrite par Flory et Huggins [28, 29] etc. La deuxiéme catégorie se fonde sur la théorie
de pseudo-réaction qui est développé en thermodynamique statistique selon le modéle de réseau
quasi chimique de Guggenheim [30]. Dans ces modeéles, la composition est considérée comme un
concept local dépendant de I'environnement de chaque molécule.

II.3.2.1 Modeles fondés sur la théorie des réseaux
Modéle de Flory-Huggins

Initialement établi pour décrire les propriétés thermodynamiques de solutions de polymére, le
modele de Flory-Huggins est I'un des premiers modeles thermodynamiques qui permet de prédire
les activités assez précisément pour un systéme polymére/solvant dans le cas de solutions ou de
polymeres gonflés. Pour un systéme binaire P/S, I'activité a du solvant peut étre calculée par:

Ina=IN®+(1-D)+y@Q—-D)? (I1.10)

Dans cette expression, ® est la fraction volumique du solvant et y est le parameétre qui décrit
I'interaction polymeére/solvant. On peut démontrer que la solubilité du composé est d’autant plus
grande que la valeur de y est petite. Il est tres facile d'utiliser le modele de Flory-Huggins car le
parametre d’interaction y est supposé constant. La facon la plus simple pour déterminer la valeur
de y est de considérer la sorption dans le solvant pur pour laquelle a = 1. Cependant, la précision
du modéle n’est pas trés satisfaisante a cause d’hypotheses fortement restrictives, qui postulent
notamment que la concentration locale en polymere est égale a la concentration moyenne dans la
solution, ce qui néglige la notion de volume exclue dans les solutions diluées et n’est donc vrai que
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pour des solutions concentrées. Enfin, les interactions fortes entre polymére et solvant sont
également négligées, alors qu’elles conduisent généralement a des valeurs de x non constante.

Afin de minimiser I'erreur générée par ce modele, plusieurs modifications de la théorie de Flory-
Huggins ont été proposées. Koningsveld et Kleintjens [31] proposent de considérer le parameétre y
comme une fonction de la fraction volumique en solvant :

(-v)

1 =orp——Tt
(1-7)

(I.11)

Le paramétre o est un facteur de correction entropique alors que le paramétre 3 est un parameétre
de correction enthalpique qui peut étre relié a l'affinité polymeére/solvant comme le montre
I'équation suivante :

AG
—(Z-2)=—= .12
B=( )RT (I.12)

Ou AG correspond a la différence d’enthalpie libre entre deux sites de natures différentes (donc
polymére et solvant) et Z au nombre de coordination caractéristique du réseau. Par ailleurs, le
parametre v est relié au nombre de coordination Z du réseau selon I'équation suivante valable dans
le cas d'un polymeére (M, >> 1) :

(I.13)

NN

]/z

Le modéle de Koningsveld et Kleintjens permet une trés bonne description des isothermes sur
presque toute la plage d'activité pour les systemes non-idéaux considérés, avec cependant des
problemes de divergence pouvant intervenir dans le cas des valeurs de sorption extrémement
faibles a tres faible activité

Park et Bontoux [32] utilise I'expression y=me" pour améliorer la représentation du parameétre
d’interaction, dans I'équation précédente, les paramétres m et n n‘ont pas de sens physique
explicite ce qui limite l'intérét de cette approche pour l'interprétation physico-chimique du
processus de sorption. De plus de grandes différences entre les activités calculées et
expérimentales ont été observées pour le domaine des faibles activités (a<0.1-0.2). Généralement,
pour des systémes non-idéaux, plus on s'écarte de l'idéalité, plus la prédiction de modéle basé sur
la théorie de Flory-Huggins est faussée. En outre, la valeur du paramétre d'interaction y dépend
fortement de la température et de la concentration du systéme [33, 34].

Modele « ENSIC »

Eric Favre [35] a proposé une autre approche fondée sur la théorie des réseaux, ce modeéle
(ENgaged Species Induced Clustering model) considére une description mécanistique simple du
processus de sorption.
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Vapour phase ®

polymer site

Figure Il. 12 : Description schématique du
modele mécanistique ENSIC selon un processus )
de sorption sur deux sites polymére et solvant solvent site

avec des probabilités k, et k;

Selon cette approche, une molécule de la phase vapeur peut s'insérer dans la matrice polymere en
s'absorbant sur un site polymére avec une probabilité k, ou sur une molécule de solvant déja
absorbée par le matériau avec une probabilité k,. Le nombre de molécules absorbées peut alors
étre déterminé a partir de I'équation suivante, rendant compte des deux possibilités d’absorption:

dn, = (k,n, +kn,)-dP (I1.14)

Dans cette expression, dn; représente le nombre de molécules absorbés et dP, le variation de
pression dans la phase gazeuse.

Si I'on suppose une phase gazeuse parfaite, pour un systeme polymeére/solvant, l'intégration de
I'équation (Il. 14) donne directement une relation entre l'activité et la fraction volumique de
solvant dans polymére

e(ks_kp)as _1

= .15
%=k k) Tk, (-1

Ce modeéle mécanistique simple permet un excellent accord entre théorie et expérience avec une
valeur moyenne du coefficient de corrélation égale a 0.9980 pour une dizaine de systémes
moyennement a fortement non-idéaux [36]. Fait important, ce modéle ne diverge pas pour les trés
faibles valeurs de la sorption (¢— 0) ce qui représente un tres net avantage par rapport aux
approches de type Flory-Huggins ou dérivées [37-41]. Les parameétres k, et ks peuvent étre
déterminés a partir du parameétre x du modéle de Flory-Huggins considéré a dilution infinie. Bien
que ce modéle soit théoriquement applicable a des systémes d’ordre supérieur, les travaux
théoriques n‘ont pas été réalisés pour l'instant. L'expression de I'équation (ll. 15) étendue a un
systeme d’ordre supérieur a 3 devrait étre trés complexe et, a ce jour, aucune extension de cette
relation n'a été trouvée dans la littérature.
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I1.3.2.2 Modeles fondés sur la théorie de pseudo-réaction : UNIQUAC

Le modele UNIQUAC a été initialement décrit par Prausnitz et Abrams [42] qui se sont basés sur la
théorie de pseudo-réaction de Guggenheim, le concept de composition locale et la
thermodynamique statistique. Pour un systéme qui ne contient pas d’electrolyte, ce modéle
considere que l'interaction de chaque molécule ne se fait qu’avec la molécule la plus proche (first-
neighbor). Ce modeéle permet de prédire I'équilibre des phases liquide-vapeur pour des systémes
non-polaires et polaires, et méme de prédire les propriétés de n'importe quel systéme liquide-
vapeur sur la base des propriétés thermodynamiques des systémes binaires constitutifs, le modéle
ne faisant appel qu'a des parametres d’interaction binaires a I'exclusion de tout paramétre
d’interaction d’ordre supérieur. L'autre I'avantage d’'UNIQUAC est qu'il fait intervenir les espéces
sous forme de fraction surfacique et non pas de fraction molaire ; ce qui le rend particulierement
bien adapté a un systéme comportant un composé polymere.

Selon UNIQUAC, I'expression de I'enthalpie libre d’excés fait intervenir deux termes :

1. Un terme combinatoire qui prend en compte les différences de taille entre molécules. Il
fait intervenir deux paramétres UNIQUAC relatifs aux corps purs: le volume et l'aire de
Van der Waals (r; et q).

2. Un terme résiduel, qui prend en compte les interactions entre molécules et qui fait
intervenir les fractions surfaciques locales 6i. Il fait également intervenir les parameétres
d’interaction binaire (t; et T;)

L’enthalpie libre d’excés selon le modéle UNIQUAC s'écrit ainsi :

g% _ g"(combinatoire) .\ g = (résiduelld

RT RT RT

N q)i 7 N gi N N
i i i i | ]

(1. 16)

Les coefficients d’activité en sont directement dérivés :

oG*

RT Iny, :( ] avec g°- _& (.17)
T.Pn

Ou

e n;:nombre de moles du composé i

e nr:nombre de moles total

Les deux contributions combinatoires et résiduelles au coefficient d'activité s'expriment selon :

Iny, =InyS +Inyf (1.18)
D, z 0. D,
InyS =In—+=qg In——+/¢, —> ' x./. (1. 19)
4 X; 2" I ZJ: a
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Inyf =q, 1"”(2‘91%&_2;% (1. 20)
. . T

]

Avec:
VA
Ei :E(ri _qi)_(ri _l)
(1.21)
X e U. —U.
9i=i (I)i=L z—_izexp T
2.4;X; DX J RT
i i
Oou

e X;:fraction molaire du composé i
e 0;:fraction surfacique
e O:fraction volumique
e r;:volume moléculaire de Van der Waals
e (;:surface moléculaire de Van der Waals
e u;:l'énergie d'interaction entre moléculei et j
Les valeurs de r et q sont tabulées dans des ouvrages de références pour la plupart des composés

[43-46]. Elles peuvent également étre calculées a I'aide de méthodes par contribution de groupes a
partir des parametres de volume et de surface de chaque groupe qui constitue la molécule [30, 46]:

n=> V'R g => v 'Q, (I1.22)
k k

D'ou, Vifi), toujours nombre d’entier, est le nombre de groupe de type k dans le molécule i, les

parametres de groupe Ri et Qx sont obtenus a partir de volume et surface de groupe de Van der
Waals [47] :

\4 A,
R —_Vwk g B (I1.23)
¥ 1517 R 2.5%x10°

Les facteurs de normalisation 15.17 et 2.5x10° sont déterminés par le volume et le surface de l'unité
CH, dans le polyéthyléene.

Le nombre de coordination du réseau Z est généralement pris égal a 10[30].

Plusieurs modifications du modele UNIQUAC ont ensuite été proposées afin de mieux rendre
compte des systémes les plus éloignés de I'idéalité. De premiéres modifications ont été faites sur
les expressions des fractions de composition volumique ou de l'expression de la contribution
combinatoire [48] et sur les parametres d'interaction [49, 50]. Différents auteurs [50, 51] ont
également modifié I'expression des activités combinatoires et ajouté une corrélation tenant
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compte de la variation de température pour les deux contributions, combinatoire et résiduelle, afin
de mieux décrire des systémes tres particuliers contenant un sucre.

L'autre voie de modification consiste a tenir compte de différents effets tels que la liaison
hydrogene et le volume libre. Par exemple, Oishi et Prausnitz [52] ont établi une théorie modifiée
spécifique aux polyméres prenant en compte les effets de volume libre. Ce dernier modele se
révéle étre le plus adapté a la description de la sorption de composés aprotiques (éther, ester ...)
dans les polyuréthaneimides, comme on pouvait s’y attendre pour ces matériaux élastomeéres pour
lesquels on anticipe un fort effet du volume libre [40]. Pour certains systémes qui impliquent de
nombreuses liaisons hydrogene, le modéle UNIQUAC-HB [53, 54] est encore plus efficace, par
exemple pour la description des isothermes des composés protiques (alcool etc.) dans des
matériaux polymeres comportant des groupes accepteurs de liaisons H (groupes éther, ester,
uréthane etc...) [55, 56]. La combinaison des deux derniers aspects cités a plus récemment conduit
au modele UNIQUAC-FV+HB [40] Cependant, dans certains cas, ce modéle ne donne pas de
meilleurs résultats que les deux précédents, probablement en raison d'une accumulation des
erreurs et de certains effets de synergie de sorption.

La combinaison d'une équation d’état avec UNIQUAC [57, 58], ou des modifications sur les
nombres de paramétres d'interaction, la dépendance de la température pourr, q et Z [59, 60] ont
également été proposées pour différents systémes ne contenant pas de polymere.

En résumé, les modéles simplement fondés sur la théorie de Flory-Huggins sont généralement mis
en défaut pour décrire la sorption dans des systemes polymere/solvant fortement non-idéaux. En
revanche, le modéle ENSIC (ENgaged Species Induced Clustering model), modéle plus récent
également fondé sur une approche de type réseau, permet de trés bien rendre compte des
isothermes de sorption binaires dans ces systemes complexes. Toutefois, le modéle ENSIC ne peut
s'appliquer pour l'instant qu’a un systéme binaire, des travaux de généralisation du modele restant
nécessaires pour des systémes d’ordre supérieur.

C'est la raison pour laquelle, nous nous sommes intéressés au modéle basé sur la théorie de
pseudo-réaction : UNIQUAC (UNIversal QUAsi Chemical theory). Comme nous I'avons vu, plusieurs
travaux publiés dans la littérature ont montré que ce modeéle est particulierement performant pour
décrire la sorption dans les systémes fortement non-idéaux. Il permet aussi de mieux apprécier les
facteurs prépondérants gouvernant la sorption dans des matériaux polyméres capables d'interagir
fortement avec les espéces absorbées. Etant donné qu'il est I'un des modéles thermodynamiques
parmi les plus utilisés dans lindustrie pour des calculs multi-composants, les paramétres
d’interaction binaire sont relativement bien disponibles, et son extension a des systemes d’ordre
supérieur peut étre réalisée sur la simple base de ces parameétres d’interaction binaire, sans
nécessiter de parametres supplémentaires.

I1.3.3 Modélisation a partir du modele UNIQUAC
I1.3.3.1 Paramétrage du modeéle UNIQUAC
Parametres UNIQUAC relatifs aux corps purs : r; et q;

La premiére tache de ce travail est de trouver les parameétres nécessaires pour pouvoir mettre en
ceuvre le modéle UNIQUAC. Nous avons tout d'abord besoin de connaitre I'ensemble des
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parameétres UNIQUAC relatifs aux corps purs r; et q; permettant de calculer les contributions aux
volumes et surfaces de chacun des composés dans le mélange étudié. Les parametres UNIQUAC
relatifs aux corps purs sont déterminés a partir des volumes et surfaces de Van der Waals de
molécules connues, ce qui permet d’estimer les valeurs r; et g de n'importe quel composé du
systéeme par une méthode de contribution de groupes. Dans cette méthode, chaque groupe
fonctionnel contribue a une partie du volume et de la surface de Van der Waals selon le poids de sa
représentation dans la formule moléculaire. Cette méthode permet de calculer les valeurs de r; et g;
d’'une molécule par une simple addition des contributions Rk et Qx de chacun des groupes selon la
notation généralement utilisée dans le formalisme UNIQUAC.

Il faut noter que tous ces paramétres UNIQUAC sont estimés a une température et une pression
modérée, évidement ils ne sont applicables que dans ces conditions. Nous travaillons
généralement a 50°C et sous pression atmosphérique, conditions dans lesquelles ces parameétres
sont parfaitement valables.

Le Tableau II. 2 récapitule les contributions de différents groupes caractéristiques des alcanes,
alcools et composés aromatiques qui nous permettent de calculer simplement toutes les données
nécessaires pour les solvants et polymeres étudiés dans le cadre de ce travail.

Tableau Il. 2 : Valeurs des parametres de contribution de groupes Ry et Q, pour le modele UNIQUAC

[30, 61]
Groupe Nom Rk Q« Exemple
-CH; Fin de chaine d’hydrocarbure 0.9011 0.848 Ethane:2CH;
-CH-- Milieu de chaine d’hydrocarbure 0.6744 0.540 n-Butane:2CH;, 2CH,
-CH- Milieu de chaine d’hydrocarbure 0.4469 0.228 iso-Butane:3CHs, 1CH
-C- Milieu de chaine d’hydrocarbure 0.2190 0.000 Neo-Pentane:3CH;, 1C
-CH,OH Alcool, y compris CH, plus proche 1.2044 1.124  Ethanol: 1CH;, 1CH,OH
-CHOH- Alcool secondaire 09769 0.812 iso-Propanol: 2CH;, TCHOH
ArCH Carbone aromatique 0.5313 0400 Benzéne:6ArCH
ArCCH; Groupe toluene 1.2663 0.968 Toluéne: 1ArCCHs, 5ArCH
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Tableau Il. 3 : Valeurs des parametres UNIQUAC relatifs aux corps purs r; et g; pour les matériaux et
solvants étudiés dans le cadre de la these

Nom Formule Groupes f qi
Ethanol H3C—-CH»-OH 1CH;, 1CH,0H 2106 | 1.972
CHy  CHy g,
1CH,,
Iso-octane H3C_(|:_CH2—CH—CH3 1CH2 5.846 5.008
CHs 1c
Toluéne CH3 1ArCCH;, 5ArCH 3.923 2.968
2CH,
Polyéthyléne —ﬁCHz'CHz)ﬁ 1349 | 1.080
Unité monomeére
(2m+n) CH,,
n CHOH
EVOH ~—CHa-CHy—{CH,—CH)—
(29% mol. en m | n Unité  monomeére 1.564 1.273
éthyléne) OH moyenne (m = 0.29
etn=1-m)
EVOH
- - 1.555 1.265
(32% mol.)

Le Tableau IlI. 3 regroupe les parametres UNIQUAC relatifs aux corps purs r; et g estimés par cette
méthode. Il faut remarquer que pour les (co)polyméres, le calcul a été effectué uniquement sur la
base de I'unité monomeére (ou l'unité monomeére moyenne dans le cas des copolyméres). En effet,
dans la théorie UNIQUAC, chaque molécule est supposée interagir seulement avec les molécules
les plus proches, et les chaines de polymeéres sont donc assimilées a de simples unités monomeres
répétées.
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Les propriétés physiques des différentes espéces sont enfin listées dans le Tableau II. 4.

Tableau Il. 4 : Propriétés physiques des composés étudiés

Nom Densité (g/cm’) Masse molaire (g/mol) Pureté minimale
Ethanol 0.7893 92 99.8 %
Iso-octane 0.6919 114 99 %
Toluéne 0.8669 46 99.8 %
PEHD ER 2283 0.9426 28 (unité monomere) -
Liant 18334 0.9144 = 28 (unité monomeére) -
EVOH DT (29% mol en 121 39.36 (unité monomere i
éthyléne) ) moyenne)

Paramétres d’interaction binaire t; et 7;i

Le deuxieme type de paramétres nécessaire a la mise en ceuvre du modele UNIQUAC caractérise
les interactions entre les différents composés pris deux a deux : ce sont les paramétres d’interaction
binaire t; et 1;. lls sont plus difficiles a obtenir car il faut les évaluer expérimentalement pour
chaque systeme binaire. Dans notre cas, les solvants utilisés tels que I'éthanol, l'iso-octane et le
toluene sont communs, et il est donc possible de trouver, dans la littérature, des données pour ces
mélanges binaires. En revanche, les parameétres d’interaction binaire entre solvant et polymere y
sont inexistants pour l'instant. Cet état de fait nous a amené a réaliser I'estimation de ces
paramétres manquants au moyen d’'une méthode d’optimisation numérique, réalisée sur la base
de nos résultats d'équilibre de sorption partielle. On notera que, dans le modele UNIQUAC, ce sont
les seuls paramétres ajustables. En effet, dans ce modéle, chaque molécule est considérée comme
isolée, et n’interagissant qu’avec la molécule la plus proche d’elle-méme; c’est la raison pour
laquelle il n'y a, dans le formalisme d'UNIQUAC, que des paramétres binaires. Bien qu'il existe des
études dans lesquelles des paramétres ternaires ou méme quaternaires ont été ajoutés au modele
UNIQUAC initial [62], les améliorations résultantes pour ces systémes sont relativement limitées
corrélativement a la complexité introduite par les nombreux parametres supplémentaires. Ainsi,
I'un des avantages trés importants d'UNIQUAC est la possibilité de rendre compte des propriétés
thermodynamiques de n’'importe quel systéme multi-composant sur la base des parameétres
d’interaction binaire relatifs a chacun des systémes binaires dérivés. Cet avantage déterminant est
a lorigine de sa tres large utilisation dans lindustrie pour le calcul des propriétés
thermodynamiques dans des systémes variés.

Dans notre cas, le choix des valeurs de ces paramétres binaires a été effectué avec une grande
attention a la suite d'une étude bibliographique approfondie. De nombreuses études portant sur la
mise ceuvre d'UNIQUAC sont disponibles sur une grande variété de mélanges liquides. Nous avons
préféré choisir des paramétres issus de systémes binaires car nous constatons que les parameétres
varient beaucoup plus dans les systemes a trois composés, ce qui est logique car ils résultent d'une
optimisation de parametres qui est plus complexe pour les mélanges ternaires. Ensuite, nous avons
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fait une plus grande confiance aux parametres publiés plus récemment. Pour le binaire
Ethanol/Toluéne, la seule proposition que nous ayons trouvée, se trouve dans une banque de
données de la DECHEMA [45], mais cette corrélation empirique ne s'applique qu'a un intervalle de
température réduit. De plus, ces paramétres binaires ne sont pas cohérents avec les valeurs issues
d’autres sources, notamment ceux qui se trouvent dans la base de données SIMSCI et PROCESS
utilisée par le logiciel de simulation PROII 8.1°. Dans ce cas trés particulier, nous avons donc été
dans l'obligation de choisir les parametres issus du systétme  quaternaire
Eau/Ethanol/Chloroforme/Toluene qui sont plus cohérents avec toutes les autres données.

Les paramétres d'interaction 1j et t; varient en fonction de la température et d’'un autre parametre

invariant A;; selon:

u; —u

T, = exp{_ ?J avec Aﬁj = T” (1. 24)

Ou u; et u; sont des paramétres des énergies d’interaction binaire.

L'ensemble des paramétres relevés dans la littérature est présenté dans le Tableau IlI. 5, ou seuls les
parameétres issus de systémes binaires sont listés, sauf dans le cas du systéme éthanol/toluene pour
les raisons précédemment évoquées.

Tableau Il. 5 : Paramétres d’interaction binaire du modele UNIQUAC publiés dans la littérature pour
les différents systemes de solvants étudiés. Les parametres retenus sont en gras.

Systéme T(K) A et A;i (K) Ti; et 72 50°C Réf
Ethanol / iso-octane 298,15 75,5 1215,25 0,9723 0,6361 [62]
308,15 -63,725 472,702 1,2297 0,2157 [63]

313,15 -71,336 515,132 1,2558 0,1930 [63]

318,15 -75,529 512,222 1,2679 0,1999 [63]

298,15 -61,534 494,947 1,2293 0,2210 [64]

-- -78,587 420,700 1,2753 0,2726  [44]

Données PROII 273,15-349,15 -83,5 563,9 1,295 0,175 -
Toluéne / iso-octane 253-443 -56,849 100,280 1,1923 0,7332 [65]
298 189,377  -81,640 0,5565 1,2874  [66]
298-373 -193,64 247,34 1,8207 0,4651  [43]

Données PROII 273,15-349,15 -97,442 138,053 1,352 0,652 -

Eau/EtOH/Chloroforme/

Toluéne 298,15 -41,8 342,1 1,1381 0,3469 [67]
EtOH/Toluéne 318,55 -152,06 888,17 1,6009 0,0640  [45]

Données PROII 299,95-383,75 -76,516 446,94 1,267 0,251 -
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I1.3.3.2 Calcul des activités pour les mélanges modeles de carburants
éthanol/ iso-octane/ toluéne

Pour pouvoir modéliser les équilibres de sorption, il est indispensable de connaitre les activités des
différents solvants dans les mélanges modéles de carburants utilisés. Le calcul des activités de
I'éthanol, de l'iso-octane et du toluéne a été effectué par le modele UNIQUAC en utilisant les
parameétres d'interaction binaires retenus précédemment (Tableau II. 5). Afin de faciliter la
discussion ultérieure de la modélisation des résultats de sorption, le calcul de ces activités a été
réalisé pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol (Figure Il. 13a) et du toluéne (Figure II.
13b) a la température de 50 °C.

a) b)

e 1 r : : —s— Ethanol : P
: — 7 1 L : : —-=—Iso-octane | : .
C i L~ : -=-e=--Toluene [

0.8 e P e T T —s— Ethanol
—=— |so-octane
/ : 3 : --e--Toluéne

e

04 Fy o e T2 do e -

Activité des solvants
-~
’
*
1
!
¢
Activité des solvants

02 [ A T — — NG .

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
EtOH (fraction Vol.) + 50/50 Iso-octane / Toluéne Toluéne (fraction Vol.) + 50/50 Ethanol / Iso-octane

Figure Il. 13 : Estimation des activités des 3 composés (éthanol/iso-octane/toluéne) pour les
mélanges modeles de carburants étudiés selon le modele UNIQUAC pour les deux droites de
conjugaison : a) droite de I’éthanol et b) droite du toluéne a 50 °C

Dans le cas de la droite de conjugaison de I'éthanol (Figure Il. 13a), nous constatons une activité
trés élevée de I'éthanol des que le mélange modeéle de carburants en contient au moins 20 % en
volume. L'activité de ce solvant polaire augmente d'abord trés rapidement dans le domaine ou la
composition en éthanol est faible, puis une augmentation plus lente se poursuit dans le reste du
domaine. Ce comportement thermodynamique montre bien le caractére fortement non-idéal
induit par la présence de I'éthanol dans ces mélanges. Les deux autres composés hydrocarbonés se
comportent quasiment de la méme maniére, mais de maniére tres différente de I'éthanol.
Notamment dans le domaine dilué, c’est-a-dire lorsque les fractions volumiques en toluéne ou en
iso-octane sont inférieures a 20% (ce qui correspond a des mélanges comportant au moins 80 % en
volume d’éthanol sur la Figure II. 133, les courbes représentatives de I'activité du toluéne et de I'iso-
octane se superposent, puis l'activité du toluéne augmente avec la composition, tandis que celle
de l'iso-octane reste quasi constante dans tout le reste du domaine de composition.
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Pour la droite de conjugaison du toluene (Figure II. 13b), le méme type de comportement a été
observé pour I'éthanol ; c'est-a-dire une rapide augmentation de l'activité suivie par une variation
plus lente traduisant une forte déviation a l'idéalité des mélanges ternaires considérés. Concernant
les hydrocarbures, la variation de l'activité du toluéne est presque linéaire en fonction de sa
fraction volumique dans le mélange liquide. L'activité de I'iso-octane varie également de maniere
monotone dans le méme domaine de composition, mais son amplitude demeure plus faible,
relativement aux deux autres composés.

I1.3.3.3 Principe de la modélisation par UNIQUAC des propriétés de
sorption dans les matériaux polymeéres barriéres

De maniére conceptuelle, le gonflement d'un polymére par des solvants peut étre considéré
comme un équilibre thermodynamique entre deux phases différentes. Le polymére sec qui est en
contact des solvants crée un gradient de potentiel chimique, cette différence de potentiel
chimique joue le role de force motrice pour assurer le transfert de matiére et la pénétration des
molécules de solvants dans le matériau polymére. Suite au régime transitoire, un état stationnaire
s'établit avec la présence d'une quantité de solvant constante dans le polymére. Du point de vue
de la thermodynamique, cet équilibre se traduit par une égalité des potentiels chimiques des
différents solvants dans la phase liquide (ici un mélange modele de carburants) et dans la phase
solide (le polymeére gonflé).

On connait le formalisme du potentiel chimique pour un composé i:
dw, =RT -d In(y,C,) +v,dP (II. 25)

A une température et pression données :

du, =RT -dIn(y,C,)=RT -dIn(a,) (II. 26)
A l'équilibre :
dy, "% = dp, P (I.27)
Donc:
g Tide — g povmere (I1. 28)

Les parametres UNIQUAC d'interaction binaire relatifs aux différents systémes binaires
polymére/solvant étudiés ne sont pas disponibles dans la littérature. Leur détermination repose sur
cette hypothése d’égalité des potentiels chimiques, et donc des activités, des différents solvants
dans les deux phases en équilibre.

La démarche d’estimation de ces paramétres d’interaction binaire nécessaires a la modélisation des
propriétés de sorption se compose de plusieurs parties :
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Activités des 3 solvants dans
les mélanges modéles
de carburants
v (UNIQUAC 3 composés)

Entrée du programme

A

Calcul des activités dans le
polymére gonflé
(UNIQUAC 4 composés)

A 4

Variation des paramétres
selon Rosenbrock

A

A 4

i i(a polymére ” Ilquide )2
r= ZJ: 1 Z g, liauide
N 5 '

Critére d’erreur Non
satisfait ?
l Activités des 3 solvants

[ Sortie du programme ]—> dans le polymére gonflé
7;; et 7;; optimisés

Figure Il. 14 : Diagramme d'optimisation des paramétres UNIQUAC d'interaction binaire
polymeére/solvant
Calcul des activités des différents solvants (éthanol, iso-octane et toluene) dans les
mélanges modeéles de carburants a 50°C, température choisie pour les mesures de sorption.
Ce calcul est réalisé selon la démarche exposée précédemment sur la base du modele
UNIQUAC appliqué aux mélanges ternaires liquides correspondants (cf Chapitre Il. Partie
1.3.3.2)

Des mesures de désorption sont effectuées pour déterminer la composition du polymeére
gonflé a 50°C pour différents mélanges modéles de carburants correspondant aux deux
droites de conjugaison de I'éthanol et du toluéne

Les activités des trois solvants dans le polymere gonflé sont ensuite calculées a partir des
compositions mesurées précédemment, a l'aide du modéle UNIQUAC appliqué aux
systémes quaternaires polymeéres gonflés (systéme éthanol/iso-octane/toluéne
/polymére)
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4) Les paramétres d'interaction polymeére/solvant sont finalement optimisés pour que les
activités des 3 solvants soient identiques dans les deux phases, pour I'ensemble des
mesures faites pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol et du toluene.

5) Une fois que tous les paramétres d’interaction binaires ont été obtenus, la généralisation
du modéle devient possible : le calcul des activités des 3 solvants dans un polymére gonflé
peut étre réalisé lorsque la composition du polymeére gonflé est connue.

Etant donné la complexité du modéle UNIQUAC, notamment pour les systémes a 3 et 4 composés,
le calcul se fait numériquement a l'aide d’'un logiciel écrit en Visuel Basic 6.0. Les étapes du calcul
numérique sont présentées dans la Figure Il. 14.

Dans le programme, un algorithme d’optimisation de type Rosenbrock est utilisé. Il s'agit d'un
algorithme crée par Schwefel [68], et a I'origine publié par Rosenbrock en 1960 [69]. La stratégie est
basée sur un algorithme de recherche trés stable d'ordre 0 qui n'exige pas de dériver la fonction
cible bien qu'il s'approche d'une méthode de gradient. Donc il combine les avantages des
stratégies d'ordre 0 et 1. La premiére itération est une simple recherche d'ordre 0 dans les
directions des vecteurs de base d'un systéme de coordonnées a n dimensions. En cas de succés
avec un essai fournissant une nouvelle valeur minimale de la fonction cible, la longueur de pas est
augmentée, tandis que dans le cas d'un échec elle est diminuée et on essaie la direction opposée.
Une fois qu'un succes a été trouvé et exploité dans chaque direction de la base, le systeme de
coordonnées est réorienté pour que le premier vecteur de base soit dans la direction du gradient.
Toutes les longueurs de pas sont réinitialisées et le processus est répété en utilisant le nouveau
systeme de coordonnées. En initialisant les longueurs de pas a des valeurs plutét grandes, on
permet a la stratégie de laisser de co6té des optimums locaux et de continuer la recherche de
minimums plus globaux. Il s'est avéré que cette approche simple est plus stable que beaucoup
d'algorithmes sophistiqués et exige beaucoup moins de calculs de la fonction cible que des
stratégies plus élaborées. A cause de cette stabilité inhérente et avec de bonnes méthodes pour le
calcul des longueurs de pas, cet algorithme est méme approprié et a déja prouvé sa valeur pour
des problemes d'optimisation impliquant des fonctions d'objectif fortement non-linéaires et non
monotones.
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I1.3.3.4 Résultats de modélisation par UNIQUAC des propriétés de
sorption de mélanges modeéles de carburants dans des matériaux
barrieres

Dans cette partie, les résultats issus de l'optimisation des parameétres UNIQUAC d’interaction
binaire sont présentés pour les trois polymeéres (PEHD ER2283, Liant et EVOH DT) et les trois
solvants étudiés. Ces optimisations ont été faites sur la base des données de sorption mesurées a
l'aide de l'automate de désorption (cf. Partie 11.2). Les propriétés partielles de sorption ont été
mesurées pour les trois solvants (éthanol, iso-octane et toluéne) pour des mélanges modéles de
carburants correspondant aux deux droites de conjugaison de I'éthanol et du toluéne a 50°C. Ces
deux solvants étant respectivement des solvants pilotes pour 'EVOH et le PEHD, nous faisons
I'hypothése que les deux droites de conjugaison étudiées nous permettent d’avoir une description
assez représentative de tous les domaines de composition du mélange ternaire. Les paramétres
d’interaction polymeére-solvant sont obtenus a 50°C, mais théoriquement ces paramétres peuvent
étre extrapolés a des températures voisines.

I1.3.3.4.1. Polyéthyléne Haute Densité (PEHD ER2283)

Comparaison entre les activités dans les mélanges modéles de carburants et les
activités calculées dans le polymére a I'aide du modéle UNIQUAC
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Figure Il. 15 : Activités dans le liquide vs activités dans le polymere gonflé pour le PEHD a 50°C
avec Er =0.251, pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)

La fonction d’erreur est le cumul, sur les trois espéces, de la somme des carrés de la différence entre
activités expérimentales et calculées, normée par la moyenne des activités expérimentales dans les
mélanges modeéles de carburants (Il. 29).
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3 | o
Er = z Z(aij polymére aithulde)

i i liquide
j N Zj: a,

(1. 29)

Il faut noter que cette fonction d’erreur prend en compte I'ensemble des points expérimentaux,
I'optimisation étant faite simultanément sur les données issues des deux droites de conjugaison.
Cependant, pour une meilleure lisibilité, nous avons présenté les résultats dans des figures
dédoublées correspondant chacune a une droite de conjugaison.

A I'équilibre, les activités dans les deux phases doivent étre identiques, ce qui correspond a la
diagonale (y=x) dans la Figure Il. 15. Les points devraient donc se répartir de facon trés proche
autour de cette diagonale. Nous constatons pour le cas de PEHD ER2283, que les valeurs obtenues
pour les composés les plus absorbés, c’'est-a-dire le toluéne et I'iso-octane, se trouvent trés prés de
la diagonale. Cependant, pour I'éthanol, elles ont tendance a s’en écarter. La moins bonne prise en
compte du comportement de I'éthanol peut étre en partie due au modele UNIQUAC lui-méme.
Etant donné qu'il s'agit d’'un composé trés polaire, son comportement est plus difficile a prévoir en
utilisant un modéle UNIQUAC simple. Mais il faut également remarquer que la sorption de I'éthanol
est trés faible dans le PEHD ER2283, de 5 a 10 fois moins comparée aux composés hydrocarbonés.
Par conséquent les erreurs absolues sur les valeurs de gonflement introduites par ce calcul restent
trés limitées.

Nous pouvons aussi observer que, pour la droite de conjugaison du toluéne, les activités calculées
pour l'éthanol sont plus proches des valeurs attendues. Cette meilleure concordance est
probablement la conséquence de la plus faible teneur en éthanol dans cette deuxieme série et
donc a un plus faible écart a I'idéalité. En effet, dans le cas de la droite de conjugaison de I'éthanol,
la fraction volumique en éthanol dans la charge liquide varie jusqu’a 100%, alors qu’elle atteint
seulement un maximum de 50% pour la droite de conjugaison du toluéne.

Il faut enfin noter que dans le calcul d’optimisation, certains points expérimentaux ont été retirés,
de facon automatique, car ils contribuaient trés fortement a la fonction d’erreur, probablement a
cause des aléas de mesure. Cette possibilité d'élimination nous permet de mieux rendre compte du
maximum de points expérimentaux tout en évitant les données les moins fiables. Bien
évidemment, le nombre total de points retirés est contrélé par I'utilisateur de facon raisonnable.
Dans le cas des séries de mesures effectuées avec le PEHD, sur un ensemble de 23 points
correspondant chacun a une moyenne d’au moins 5 mesures, 4 seulement ont été retirés et
n'apparaissent pas sur la Figure II. 15.
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Valeurs des paramétres UNIQUAC d’interaction binaire optimisés pour le PEHD

Tableau Il. 6 : Paramétres UNIQUAC d'interaction binaire optimisés pour les systémes impliquant le

PEHD
Aj et A; Ti; et ;@ 50°C
EtOH(i)/ PEHD(j) 8474 =0
PEHD(j)/ EtOH(i) 735,67 0,1025
Iso-octane(i)/PEHD(j) 5326,6 =0
PEHD(j)/iso-octane(i) 95,522 0,7440
Toluéne(i) /PEHD(j) 6223,9 =0
PEHD(j)/toluéne(i) 196,77 0,5438

Les valeurs des parametres UNIQUAC d'interaction binaire tj et 1; optimisés sont listées dans le
Tableau Il. 6. Il est généralement admis qu'il est difficile de discuter précisément des valeurs des
parameétres d'interaction binaire qui résultent d’'une optimisation de parameétres dans un systéeme
aussi complexe que celui-ci. Nous avons en effet une optimisation simultanée de 6 parameétres
pour le systéme quaternaire considéré (éthanol/iso-octane/toluéne/PEHD). Nous pouvons
cependant constater que les parametres d’interaction solvant/polymere (1) a 50°C tendent tous
vers 0 alors que les paramétres d’interaction binaire polymeére/solvant sont tous non nuls. Pour le
PEHD qui est un polymeére apolaire, les paramétres d’interaction polymere/solvant sont plus élevés
pour les molécules apolaires ou peu polaires (iso-octane et toluéne), alors que pour I'éthanol,
molécule tres polaire, le paramétre d'interaction polymére /solvant est bien inférieur comme
théoriquement attendu.

Selon ce modele, les énergies d'interaction solvant/polymére tendent vers zéros ce qui montre que
les petites molécules (ici, les solvants) n‘ont que des effets négligeables pour les macromolécules
(ici, le PEHD). Autrement dit, le PEHD se comporte comme une espece rigide vis-a-vis des solvants.
Les forces qui s'exercent entre les motifs des chaines semblent dominer les forces
intermoléculaires.
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Calcul des activités a partir des fractions volumiques de solvants dans le PEHD gonflé
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Figure Il. 16 : Activités dans le liquide ou dans le PEHD vs la fraction volumique d'éthanol dans le
PEHD, pour les droites de conjugaison de I’éthanol (a) et du toluéne (b)

La Figure 1l. 16 montre la variation des activités de I'éthanol calculées dans les mélanges modéles
de carburants (phases liquides) et dans le polymere gonflé en équilibre (phase polymeére) en
fonction de la fraction volumique en éthanol mesurée dans le PEHD. Globalement, les activités de
I'éthanol dans les deux phases semblent relativement différentes, surtout pour la droite de
conjugaison de I'éthanol (Figure Il. 16a) probablement a cause du fort écart a I'idéalité que nous
avons déja constaté pour ce composé trés polaire et pouvant former des liaisons hydrogéne. Pour
la droite de conjugaison du toluene (Figure Il. 16b), les activités de I'éthanol dans les deux phases
sont voisines mais avec une dispersion des valeurs relativement larges.

Ces calculs de l'activité de I'éthanol, a I'aide du modéle UNIQUAC, ne sont donc pas entierement
satisfaisants. Néanmoins, considérant que les valeurs absolues des fractions volumiques en éthanol
absorbé dans le PEHD varient entre 0.2 et 0.5% en masse, soit 10 a 30 fois moins que celles des
deux autres composés hydrocarbonés, cette erreur est relativement acceptable. En effet, dans tous
les cas, les erreurs absolues faites sur les fractions volumiques en éthanol restent trés faibles malgré
les erreurs constatées sur les activités de I'éthanol.

Pour la suite, afin d'améliorer les modélisations des équilibres de sorption, on pourrait envisager
d'utiliser un modele UNIQUAC modifié tel que UNIQUAC-HB qui tient compte des effets des liaisons
d’hydrogéne ou d’'autres modéles qui soient plus efficaces pour estimer les activités des composés
trés polaires.

Confidentiel | 75



Chapitre Il

Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymeéres barriéres dans des mélanges modeéles de carburants

&

ere

-octane dans le liquide ou le polym

a_iso

[

B Activites_P | ! : ' : ;
r [ Activites_L | : : 1

0 0.005 001 0015 0.02 0.025 0.03 0.035 0.04
Fraction volumique d'iso-octane dans PEHD

g

ere

-octane dans le liquide ou le polym

a_iso

[any

0.6

0.4

0.2

o

0.8

T T T T T T
B Activités P | ? |
[ Activités_L : : : :
: : : L
i i i i i H
I ]
: : : : u
| | | o
L o _— o m ]
I
| | w D
e
| ,,,,,,,,,,,,, ,,,,,,,,,,,,, ' ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, -
-
SR TN _ S SO AN DU R ]
el
; | | | | |
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
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Figure Il. 18 : Activités calculées dans le liquide ou dans le PEHD vs la fraction volumique de toluéene
dans le PEHD pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)

La Figure Il. 17 et la Figure Il. 18 montrent les activités de l'iso-octane et du toluene calculées dans
la phase liquide et dans le polymere en fonction des fractions volumiques de ces solvants mesurées
dans le PEHD. Contrairement au cas de I'éthanol, les activités calculées dans les deux phases sont
trés voisines pour I'ensemble des valeurs obtenues pour les deux droites de conjugaison. Cela
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montre que le modele UNIQUAC est trés efficace pour rendre compte des activités des composés
apolaires ou peu polaires dans des systémes multi-composants complexes impliquant une phase
polymere.

Pour conclure brievement sur cette partie, le modéle UNIQUAC se révéle particulierement
performant pour rendre compte de la sorption des deux hydrocarbures, toluéne et iso-octane, qui
sont les composés de loin les plus absorbés dans le PEHD. Il rencontre plus de difficultés pour
modéliser celle de I'éthanol, qui est un composé extrémement minoritaire dans le PEHD gonflé.
Néanmoins, méme dans ce dernier cas, 'erreur absolue faite sur le gonflement partiel en éthanol
reste tres faible.

PEHD ER2283 : Bilan des activités estimées par UNIQUAC dans les deux phases
liguide et polymére gonflé, pour les deux droites de conjugaison
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Figure Il. 19: Ensemble des activités dans les phases liquide et PEHD gonflé calculées par UNIQUAC vs
la composition de la charge liquide pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)

Les évolutions des activités selon les deux droites de conjugaison sont présentées dans la Figure II.
19. Cette Figure confirme les conclusions précédentes sur la trés bonne performance de ce modéle
pour les deux hydrocarbures et un écart en termes d’activité important pour I'éthanol surtout pour
la droite de conjugaison de I'éthanol, avec des conséquences moindres sur les fractions
volumiques en éthanol comme nous I'avons déja signalé. De plus, ces nouveaux diagrammes nous
montrent que le modéele UNIQUAC permet de calculer l'activité de chaque composé seulement a
partir de la composition de la charge liquide. Comme nous le verrons dans le chapitre IV, cela
correspond a l'une des étapes clés pour pouvoir réaliser la simulation des flux partiels dans le cas
des films bicouches et tricouches.
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I1.3.3.4.2. Liant 18334

Comparaison entre les activités dans les mélanges modéles de carburants et les
activités calculées dans le polymére a I’'aide du modéle UNIQUAC

Le liant est un polyéthylene greffé par I'anhydride maléique. Son comportement est voisin de celui
du PEHD mais avec une amplitude de sorption bien plus importante, ceci est dii a une polarité et
un volume libre plus importants causés par la présence des motifs anhydride maléique.

Le résultat de la modélisation conduit a une répartition des points similaire a celle observée avec le
PEHD avec une cohérence trés satisfaisante pour les hydrocarbures (Figure Il. 20). En revanche,
pour le composé polaire, les points figuratifs sont décalés de la diagonale ainsi que nous I'avions
déja noté pour le PEHD. La meilleure correspondance des activités est obtenue avec la droite de
conjugaison centrée sur le toluéne et la fonction d’erreur globale (Er =0.2016) est inférieure a celle
obtenue dans le cas du PEHD.
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Figure Il. 20 : Activités dans le liquide vs activités dans le polymere gonflé pour le Liant a 50°C avec Er
=0.202, pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)
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Valeurs des paramétres UNIQUAC d’interaction binaire optimisés pour le Liant

Tableau Il. 7 : Paramétres UNIQUAC d'interaction binaire optimisés pour les systémes impliquant le

Liant
Aj et A; Tij et t;;a 50°C

EtOH(i)/ Liant(j) 4028,2 ~0
Liant(j)/ EtOH(i) 614,84 0,1371
iso-octane(i)/Liant(j) 479,51 0,2266
Liant(j)/iso-octane(i) 155,07 0,6187
Toluene(i)/LIANT(j) 1640,8 0,0062
LIANT(j)/toluéne(i) 134,28 0,6598

Les paramétres d'interaction du modéle UNIQUAC ont été optimisés pour le systéme quaternaire
impliquant le Liant et les résultats sont rassemblés dans le Tableau Il. 7. Les mémes tendances que
celles que nous avions notées avec le PEHD sont également observées. Les paramétres
d'interaction binaire solvant/Liant sont trés faibles. Les valeurs obtenues pour les paramétres
d’interaction Liant/solvant varient fortement d'un composé a l'autre mais restent difficiles a
discuter sur le plan physico-chimique. La encore, il faut rester prudent pour discuter des valeurs
obtenues par une optimisation simultanée de 6 paramétres.

Calcul des activités a partir des fractions volumiques de solvants dans le Liant gonflé
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Figure Il. 21 : Activités dans le liquide ou dans le Liant vs la fraction volumique d'éthanol dans le
Liant, pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)
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Comme pour les séries de modélisation précédentes, nous avons représenté les activités d'une
espéce dans les deux phases en fonction de la fraction volumique de cette espéce mesurée dans le
polymere. Cette présentation a pour objectif de pouvoir faire une analyse de la qualité de la
modélisation obtenue en considérant chaque espece séparément, mais il faut bien noter qu’il s'agit
de résultats issus de systémes quaternaires.

Nous constatons une nouvelle fois que la représentation des activités de I'éthanol (Figure Il. 21)
n'est toujours pas satisfaisante, mais que ce probléme semble moins sévere pour la droite de
conjugaison centrée sur le toluene (cas identique a celui du PEHD). Cependant, comme dans le cas
du PEHD, il faut souligner que la valeur de la fraction volumique absolue en éthanol est faible,
inférieure a 1%, et, relativement a celles des hydrocarbures, 4 a 10 fois moindre.

Les valeurs des activités modélisées pour l'iso-octane et le toluéne dans les deux phases sont
cohérentes entre elles (Figure Il. 22 et Figure Il. 23). Cependant, comme observé pour le PEHD, la
droite de conjugaison centrée sur I'éthanol donne lieu a un peu plus de déviation. La raison de ce
décalage peut venir d’erreurs expérimentales inhérentes au fait que les gonflements plus faibles,
obtenus dans les milieux riches en alcool, induisent des erreurs expérimentales relatives plus
grandes. Il s'en suit que les paramétres d’interaction sont déterminés avec une plus grande
incertitude ; ce qui se répercute sur les activités calculées a partir de ces parametres.
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Figure Il. 22 : Activités dans le liquide ou dans le Liant vs la fraction volumique d'iso-octane dans le
Liant, pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)
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Liant, pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)

Liant : Bilan des activités estimées par UNIQUAC dans les deux phases liquide et
polymére gonflé, pour les deux droites de conjugaison
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Les valeurs des activités, calculées par UNIQUAC dans les deux phases, sont comparées sur la Figure
Il. 24 pour I'ensemble de deux droites de conjugaison. Une meilleure concordance des activités
entre les deux phases est obtenue pour les milieux les plus riches en hydrocarbures. Comme nous
I'avions déja souligné pour le PEHD, ce fait montre clairement que le modéle UNIQUAC est moins
efficace pour estimer les activités dans les domaines de composition possédant des teneurs
conséquentes en éthanol. Malgré tout, dans tous les cas, il apparait trés performant pour rendre
compte des hydrocarbures qui sont les composés de loin les plus absorbés dans le Liant et le PEHD.

I1.3.3.4.3. EVOH DT

Comparaison entre les activités dans les mélanges modeéles de carburants et les
activités calculées dans le polymére a I'aide du modéle UNIQUAC

Contrairement aux deux matériaux apolaires précédents, I'EVOH DT est un polymere tres polaire,
caractéristique qui est due a la forte présence des groupements hydroxyle. Par conséquent, ce
matériau absorbe d'avantage les composés polaires tels que I'éthanol, et a l'inverse, les composés
hydrocarbonés sont trés peu absorbés. La quantité d’éthanol absorbée peut atteindre jusqu’a 10
fois celle du toluene, tandis l'iso-octane n’est absorbé qu’a des niveaux extrémement faibles
correspondant a des fractions volumiques inférieures a 5 %oo.

La Figure Il. 25 permet de comparer les activités calculées par UNIQUAC dans les mélanges
modeles de carburants et le polymére gonflé. Les activités calculées dans les deux phases pour les
composés majoritairement absorbés (éthanol et toluéne) sont en bon accord (les points
correspondants sont proches de la premiére diagonale). Malgré la forte polarité de I'éthanol et du
polymere, le modéle UNIQUAC est capable de prédire les activités a la fois dans la phase liquide et
dans la phase polymére, bien que cette derniére contienne une importante quantité de composé
polaire. Globalement les données correspondant a la droite de conjugaison du toluéne semblent
mieux modélisées que celles de la droite de conjugaison de I'éthanol. Ceci est probablement di a
une moindre déviation a l'idéalité pour les premiers systéemes. Dans tous les cas, cette erreur
apparait trés faible pour les composés les plus absorbés éthanol et toluéne.

La Figure Il. 25a montre par ailleurs une certaine déviation entre les activités calculées dans les
deux phases pour l'iso-octane. Cet effet doit cependant étre relativisé, car ce composé est
extrémement faiblement absorbé et la mesure de sa fraction volumique se situe a la limite de la
capacité de notre automate de désorption. L'incertitude sur l'activité de I'iso-octane correspond
donc a une erreur absolue également tres faible sur sa teneur dans le polymere, ce qui reste le
point le plus important dans le cadre de cette étude.
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Figure Il. 25 : Activités dans le liquide vs activités dans le polymeére gonflé pour 'EVOH DT a 50°C avec
Er = 0.228 pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluéne (b)

Valeurs des paramétres UNIQUAC d’interaction binaire optimisés pour ’EVOH DT

Tableau Il. 8 : Paramétres UNIQUAC d'interaction binaire optimisés pour les systémes impliquant

'EVOH DT
A; et A;i Tij et T;;a 50°C
EtOH(i)/EVOH(j) 363,07 0,3249
EVOH(j)/EtOH(i) 332,09 0,3577
iso-octane(i)/EVOH(j) 7048,9 =0
EVOH(j)/iso-octane(i) 270,32 0,4330
Toluéne(i)/EVOHY(j) 352,21 0,3361
EVOH(j)/toluéne(i 476,32 0,2288

Il est intéressant d’'observer les valeurs des paramétres d’interaction binaire entre 'EVOH et les
solvants. Contrairement aux cas du PEHD et du Liant, les paramétres d’interaction solvant/EVOH ne
sont pas proches de zéro. lls sont méme plus grands que les paramétres polymeére/solvant
correspondants, sauf dans le cas de l'iso-octane qui est un composé apolaire de grande taille
moléculaire. Ces parameétres caractéristiques de I'EVOH sont probablement le reflet de sa polarité
spécifique due a la présence des groupes hydroxyle. Ces groupes peuvent en effet interagir trés
fortement par liaison hydrogéene avec I'éthanol, ou moins fortement avec le toluéne en raison de la

bonne polarisabilité de son cycle aromatique.
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Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymeéres barriéres dans des mélanges modeéles de carburants

Calcul des activités a partir des fractions volumiques de solvants dans 'EVOH gonflé
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Figure Il. 26 : Activités dans le liquide ou dans I'EVOH DT vs la fraction volumique d'éthanol dans
I’EVOH DT pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluene (b)

L'estimation de la sorption de I'éthanol dans 'EVOH DT est cruciale car elle représente plus de 80%
de la sorption totale. D’aprés la Figure Il. 26a, de bonnes cohérences sont obtenues entre les
activités estimées dans le liquide et dans le polymeére par le modele UNIQUAC pour les deux droites
de conjugaison. Les évolutions obtenues sont continues et monotones. Encore une fois, la droite
de conjugaison du toluéne donne lieu a une meilleure corrélation.

Les activités calculées selon UNIQUAC pour l'iso-octane et le toluéne, les deux composés les moins
absorbés dans 'EVOH DT, sont présentées dans les Figure Il. 27 et Figure Il. 28. Les activités dans les
deux phases augmentent quasi linéairement avec la fraction volumique du solvant dans le
polymeére pour l'iso-octane. Pour le toluene, le comportement en sorption est nettement plus
complexe. Pour les fractions volumiques faibles du toluene dans le polymére, son activité croit
linéairement mais pour des fractions volumiques plus élevées, les activités calculées par UNIQUAC
ne sont plus une fonction monotone de ce paramétre (cf droite de conjugaison du toluene Figure
Il. 28b). Ce comportement particulier correspond a la synergie de sorption que nous avions mise
en évidence avec la Figure Il. 8b.

Par ailleurs, nous retrouvons la difficulté de modéliser les activités dans le cas de l'iso-octane a
cause de son trés faible taux de sorption dans I'EVOH DT (inférieur a 5 ). L'incertitude ici peut
donc étre due a la fois aux erreurs expérimentales, et a la modélisation elle-méme.
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Figure Il. 27 : Activités dans le liquide ou dans 'EVOH DT vs la fraction volumique d’iso-octane dans
I’EVOH DT pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluene (b)
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Figure Il. 28 : Activités dans le liquide ou dans I'EVOH DT vs la fraction volumique du toluéne dans
I’EVOH DT pour les droites de conjugaison de I’éthanol (a) et du toluéne (b)
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Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymeéres barriéres dans des mélanges modeéles de carburants

EVOH DT : Bilan des activités estimées par UNIQUAC dans les deux phases liquide et

polymére gonflé, pour les deux droites de conjugaison
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Figure Il. 29 : Ensemble des activités dans les phases liquide et I'EVOH DT gonflé calculées par
UNIQUAC vs la composition de la charge liquide pour les droites de conjugaison de |'éthanol (a) et du
toluene (b)
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Pour conclure sur 'EVOH DT, nous avons pu calculer a I'aide du modéle UNIQUAC, avec un seul jeu
de paramétres et pour les deux droites de conjugaison, I'activité des solvants dans le matériau
barriere le plus utilisé dans les réservoirs pour carburants (Figure 1l. 29). Ces activités sont en
général en bon accord avec les activités estimées dans les mélanges modéles de carburants, ce qui
correspond a I'hypothése de I'équilibre thermodynamique postulée a l'interface amont lors du
transfert de matiére. L'erreur globale pour I'optimisation de la sorption partielle des solvants dans
I'EVOH DT est tres faible pour les composés les plus absorbés, a savoir I'éthanol et le toluéne.
L'incertitude sur l'iso-octane semble principalement due a la difficulté de mesurer des fractions
volumiques en iso-octane extrémement faibles et dans tous les cas inférieures a 5 %oo.
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I1.3.4 Modélisation des propriétés de sorption a partir d'un
nouveau modele

II.3.4.1 Présentation du nouveau modele

Dans les parties précédentes de ce chapitre, nous avons vu que le modele UNIQUAC permettait de
calculer les activités de chacun des solvants dans les mélanges modeéles de carburants en contact
avec les polymeres. Appliqué aux matériaux polyméres gonflés (cas des systémes quaternaires
correspondants), le modéle UNIQUAC permet également de calculer les activités de chaque solvant
dans un polymere gonflé a partir des fractions volumiques des solvants absorbés sur la base de
parameétres d'interaction binaires seulement. C'est ce qui fait la force de ce modéle pour la
modélisation des propriétés de sorption.

Néanmoins, ce modeéle reste d'intérét limité car il ne permet pas le calcul inverse, c'est-a-dire le
calcul des fractions volumiques (ou massique) des solvants dans le polymeére gonflé a partir des
activités de ces solvants dans le mélange de carburants. Or, dans la pratique, c’est ce calcul inverse
qui présente le plus grand intérét car il est en effet tres important de connaitre la composition du
polymeére gonflé pour pouvoir faire des calculs de perméabilité.

En effet, des essais réalisés antérieurement au LCPM n’ont pas permis de faire ce calcul inverse par
voie numérique avec le modele UNIQUAC méme pour des systemes plus simples, le calcul pouvant
conduire dans certains cas a plusieurs solutions pour une méme composition du mélange modeéle
de liquides. La littérature ne décrit également pas de telles résolutions. Ce résultat négatif
correspond d‘ailleurs bien a l'observation que nous avons faite dans le cadre de cette thése
qu'UNIQUAC ne donne pas toujours de relations bijectives entre les activités et les fractions
volumiques calculées dans les deux phases en équilibre (cf Figure Il. 28b).

Dans le cas de la modélisation de la perméabilité des matériaux multicouches, nous verrons dans le
chapitre IV qu'il est également crucial de pouvoir calculer la composition d’entrée de chacune des
couches a partir des activités de chacune des espéces a son contact (Figure Il. 30). Dans ce cas
également, I'application du modele UNIQUAC apparait limitante. La Figure 1. 30 montre le principe
de calcul de I'équilibre de sorption a l'interface de deux couches adjacentes A et B. Le modeéle
UNIQUAC permet bien de calculer les activités de chacun des solvants en sortie de la couche A a
partir des fractions volumiques des solvants correspondantes. L'équilibre thermodynamique
impose alors que les activités des solvants a I'entrée de B soient les mémes qu’a la sortie de A.
Néanmoins, le modele UNIQUAC n’est pas applicable directement pour le calcul des compositions
a I'entrée de la couche B car il est non réversible. En effet, son formalisme ne nous permet pas de
calculer les compositions a partir des activités.
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Figure Il. 30 : Principe du calcul de I'équilibre de sorption d’une espece a l'interface (A-B) de deux
couches polymeres adjacentes.

Or, la connaissance des compositions a I'entrée d'un matériau est indispensable pour pouvoir
définir les profils de composition a l'intérieur de celui-ci et modéliser les flux de matiére en
association avec les lois de diffusion locales. Un autre modele était donc indispensable pour
pouvoir relever le challenge du calcul de la perméabilité de matériaux polyméres multicouches.

Ce modele doit avoir les particularités listées ci-dessous :

e Etre compatible avec un systeme multi-composant impliquant un polymére
e Rendre compte des effets de synergie de sorption

e Etre capable de calculer les compositions dans un matériau polymére a partir des activités
d’entrée

e Etre bijectif, c'est-a-dire permettre le calcul inverse du précédent de maniére univoque
Le concept de base de ce nouveau modéle appelé SORPFIT, initialement développé au LCPM par
Robert CLEMENT, est une loi de Henry étendue a des milieux relativement concentrés. A cette fin, le

coefficient de Henry est représenté par une fonction des activités des espéces présentes dans le
systéme, selon la relation suivante :

q)i = Ko_i .expLZn:Uijaj] ¥ (1. 30)

j=1
Avec:

e O;:Fraction volumique (ou massique) de l'espece i
e Ko Equivalent de la constante de Henry pour I'espéce i

e Uj;:Facteur de contribution de I'espéce j a la sorption de i
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e 3;:Activité de I'espéceia I'entrée du systéme

e n:Nombre de solvant(s) dans le systéme

Notons que le méme type de modele peut s'appliquer au calcul des fractions massiques et non
volumiques, en adoptant un jeu de parameétres cohérents.

Le modeéle SORPFIT est un modéle empirique qui posséde un nombre important de
paramétres. Par exemple pour un systéme quaternaire (3 solvants + 1 polymére), nous avons 4x3
donc 12 paramétres a déterminer. Ces paramétres peuvent tous étre obtenus par I'optimisation
des données expérimentales, cependant un nombre important de données est nécessaire. De plus
ces données doivent se répartir sur le diagramme ternaire de facon assez homogene afin de rendre
compte du domaine de composition le plus large possible.

Contrairement au modeéle UNIQUAC, ce modele ne contient pas de paramétre d'interaction
polymere-solvant explicite. En fait, ce principe de force d'interaction est inclus dans Uj et Ko qui
globalisent a la fois des interactions solvant/solvant et solvant/polymére ainsi que les effets de
plastification, ou d'anti-plastification, du polymere par les solvants présents dans le matériau.

Un autre avantage important de ce nouveau modele est que le calcul inverse (de la composition
vers |'activité) peut s'effectuer facilement selon le processus numérique itératif suivant :

1) Les valeurs de 'activité sont initialisées a une valeur intermédiaire : @,

2) Les compositions correspondantes @, a l'activité @, sont ensuite calculées a l'aide de la
relation (ll. 30).
3) Les nouvelles activités sont calculées selon: @y, =& -| K109 % +1| avec
i
q)exp_i compositions cibles connues, et K un coefficient de pondération fixé entre 0 et 1
(en général K=0.5)

4) Le calcul se poursuit jusqu’a ce que l'écart entre CDexp_i et @, soit minimum pour
I'ensemble des composés du mélange.

L'introduction d'une fonction logarithme prend en compte la variation de composition dans les
deux sens, ce qui accélére la convergence et le coefficient K amortit les effets de variation de a.. Des
contraintes de maximum (1.5) et de minimum (0) sont appliquées sur les activités pour éviter tout
probleme de divergence lors des premiers cycles d'itération.

Des tests de cet algorithme, réalisés en initialisant les activités a des valeurs systématiquement
tres éloignées de celles attendues, ont montré sa bonne convergence et une excellente
reproductibilité.
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I1.3.4.2 Premier test du modéle sur des données expérimentales de
sorption déja publiées

Pour valider la performance et la précision de ce nouveau modele, un premier test a été effectué en
prenant les données expérimentales de sorption publiées par Lichtenthaler et al.[70]. Les systemes
ternaires ou quaternaires correspondants associent un polyuréthane (PU) et des mélanges de
solvants contenant du benzéne, du cyclohexane et du cyclohexéne.

Pour prendre en compte les valeurs expérimentales publiées, les fractions massiques (plutét que
volumiques) ont été calculées par:

m.
C.p=w—"— (1.31)
- me+mg
Dans cette relation, mi est la masse du composé i absorbée dans le polymére et mo est la masse de
polymeére a I'état sec.

Les valeurs des fractions massiques expérimentales et modélisées avec SORPFIT pour les systémes
associant le PU a différents mélanges binaires et ternaires de solvants sont respectivement
présentées respectivement dans les Figure Il. 31 et Figure II. 32. Il est important de noter que
I'ensemble des 6 diagrammes de ces deux figures a été tracé avec un jeu unique de paramétres
optimisés qui est donné dans le Tableau ll. 9.
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Figure Il. 31: Représentation, a I'aide du modele SORPFIT, des propriétés de sorption pour des
systémes associant un polyuréthane a des mélanges binaires associant deux des solvants suivants :
benzeéne (O), cyclohexane(<>) et cylcohexéne([]), Les lighes continues représentent les valeurs
modélisées pour les systémes binaires suivants : a) benzene+cyclohexane ; b)
benzéne+cyclohexene ; c) cyclohexane+ cyclohexéne
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Chapitre ll
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Figure Il. 32 : Représentation, a I'aide du modele SORPFIT, des propriétés de sorption pour des
systémes associant un polyuréthane a des mélanges ternaires de solvants : benzéne (O),
cyclohexane(<) et cyclohexéne([d), Les lignes continues représentent les valeurs modélisées pour
les systemes ternaires suivants : a) benzene+cyclohexane+ w=0.1 cyclohexene ; b)
benzéne+cyclohexane+ w=0.3 cyclohexéne ; c) benzéne+cyclohexane+ w=0.5 cyclohexéne

Tableau Il. 9 : Paramétres optimisés pour la modélisation par le nouveau modele SORPFIT des
propriétés de sorption publiées par Lichtenthaler et al [70] pour des systémes ternaires et
guaternaires associant un polyuréthane et deux ou trois des solvants suivants : benzéne, cyclohexane

et cyclohexene

Ko_' ij
Benzéne Cyclohexane Cyclohexéne
Benzéne 0.415 0.5088 -0.0381 -0.1277
Cyclohexane 0.168 1.1676 0.2257 -0.1025
Cyclohexéne 0.134 1.6614 0.0770 -0.2512

Le nouveau modele SORPFIT se révele donc capable de décrire simultanément des propriétés de
sorption dans des systemes complexes ternaires et quaternaires avec un seul jeu de parametres. Au
total 7 séries de données expérimentales (le systéme avec w=0.7 cyclohexéne n’est pas montré ici
en raison du faible nombre de points, voir annexe 11.4) ont été utilisées pour optimiser un seul jeu
de paramétres (Tableau Il. 9). Nous avons ainsi pu obtenir une trés bonne représentation des
sorptions de chaque composé pour toutes les compositions des mélanges liquides disponibles

comme le montrent les 6 diagrammes des Figure Il. 31 et Figure II. 32.

Il faut noter que les grandeurs utilisées dans la modélisation précédente sont toutes des fractions
massiques, conformément aux données originales publiées par Lichtenthaler et al [70]. Le
formalisme du nouveau modéle SORPFIT permet en effet d'utiliser aussi bien des fractions
volumiques, que massiques ou molaires, pour décrire la composition du polymeére gonflé, avec des

parameétres dont les valeurs difféerent bien sir selon le choix effectué.
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Par ailleurs, dans la suite de ce chapitre et en rapport avec la modélisation ultime de la perméabilité
des matériaux multicouches (chapitre IV), nous décrirons également le mélange liquide par les
activités des deux solvants pilotes éthanol et toluene. Dans la plupart des cas, l'utilisation de
I'activité est en effet préférable pour plusieurs raisons. Tout d'abord, dans les domaines de grande
dilution, les activités peuvent varier de facon importante alors que la composition du systéme varie
peu. Ainsi, lorsque des mélanges liquides s'écartent fortement du modéle de solution idéale,
I'activité est capable de mieux rendre compte des phénomenes thermodynamiques. Enfin, et c’est
particulierement important dans notre cas, I'activité est la variable stratégique qui permet d'assurer
la continuité du potentiel chimique lors du passage des interfaces entre deux couches polyméres
consécutives, dans le cadre de la modélisation de la perméabilité des matériaux multicouches.

I1.3.4.3 Mise en ceuvre de SORPFIT : Détermination des parameétres

Contrairement au modéle UNIQUAC, le modeéle SORPFIT ne détermine pas directement les activités
des espéces dans un mélange, mais les compositions a partir des activités. La premiére étape de sa
mise en ceuvre consiste donc a estimer les activités des solvants dans les mélanges modéles de
carburants dans lequel le matériau est mis en équilibre de sorption. Ces activités ont été
déterminées comme précédemment par le modéle UNIQUAC (cf Chapitre Il - Partie 11.3.3).

L'application du modéle SORPFIT a notre systeme composé d'un polymére et d'un mélange
ternaire contenant de I'éthanol (1), de l'iso-octane (2) et du toluéne (3), consiste donc a optimiser
les parameétres du systéme d'équations suivant :

®, = I:KO_l -exp(U11a1 +Upa, +U,53, )] e

D, =[ K, ,-exp(U,a +U,,8, +U,a,) | -3, (I1.32)

©, = [Ko_z 'exp(U31a1 +Uya, +U33a3)] g
Avec trois paramétres équivalents aux constantes de Henry des trois solvants et 9 paramétres
binaires, nous avons au total 12 parameétres a optimiser. La méthode d’optimisation est identique a
celle qui a été utilisée avec le modele UNIQUAC. Elle vise a minimiser une fonction d’erreur qui
estime l'écart entre les compositions expérimentales et modélisées, en optimisant ces 12
parameétres selon un algorithme de Rosenbrock. Il a été montré que ce type d'algorithme est

efficace pour réaliser I'optimisation de fonctions cibles contenant jusqu'a 50 parameétres et plus
[68].

Les variables étant déja intrinséquement normées (ce sont des fractions volumiques ou massiques),
la fonction d’erreur a donc été simplement définie par:

FE = ;;[@ml -, )2 : K] (I.33)

AD - |FE (1. 34)
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Dans ces 2 relations, n est le nombre de points expérimentaux, et K une constante de pondération
comprise entre 0 et 1 choisie par l'utilisateur selon la confiance accordée aux points
expérimentaux. Puisque l'optimisation de systémes contenant de nombreux parametres est
toujours assez difficile, nous avons imposé, lors de l'initialisation, que les valeurs des paramétres
d’interaction soient comprises entre -5 et +5 pour éviter toute divergence du calcul. Avant d’arréter
I'optimisation, plusieurs relances avec perturbations des paramétres ont également été effectuées
pour vérifier que le calcul n'avait pas été piégé dans un minimum local.

I1.3.4.3.1. PEHD ER 2283
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Figure Il. 33 : Modéle SORPFIT - Fractions volumiques calculées vs fractions volumiques
expérimentales des 3 solvants dans le PEHD gonflé a 50°C pour les droites de conjugaison de
I’éthanol (a) et du toluéne (b) FE=0.00019, A® = 0.00277

La Figure Il. 33 met en évidence la trés bonne qualité de la modélisation avec SORPFIT pour décrire
la sorption de mélanges modéles de carburants dans le PEHD. Pour les hydrocarbures,
majoritairement absorbés dans le PEHD, les écarts entre les valeurs calculées et les valeurs
expérimentales sont trés faibles. Seul I'éthanol, composé le moins absorbé, révéle quelques
déviations toutefois bien plus faibles que celles que nous avions observées lors de la modélisation
par UNIQUAC. Les résultats obtenus avec le nouveau modeéle SORPFIT sont globalement trés
satisfaisants pour I'ensemble des valeurs expérimentales obtenues avec les deux droites de
conjugaison.

Il faut noter que le modele SORPFIT est un modéle purement empirique, il est donc incapable de
prédire les compositions ou les activités dans un systeme inconnu. Des données expérimentales
sont indispensables pour pouvoir le paramétrer. Ainsi dans le cas présent (calcul de I'activité vers la
composition), les activités des solvants dans les mélanges modéles de carburants qui sont
nécessaires au calcul ont été estimées par le modele UNIQUAC. Par conséquent, des incertitudes,
liées a la forte polarité de I'éthanol, sont introduites dés la premiére étape de la modélisation.
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Malgré tout, I'ensemble des résultats obtenus montre que le modéle SORPFIT est tres performant
pour rendre compte du gonflement du PEHD dans des mélanges modéles de carburants variés.

Tableau Il. 10 : Modele SORPFIT - Parametres optimisés pour la modélisation des propriétés de
sorption du PEHD pour les deux droites de conjugaison de I’éthanol et du toluéne a 50°C

Ko_i U
Ethanol iso-Octane Toluéne
Ethanol 2.06E-03 1.22842 -0.49663 -0.12543
iso-Octane 4.884E-02 -0.11857 0.49465 0.46305
Toluéne 2.843E-02 0.23969 0.7816 1.31222

Les paramétres optimisés sont récapitulés dans le Tableau II. 10. Etant donné que I'optimisation est
réalisée pour les 12 paramétres simultanément, il est difficile de trouver un sens physique pour
chacun de ces paramétres, mais on peut observer certaines tendances. Par exemple, le coefficient
Ko de I'éthanol est environ un ordre de grandeur inférieur aux coefficients correspondants K, des
deux hydrocarbures, ce qui est un reflet de sa faible affinité pour le PEHD. Cette faible affinité se
traduit aussi par les faibles valeurs de Uj, qui soulignent la faible dépendance de la sorption de
I'éthanol vis-a-vis de la présence des autres solvants dans le polymére gonflé. Ces paramétres
semblent méme indiquer une action défavorable comme si un processus compétitif avait lieu entre
les hydrocarbures et I'alcool. A I'inverse, les données du Tableau II. 10 montrent clairement que le
toluéne joue un réle tres favorable non seulement pour sa propre sorption, mais également pour

celle de I'iso-octane.
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Figure Il. 34 : Fractions volumiques des solvants dans le PEHD vs la composition de la charge liquide

pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluene (b).

La Figure Il. 34 montre globalement la trés bonne adéquation entre les fractions volumiques

calculées et expérimentales pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol et du toluéne. Cette
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Figure permet une comparaison directe des compositions dans les mélanges modéles de
carburants et dans le PEHD gonflé.
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Figure Il. 35 : Fractions volumiques des solvants dans le PEHD en fonction de I'activité de :
I’éthanol (a) et du toluéne (b) pour les droites de conjugaison correspondantes.
Les lignes continues représentent les valeurs calculées par le nouveau modéle SORPFIT.

Une autre facon complémentaire de considérer ces résultats est de tracer les fractions volumiques
calculées en fonction des activités dans les mélanges modeles de carburants. Dans les deux
diagrammes de la Figure Il. 35, I'abscisse a ainsi été définie par I'activité du solvant principal de la
droite de conjugaison correspondante. On notera que la forte déviation a lI'idéalité dans le cas de
I'éthanol se traduit par des activités de I'éthanol dans la charge qui varient sur un tres faible
domaine, bien que la gamme de fractions volumiques explorées soit beaucoup plus large et dans
le domaine d’intérét pour I'application visée. La Figure Il. 35 présente un intérét dans le cadre de la
modélisation de la perméabilité de matériaux multicouches ou la correspondance entre
compositions et activités doit en effet étre établie.

I1.3.4.3.2. Liant 18334

De la méme maniere que pour le PEHD, la Figure 11.36 montre la trés bonne adéquation entre les
fractions volumiques calculées et expérimentales pour le Liant gonflé dans des mélanges modeles
de carburants correspondant aux deux droites de conjugaison.

Les résultats de la modélisation par SORPFIT des fractions volumiques de chaque solvant dans le
Liant gonflé sont également présentés en fonction de la composition de la charge liquide (Figure II.
37) ou de l'activité de I'éthanol ou du toluéne pour les deux droites de conjugaison considérées
(Figure 1l. 38) dans la perspective de la modélisation de la perméabilité des matériaux
multicouches. De maniére qualitative, des comportements voisins de ceux du PEHD sont observés,
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avec cependant des fractions volumiques de solvants dans le polymeére bien supérieures, le PEHD
présentant de meilleures propriétés barriéres.
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Figure Il. 36: Modeéle SORPFIT - Fractions volumiques calculées vs fractions volumiques
expérimentales des 3 solvants dans le Liant gonflé a 50°C pour les droites de conjugaison de I'éthanol
(a) et du toluéne (b) FE= 0.00098, A® = 0.00593

Cependant et de facon relativement inattendue, si 'on s'intéresse aux valeurs des parameétres
optimisés (Tableau Il. 11), on s'apercoit que les parameétres K, sont trés légerement inférieurs a ceux
du PEHD pour tous les solvants considérés. Dans le cas du Liant, la grande amplitude des sorptions
partielles est la conséquence des valeurs des paramétres binaires U. Ces derniers sont en effet bien
supérieurs a ceux du PEHD. On observe donc un effet beaucoup plus important de la présence des
différents solvants dans le Liant sur ses propriétés de gonflement.

Tableau Il. 11: Modeéle SORPFIT - Paramétres optimisés pour la modélisation des propriétés de
sorption du Liant pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol et du toluene a 50°C

Ko_i u ij
Ethanol iso-Octane Toluéne
Ethanol 1.914E-04 3.11851 1.45558 2.07452
iso-Octane 1.912E-02 0.57676 1.78841 2.12153
Toluéne 2.657E-02 0.51476 1.37352 2.19554
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Chapitre ll
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Figure Il. 38: Fractions volumiques des solvants dans le Liant en fonction de I'activité de I'éthanol (a)
et du toluene (b) pour les droites de conjugaison correspondantes.
Les lignes continues sont des valeurs calculées par SORPFIT, FE= 0.00098, A® = 0.00593

I1.3.4.3.3. EVOH DT

La modélisation de la sorption des solvants par I'EVOH est particulierement difficile en raison
d’incertitudes plus importantes au niveau des mesures, surtout pour la droite de conjugaison de
I'éthanol, qui a été mesurée au cours de la thése de C.KANAAN. Ces incertitudes proviennent
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principalement de la difficulté a réaliser la désorption des solvants absorbés dans 'EVOH en raison
des excellentes propriétés barriéres de ce matériau. Ainsi, les tres faibles valeurs des coefficients de
diffusion des solvants dans ce matériau nous obligent a chauffer fortement les échantillons avec le
risque de produire des micro-fuites au niveau du four dont le joint en téflon peut se déformer sous
contrainte a ces températures élevées.

En concertation avec notre partenaire industriel qui rencontre le méme type de difficultés avec ce
matériau, la solution retenue a été de considérer des valeurs limites supérieures pour les sorptions
mesurées, ce qui conduit a légérement surestimer ces grandeurs et donc ultérieurement les
perméabilités calculées sur cette base. Disposant d'une ancienne série de valeurs pour la droite de
conjugaison de I'éthanol (thése de C. KANAAN), nous avons préféré conserver ces valeurs étant
donné le temps trés long nécessaire pour les obtenir, mais en leur attribuant une pondération
faible par rapport a nos mesures récentes pour la droite de conjugaison du toluene. Une autre
difficulté avec I'EVOH est liée a la tres faible quantité d’iso-octane absorbée pour toutes les plages
de compositions étudiées. Ceci est particulierement marquant pour la droite de conjugaison du
toluene ou la teneur en éthanol est moindre. Dans ce cas, le polymére est moins plastifié et
absorbe donc encore moins d’iso-octane.

Malgré ce préambule un peu négatif, la Figure Il. 39 nous montre clairement la relativement bonne
cohérence entre les fractions volumiques calculées et expérimentales de chacun des solvants dans
I'EVOH gonflé. Globalement, la droite de conjugaison du toluéne est mieux simulée (Figure 11.39b).
En revanche, sur la droite de conjugaison de I'éthanol, trois points semblaient franchement décalés
et ont finalement été retirés pour minimiser les incertitudes expérimentales (Figure 11.39a).
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Figure Il. 39 : Modele SORPFIT - Fractions volumiques calculées vs fractions volumiques
expérimentales des 3 solvants dans 'EVOH gonflé a 50°C pour les droites de conjugaison de I'éthanol
(a) et du toluéne (b) FE=0.00019, A® =0.00342

La Figure Il. 40 montre globalement la relativement bonne adéquation entre les fractions
volumiques calculées et expérimentales pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol et du
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toluene en fonction de la composition de la charge. Cette Figure permet une comparaison directe
des compositions dans les mélanges modeéles de carburants et dans 'EVOH gonflé.

Si 'on examine le paramétre Kyselon ses valeurs décroissantes dans le Tableau Il. 12, on retrouve
bien l'ordre des amplitudes de sorption expérimentales. L’éthanol est le plus absorbé, suivi par le
toluéne alors que l'iso-octane n’est présent qu'en tres petites quantités dans I'EVOH. Les
parameétres binaires U; de l'iso-octane sont négatifs pour I'éthanol et modéré pour le toluéne, ce
qui signifie que la présence d'une molécule apolaire de grande taille, telle que l'iso-octane, ne
favorise pas la pénétration des autres solvants. A l'inverse, I'éthanol qui est un agent plastifiant
pour 'EVOH, favorise la sorption des deux autres composés, ce qui se traduit par des paramétres
binaires U; éthanol-hydrocarbure largement positifs. Par contre, d’aprés les valeurs des paramétres
binaires correspondants, la présence des deux hydrocarbures a peu d'incidence sur la sorption de
I'éthanol.
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Figure Il. 40: Fractions volumiques des solvants dans I'EVOH vs la composition de la charge liquide
pour les droites de conjugaison de I'éthanol (a) et du toluene (b).
Les lignes continues représentent les valeurs calculées par le nouveau modéle SORPFIT.

Tableau Il. 12: Modeéle SORPFIT - Paramétres optimisés pour la modélisation des propriétés de
sorption de I’'EVOH DT pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol et du toluéne a 50°C

K, U;
Ethanol iso-Octane Toluéne
Ethanol 5.922E-02 0.90933 -0.09642 -0.08174
iso-Octane 1.233E-04 21134 2.13516 2.39898
Toluéne 5.468E-03 1.39929 0.34809 0.7549
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Figure Il. 41 : Fractions volumiques des 3 solvants dans I'EVOH en fonction de I'activité de I'éthanol
(a) et du toluene (b) pour les droites de conjugaison correspondantes. Les lignes continues sont des
valeurs calculées par SORPFIT. FE=0.00019, A® =0.00342

Enfin, la Figure Il. 41 regroupe I'ensemble des fractions volumiques des 3 solvants dans 'EVOH
gonflé en fonction de I'activité de I'espéce principale dans la charge liquide. Dans la Figure Il. 41a,
les 3 points barrés sont les points qui ont été retirés pour réaliser la modélisation. A I'exception de
ces 3 points qui dévient notablement des courbes issues de la modélisation, cette Figure montre
globalement la trés bonne performance du nouveau modéle SORPFIT pour modéliser les
propriétés de sorption dans 'EVOH, matériau barriére trés performant et donc cas difficile pour la
modélisation. On constatera également que le nouveau modéle SORPFIT permet de tres bien
rendre compte de la synergie de sorption présentée par le toluéne (Figure Il. 41b).
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II.4. CONCLUSION

Selon le modéle de « sorption-diffusion », pour modéliser la perméabilité d'un matériau polymére,
la premiére étape consiste & mesurer et a modéliser les propriétés de sorption dans les mélanges
considéreés.

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord décrit les résultats de mesures systématiques des
propriétés de sorption pour 3 matériaux polyméres trés couramment utilisés dans les réservoirs
pour carburants multicouches: le PEHD, le Liant et 'EVOH. Afin d'étre les plus représentatives
possibles de l'ensemble du diagramme ternaire correspondant aux mélanges modéles de
carburants éthanol/iso-octane/toluéne, les mesures ont été effectuées pour les deux droites de
conjugaison de I'éthanol et du toluéne. Ces deux solvants sont en effet respectivement les solvants
« pilotes » pour I'EVOH et pour les matériaux PEHD et Liant. Grace a l'utilisation d'un automate de
désorption mis au point au laboratoire dans le cadre de la thése précédente de Charbel KANAAN,
nNous avons pu mesurer les sorptions partielles en récupérant et en dosant les liquides absorbés
dans de petits échantillons de polymere. Notons que nous avons bénéficié des données
expérimentales déja acquises par Charbel KANAAN pour la droite de conjugaison de I'éthanol et
que, dans notre travail, nous nous scmmes principalement consacrés a la droite de conjugaison
du toluéne.

De maniére générale, deux difficultés majeures ont été rencontrées dans cette partie
meétrologique. La premiére est de réaliser la mesure simultanée de (trés) faibles quantités de
solvants qui peuvent parfois néanmoins différer de deux ordres de grandeur. La deuxiéme
difficulté tient aux propriétés barriéres des matériaux étudiés. En particulier, 'TEVOH conduit a de
trés longues durées de mise en équilibre et a des délais de désorption allongés. Pour contourner
cette derniére difficulté, les échantillons ont du étre chauffés pour augmenter la mobilité des
espéces absorbées, avec le risque de micro-fuites au niveau du four de désorption. Une autre
alternative peut consister a réduire les épaisseurs des échantillons pour réduire les délais de
mesure, au détriment de lincertitude relative sur les masses mesurées, Finalement, nous avons
réalis¢ un compromis entre ces deux stratégies expérimentales en adaptant I'épaisseur des
échantillons aux performances barriéres de chaque matériau étudié.

A partir des données expérimentales collectées pour les 3 matériaux et les 2 droites de
conjugaison, nous avens ensuite étudié la modélisation des équilibres de sorption en fonction de
la composition des mélanges modéles de carburants.

Dans un premier temps, Nous nous sommes intéressés au modéle UNIQUAC. A notre connaissance,
le modeéle UNIQUAC est a I'heure actuelle le seul modéle thermodynamique de la littérature
permettant de rendre compte des propriétés de sorption dans des systemes multicomposants,
comportant une phase polymeére, sur la seule base des parameétres d'interaction binaire
correspondants. Une étude bibliographique a permis de rassembler les valeurs des paramétres
dinteraction binaire pour les 3 solvants considérés. Les parameétres d'interaction binaire
polymére/solvant ont ensuite été déterminés par optimisation a partir de 'ensemble des données
expérimentales de sorption pour les deux droites de cenjugaison. Pour le PEHD et le liant, la
modélisation des activités par le modeéle UNIQUAC est tres satisfaisante pour décrire les sorptions
partielles des deux hydrocarbures toluéne et jso-octane alors qu'elle est moins bonne pour
I'éthanol qui est le solvant de loin le moins ahsorbé dans ces deux matériaux. Pour I'EVOH, C'est
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l'activité de I'iso-octane qui s'écarte le plus des valeurs attendues mais sa fraction volumique dans
ce matériau est extrémement faible (< 5 %). Pour tous les matériaux polyméres étudiés, les
activités des composés majoritairement absorbées sont donc bien modélisées par UNIQUAC alors
gue celles des composés largement minoritaires le sont moins bien,

Cependant, le modéle UNIQUAC présente un défaut important pour la suite de notre travail car il
ne permet donc pas de calculer les compositions a partir des activités, mais seulement les activités
a partir des compositions. Or le calcul inverse est indispensable pour la modélisation de la
perméabilité des matériaux polyméres multicouches comme nous le verrons de facon plus
approfondie dans le chapitre IV.

Dans un deuxiéme temps, nous avons donc proposé un modéle inédit appelé SORPFIT, permettant
le calcul des compositions a partir des activités, et également l'inverse par une résolution
numérique simple et bijective. Le modéle empirique SORPFIT vise a étendre la loi de Henry a des
mélanges complexes ol la sorption d'un composé peut influencer celle des autres. Dans cet
objectif, la constante de Henry a été remplacée par une fonction qui dépend des activités des
différents solvants du mélange, pondérées par des coefficients d'interaction binaire. La pertinence
de ce modéle a été initialement démontrée sur la base de données de sorption de la littérature [70]
pour des systemes complexes associant un polyuréthane et des mélanges de deux ou trois
hydrocarbures. Appliquées a nos propres données expérimentales, le modéle SORPFIT a permis de
rendre compte des fractions volumiques {ou massiques) de I'éthanol, du toluéne et de l'iso-octane
dans les 3 matériaux étudiés. Globalement, ce modéle a 12 parametres apparait plus performant
que le modéle UNIQUAC a 6 paramétres. De facon générale, les fonctions d'erreurs calculées a
partir des fractions volumiques {(ou massiques) expérimentales et calculées sont trés faibles et les
écarts moyens entre les fractions volumiques {ou massiques} calculées et expérimentales trés bons
(A® = 0.002 a 0.005). Enfin, en permettant le calcul des compositions a partir des activités aussi
bien que des activités a partir des compaositions, le nouveau modéle SCRPFIT réalise un progrés
décisif en permettant I'accés a la modélisation de la perméabilité des matériaux multicouches.

Compte tenu de ces constatations, pour la suite du travail, nous utiliserons UNIQUAC chaque fois
que des activités doivent étre estimées dans un mélange modéle de carburants et nous
préférerons mettre en ceuvre le modele SORPFIT chaque fois que des activités ou des compaositions
devront étre estimées dans un polymére gonflé,
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ANNEXE II.1 : CALCUL DES ACTIVITES SELON LE MODELE UNIQUAC POUR LE PEHD ER 2283

Ethanol Toluéne Activité Activité Activité Activité Activité Activité Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluene Ethanol iso-Octane Toluéne retiré
La phase liquide La phase polymeére gonflé
0 50 0 0.4635 0.6705 0.0000 0.4569 0.6495
20 40 0.7395 0.4129 0.5197 0.4370 0.4614 0.5793 Oui
40 30 0.7889 0.4171 0.4684 0.5387 0.4072 0.4761
50 25 0.8132 0.4058 0.4351 0.7013 0.3727 0.4293
60 20 0.8426 0.3773 0.3885 0.7477 0.3706 0.3680
70 15 0.8767 0.3267 0.3247 0.8841 0.3366 0.3076
75 12.5 0.8953 0.2916 0.2854 0.9824 0.2858 0.2580
80 10 0.9148 0.2494 0.2406 1.0638 0.2711 0.2278
75 12.5 0.9350 0.1996 0.1899 1.1101 0.2048 0.1708
90 5 0.9560 0.1417 0.1332 1.1058 0.1533 0.1144
95 2.5 0.9777 0.0753 0.0699 1.3224 0.1010 0.0695 Oui
100 0 1.0000 0.0000 0.0000 1.4327 0.0000 0.0000 Oui
50 0 0.8608 0.8500 0.0000 0.8325 0.8788 0.0000
47.5 5 0.8448 0.7670 0.1013 0.7766 0.7215 0.1170
45 10 0.8306 0.6911 0.1903 0.7740 0.6272 0.1852 Oui
42.5 15 0.8173 0.6221 0.2687 0.7882 0.6316 0.2724
40 20 0.8049 0.5594 0.3378 0.7301 0.4882 0.3011
37.5 25 0.7933 0.5022 0.3989 0.7949 0.5406 0.4179
35 30 0.7822 0.4501 0.4530 0.7265 0.4611 0.4532
30 40 0.7607 0.3587 0.5448 0.7071 0.3937 0.5650
20 60 0.7082 0.2152 0.6864 0.5859 0.2227 0.6910
10 80 0.5743 0.1039 0.8161 0.3955 0.1159 0.8346
0 100 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.9932

Er = 0.2507




ANNEXE II.2 : CALCUL DES ACTIVITES SELON LE MODELE UNIQUAC POUR LE LIANT

Ethanol Toluéne Activité Activité Activité Activité Activité Activité Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluene Ethanol iso-Octane Toluéne retiré
La phase liquide La phase polymeére gonflé

0 50 0 0.4635 0.6405 0.0000 0.4099 0.6164
8 46 0.5893 0.4207 0.5752 0.2995 0.4086 0.5753 Oui
10 45 0.6390 0.4170 0.5619 0.3785 0.4190 0.5317 Oui
12 44 0.6737 0.4147 0.5508 0.3541 0.4076 0.5413 Oui
20 40 0.7395 0.4129 0.5197 0.4972 0.4026 0.5034

40 30 0.7889 0.4171 0.4684 0.7191 0.4147 0.3923

60 20 0.8426 0.3773 0.3885 0.9052 0.3916 0.3092

70 15 0.8767 0.3267 0.3247 0.7753 0.3470 0.2447

80 10 0.9148 0.2494 0.2406 0.8256 0.2565 0.1649

90 5 0.9560 0.1417 0.1332 1.0999 0.1367 0.0805

95 2.5 0.9777 0.0753 0.0699 0.9927 0.0630 0.0333

100 0 1.0000 0.0000 0.0000 0.6083 0.0000 0.0000 Oui
50 0 0.8608 0.8500 0.0000 0.9090 0.8533 0.0000

47.5 5 0.8448 0.7670 0.1013 0.9422 0.7570 0.1159

45 10 0.8306 0.6911 0.1903 0.8619 0.6928 0.1950

42.5 15 0.8173 0.6221 0.2687 0.8135 0.6323 0.2734

40 20 0.8049 0.5594 0.3378 0.8124 0.5636 0.3277

37.5 25 0.7933 0.5022 0.3989 0.7878 0.5038 0.4041

35 30 0.7822 0.4501 0.4530 0.8135 0.4600 0.4597

30 40 0.7607 0.3587 0.5448 0.7506 0.3687 0.5566

20 60 0.7082 0.2152 0.6864 0.6239 0.2120 0.7368
10 80 0.5743 0.1039 0.8161 0.3898 0.1069 0.8702
0 100 0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 1.0175

Er =0.2016
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ANNEXE II.3 : CALCUL DES ACTIVITES SELON LE MODELE UNIQUAC POUR L'EVOH DT

Ethanol Toluéne Activité Activité Activité Activité Activité Activité Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluene Ethanol iso-Octane Toluéne retiré
La phase liquide La phase polymére gonfle
40 30 0.7889 0.4171 0.4684 0.8122 0.1257 0.3931 Oui
50 25 0.8132 0.4058 0.4351 0.8241 0.1581 0.3743
60 20 0.8426 0.3773 0.3885 0.8680 0.1127 0.3264
70 15 0.8767 0.3267 0.3247 0.9133 0.1019 0.2608
75 12.5 0.8953 0.2916 0.2854 0.9042 0.1094 0.2193
80 10 0.9148 0.2494 0.2406 0.9365 0.0718 0.1848
85 7.5 0.9350 0.1996 0.1899 0.9338 0.0749 0.1522
90 5 0.9560 0.1417 0.1332 0.9426 0.0451 0.1178
95 2.5 0.9777 0.0753 0.0699 0.9671 0.0290 0.0553 Oui
100 0 1.0000 0.0000 0.0000 1.0085 0.0000 0.0000
50 0 0.8597 0.8489 0.0022 0.8910 0.7860 0.0000
47.5 5 0.8448 0.7670 0.1013 0.8046 0.7197 0.1113
45 10 0.8306 0.6911 0.1903 0.8247 0.6254 0.1906
42.5 15 0.8173 0.6221 0.2687 0.7940 0.6366 0.2774
40 20 0.8049 0.5594 0.3378 0.7970 0.5547 0.3454
37.5 25 0.7933 0.5022 0.3989 0.7762 0.4533 0.4049
35 30 0.7822 0.4501 0.4530 0.7745 0.7114 0.4637 Oui
30 40 0.7607 0.3587 0.5448 0.7387 0.3842 0.6000
25 50 0.7378 0.2815 0.6203 0.7192 0.2664 0.6280
20 60 0.7082 0.2152 0.6864 0.6945 0.2239 0.7515
10 80 0.5743 0.1039 0.8161 0.5678 0.3851 0.8361 Oui
0 100 0.0059 0.0006 1.0000 0.0000 0.0000 1.0043

Er =0.2279




ANNEXE II.4 : CALCUL DES ACTIVITES SELON LE MODELE SORPFIT POUR UN
PU SELON LES DONNEES DE LA LITTERATURE [70]

Composition liquide* Sorption massique exp Sorption massique calculée Série

BEN CHE CHA BEN CHE CHA BEN CHE CHA

0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.1100 0.0000 0.0000 0.1044

0.0900 0.0000 0.9100 0.0430 0.0000 0.1200 0.0348 0.0000 0.1128

0.2000 0.0000 0.8000 0.0900 0.0000 0.1270 0.0829 0.0000 0.1224

0.3000 0.0000 0.7000 0.1400 0.0000 0.1330 0.1326 0.0000 0.1297

0.4000 0.0000 0.6000 0.1900 0.0000 0.1330 0.1884 0.0000 0.1346

0.5570 0.0000 0.4430 0.2930 0.0000 0.1370 0.2899 0.0000 0.1342

0.6000 0.0000 0.4000 0.3230 0.0000 0.1370 0.3209 0.0000 0.1315

0.7000 0.0000 0.3000 0.3940 0.0000 0.1200 0.3990 0.0000 0.1194

0.8000 0.0000 0.2000 0.5000 0.0000 0.0940 0.4860 0.0000 0.0964

0.9000 0.0000 0.1000 0.5970 0.0000 0.0550 0.5826 0.0000 0.0584

1.0000 0.0000 0.0000 0.6520 0.0000 0.0000 0.6899 0.0000 0.0000

0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.2180 0.0000 0.0000 0.2100 0.0000

0.1000 0.9000 0.0000 0.0360 0.2180 0.0000 0.0422 0.2077 0.0000

0.1900 0.8100 0.0000 0.0780 0.2000 0.0000 0.0842 0.2035 0.0000

0.2890 0.7110 0.0000 0.1290 0.1940 0.0000 0.1352 0.1961 0.0000

0.3860 0.6140 0.0000 0.1970 0.1660 0.0000 0.1904 0.1855 0.0000

0.4830 0.5170 0.0000 0.2690 0.1400 0.0000 0.2512 0.1712 0.0000

0.5820 0.4180 0.0000 0.3890 0.1370 0.0000 0.3195 0.1519 0.0000

0.6860 0.3140 0.0000 0.3680 0.1290 0.0000 0.3986 0.1259 0.0000

0.7930 0.2070 0.0000 0.5130 0.1140 0.0000 0.4886 0.0918 0.0000

0.8930 0.1070 0.0000 0.6190 0.0650 0.0000 0.5811 0.0521 0.0000

1.0000 0.0000 0.0000 0.6480 0.0000 0.0000 0.6899 0.0000 0.0000

0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.1080 0.0000 0.0000 0.1044

0.0000 0.1000 0.9000 0.0000 0.0240 0.0920 0.0000 0.0156 0.0971

0.0000 0.2000 0.8000 0.0000 0.0420 0.0890 0.0000 0.0323 0.0892

0.0000 0.3000 0.7000 0.0000 0.0500 0.0840 0.0000 0.0501 0.0806

0.0000 0.4000 0.6000 0.0000 0.0710 0.0780 0.0000 0.0690 0.0714

0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0860 0.0680 0.0000 0.0891 0.0615

0.0000 0.6000 0.4000 0.0000 0.1090 0.0570 0.0000 0.1105 0.0508

0.0000 0.7000 0.3000 0.0000 0.1310 0.0440 0.0000 0.1332 0.0394

0.0000 0.8000 0.2000 0.0000 0.1580 0.0330 0.0000 0.1574 0.0271

0.0000 0.9000 0.1000 0.0000 0.1750 0.0150 0.0000 0.1829 0.0140

0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.2160 0.0000 0.0000 0.2100 0.0000

0.0000 0.1000 0.9000 0.0000 0.0170 0.0740 0.0000 0.0156 0.0971

0.0900 0.1000 0.8100 0.0320 0.0196 0.1080 0.0351 0.0175 0.1038

0.2800 0.1000 0.6200 0.1250 0.0245 0.1150 0.1233 0.0223 0.1142

0.3800 0.1000 0.5200 0.1790 0.0294 0.1130 0.1783 0.0253 0.1160

0.4750 0.1000 0.4250 0.2380 0.0319 0.1100 0.2368 0.0286 0.1137

0.5720 0.1000 0.3280 0.3010 0.0319 0.1030 0.3033 0.0323 0.1056

0.6780 0.1000 0.2220 0.3850 0.0440 0.0830 0.3845 0.0370 0.0876

0.7840 0.1000 0.1160 0.5170 0.0510 0.0900 0.4757 0.0423 0.0560

AL IPPPPIPIWWWWWIWWWWIWIWINININININININININININ|IR | (R|R(RRR R

0.9000 0.1000 0.0000 0.6180 0.0640 0.0000 0.5879 0.0490 0.0000

BEN : Benzéne, CHE : Cyclohexéne, CHA : Cylohexane

Série 1 : binaire benzéne+cyclohexane ;

Série 2 : binaire benzene+cyclohexéne ;

Série 3 : binaire cyclohexane+ cyclohexéne

Série 4 : benzéne+cyclohexane+ w=0.1 cyclohexene

* Les compositions dans la phase liquide sont données en termes de fractions massiques.
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Composition liquide* Sorption massique exp Sorption massique calculé Série
BEN CHE CHA BEN CHE CHA BEN CHE CHA
0.0000 0.3000 0.7000 0.0000 0.0520 0.0850 0.0000 0.0501 0.0806 5
0.0950 0.3000 0.6050 0.0400 0.0500 0.0748 0.0379 0.0565 0.0836 5
0.1880 0.3000 0.5120 0.0800 0.0574 0.0678 0.0795 0.0636 0.0845 5
0.2830 0.3000 0.4170 0.1110 0.0695 0.0730 0.1271 0.0717 0.0825 5
0.3800 0.3000 0.3200 0.1620 0.0782 0.0660 0.1815 0.0811 0.0762 5
0.4850 0.3000 0.2150 0.2140 0.0904 0.0540 0.2477 0.0927 0.0626 5
0.5850 0.3000 0.1150 0.2820 0.1080 0.0339 0.3184 0.1053 0.0405 5
0.6900 0.3000 0.0000 0.3650 0.1290 0.0000 0.4020 0.1204 0.0000 5
0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0770 0.0520 0.0000 0.0891 0.0615 6
0.0930 0.5000 0.4070 0.0167 0.1125 0.0570 0.0377 0.1003 0.0598 6
0.1890 0.5000 0.3110 0.0760 0.1070 0.0510 0.0814 0.1133 0.0549 6
0.2860 0.5000 0.2140 0.1180 0.1270 0.0437 0.1310 0.1282 0.0455 6
0.3890 0.5000 0.1110 0.1750 0.1510 0.0270 0.1903 0.1461 0.0287 6
0.4650 0.5000 0.0000 0.2680 0.1375 0.0000 0.2398 0.1615 0.0000 6
0.0000 0.7000 0.3000 0.0000 0.1260 0.0410 0.0000 0.1332 0.0394 7
0.0957 0.7000 0.2043 0.0400 0.1610 0.0370 0.0395 0.1505 0.0322 7
0.1870 0.7000 0.1130 0.0815 0.1880 0.0230 0.0819 0.1690 0.0212 7
0.2880 0.7000 0.0000 0.1260 0.1945 0.0000 0.1347 0.1923 0.0000 7

BEN : Benzéne, CHE : Cyclohexéne, CHA : Cylohexane
Série 5 : benzéne+cyclohexane+ w=0.3 cyclohexéne
Série 6 : benzéne+cyclohexane+ w=0.5 cyclohexéne
Série 7 : benzéne+cyclohexane+ w=0.7 cyclohexene
* Les compositions dans la phase liquide sont données en termes de fractions massiques.
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ANNEXE II.5: CALCUL DES FRACTIONS VOLUMIQUES ET MASSIQUES DES SOLVANTS DANS LE POLYMERE GONFLE SELON LE

MODELE SORPFIT POUR LE PEHD ER 2283 ET LES DEUX DROITES DE CONJUGAISON DE L'ETHANOL ET DU TOLUENE

Fraction volumique : FE=0.00019 ; A® =0.00277

Ethanol Toluéne Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluéne Ethanol iso-Octane Toluéne PEHD retiré
Expérimentale Modélisation
0 50 0.0000 0.0386 0.0633 0.0000 0.0388 0.0660 0.8952
20 40 0.0022 0.0373 0.0569 0.0029 0.0288 0.0482 0.9201 Oui
40 30 0.0019 0.0251 0.0343 0.0033 0.0283 0.0412 0.9272 Oui
50 25 0.0030 0.0268 0.0350 0.0035 0.0269 0.0365 0.9331
60 20 0.0034 0.0232 0.0265 0.0039 0.0241 0.0302 0.9418
70 15 0.0033 0.0177 0.0204 0.0043 0.0196 0.0225 0.9536
75 12.5 0.0033 0.0157 0.0177 0.0046 0.0169 0.0184 0.9601
80 10 0.0076 0.0157 0.0181 0.0050 0.0138 0.0142 0.9670
75 12.5 0.0056 0.0111 0.0116 0.0054 0.0105 0.0101 0.9740
90 5 0.0064 0.0065 0.0069 0.0058 0.0070 0.0063 0.9809
95 2.5 0.0068 0.0041 0.0038 0.0064 0.0035 0.0029 0.9872
100 0 0.0060 0.0000 0.0000 0.0070 0.0000 0.0000 0.9930
50 0 0.0034 0.0611 0.0000 0.0033 0.0571 0.0000 0.9396
47.5 5 0.0033 0.0501 0.0097 0.0033 0.0519 0.0073 0.9375
45 10 0.0031 0.0417 0.0150 0.0033 0.0470 0.0145 0.9352
42.5 15 0.0035 0.0462 0.0240 0.0033 0.0425 0.0215 0.9327
40 20 0.0032 0.0341 0.0259 0.0032 0.0383 0.0281 0.9304
37.5 25 0.0039 0.0416 0.0389 0.0032 0.0344 0.0343 0.9281 Oui
35 30 0.0034 0.0348 0.0417 0.0032 0.0309 0.0400 0.9259
30 40 0.0035 0.0311 0.0544 0.0031 0.0246 0.0503 0.9220 Oui
20 60 0.0030 0.0175 0.0676 0.0029 0.0148 0.0674 0.9149
10 80 0.0021 0.0094 0.0852 0.0021 0.0073 0.0843 0.9063
0 100 0.0000 0.0000 0.1052 0.0000 0.0000 0.1056 0.8944
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Fraction massique : FE=0.00005 ; A® =0.00173

Confidentiel | 114

Ko i Uj;
Ethanol 0.005872 -0.22035 -0.39249 -0.43438
Iso-octane 0.03477 0.09506 0.35701 0.57756
Toluéne 0.041758 0.18494 0.45777 0.84289
Ethanol Toluéne Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. | Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluéne Ethanol iso-Octane | Toluéne PEHD retiré
Expérimentale Modélisation
0 50 0.0000 0.0288 0.0591 0.0000 0.0278 0.0609 0.9113
20 40 0.0019 0.0278 0.0531 0.0025 0.0238 0.0464 0.9273 Oui
40 30 0.0016 0.0186 0.0319 0.0027 0.0235 0.0404 0.9334
50 25 0.0025 0.0199 0.0325 0.0028 0.0224 0.0365 0.9383
60 20 0.0029 0.0172 0.0246 0.0030 0.0201 0.0310 0.9459
70 15 0.0028 0.0131 0.0189 0.0032 0.0166 0.0241 0.9561
75 12.5 0.0028 0.0116 0.0164 0.0034 0.0144 0.0203 0.9619
80 10 0.0064 0.0116 0.0168 0.0036 0.0118 0.0162 0.9684
75 12.5 0.0047 0.0082 0.0107 0.0038 0.0091 0.0120 0.9751
20 5 0.0054 0.0048 0.0064 0.0041 0.0061 0.0078 0.9820
95 2.5 0.0057 0.0030 0.0035 0.0044 0.0031 0.0038 0.9887
100 0 0.0050 0.0000 0.0000 0.0047 0.0000 0.0000 0.9953
50 0 0.0029 0.0456 0.0000 0.0030 0.0432 0.0000 0.9538
47.5 5 0.0028 0.0373 0.0091 0.0029 0.0400 0.0076 0.9495
45 10 0.0026 0.0310 0.0140 0.0028 0.0368 0.0148 0.9456 Oui
42.5 15 0.0030 0.0344 0.0224 0.0028 0.0338 0.0216 0.9418
40 20 0.0027 0.0253 0.0241 0.0027 0.0308 0.0279 0.9386
37.5 25 0.0033 0.0310 0.0363 0.0027 0.0280 0.0338 0.9355 Oui
35 30 0.0029 0.0259 0.0389 0.0027 0.0254 0.0391 0.9328
30 40 0.0030 0.0231 0.0507 0.0026 0.0206 0.0486 0.9282 Oui
20 60 0.0025 0.0130 0.0628 0.0024 0.0127 0.0640 0.9209
10 80 0.0018 0.0070 0.0791 0.0020 0.0062 0.0789 0.9129
0 100 0.0000 0.0000 0.0976 0.0000 0.0000 0.0971 0.9029




ANNEXE II.6 : CALCUL DES FRACTIONS VOLUMIQUES ET MASSIQUES DES SOLVANTS DANS LE POLYMERE GONFLE SELON LE
MODELE SORPFIT POUR LE LIANT 18334 ET LES DEUX DROITES DE CONJUGAISON DE L'ETHANOL ET DU TOLUENE

Fraction volumique : FE=0.00098 ; A® = 0.00594

Ethanol Toluéne Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluéne Ethanol iso-Octane Toluéne Liant retiré
Expérimentale Modélisation
0 50 0.0000 0.0805 0.1329 0.0000 0.0790 0.1312 0.7898
8 46 0.0033 0.0773 0.1222 0.0043 0.0812 0.1304 0.7841
10 45 0.0040 0.0728 0.1081 0.0053 0.0800 0.1263 0.7884 Oui
12 44 0.0037 0.0700 0.1095 0.0060 0.0790 0.1226 0.7924
20 40 0.0051 0.0643 0.0984 0.0076 0.0762 0.1115 0.8047 Oui
40 30 0.0068 0.0559 0.0703 0.0086 0.0716 0.0926 0.8272 Oui
60 20 0.0080 0.0460 0.0517 0.0087 0.0525 0.0627 0.8761
70 15 0.0061 0.0348 0.0378 0.0082 0.0370 0.0433 0.9115
80 10 0.0059 0.0220 0.0236 0.0072 0.0210 0.0245 0.9473
90 5 0.0075 0.0104 0.0108 0.0058 0.0080 0.0094 0.9768
95 2.5 0.0062 0.0044 0.0043 0.0051 0.0034 0.0040 0.9875
100 0 0.0035 0.0000 0.0000 0.0043 0.0000 0.0000 0.9957
50 0 0.0082 0.1195 0.0000 0.0083 0.1221 0.0000 0.8696
47.5 5 0.0093 0.1176 0.0215 0.0085 0.1167 0.0149 0.8599
45 10 0.0088 0.1113 0.0369 0.0086 0.1099 0.0304 0.8511
42.5 15 0.0087 0.1077 0.0537 0.0086 0.1025 0.0461 0.8428
40 20 0.0086 0.0923 0.0637 0.0086 0.0947 0.0615 0.8352
37.5 25 0.0088 0.0876 0.0817 0.0086 0.0868 0.0763 0.8283
35 30 0.0097 0.0854 0.0967 0.0085 0.0790 0.0903 0.8222
30 40 0.0090 0.0690 0.1192 0.0081 0.0642 0.1159 0.8118
20 60 0.0081 0.0420 0.1665 0.0070 0.0390 0.1592 0.7948
10 80 0.0050 0.0216 0.2014 0.0042 0.0188 0.2016 0.7754
0 100 0.0000 0.0000 0.2392 0.0000 0.0000 0.2387 0.7613
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Fraction massique : FE=0.00109 ; A® =0.00617
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Ko i Uj;
Ethanol 9.25E-03 -0.66515 0.70004 0.13698
Iso-octane 4.13E-02 0.29428 0.8998 1.20384
Toluéne 7.73E-02 0.27938 0.461 1.09888
Ethanol Toluéne Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. | Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluéne Ethanol iso-Octane | Toluéne PEHD retiré
Expérimentale Modélisation
0 50 0.0000 0.0626 0.1294 0.0000 0.0627 0.1240 0.8133
8 46 0.0029 0.0600 0.1189 0.0054 0.0603 0.1198 0.8145
10 45 0.0035 0.0564 0.1050 0.0056 0.0594 0.1167 0.8183
12 44 0.0033 0.0542 0.1063 0.0057 0.0588 0.1140 0.8215
20 40 0.0045 0.0497 0.0953 0.0060 0.0574 0.1058 0.8308
40 30 0.0060 0.0431 0.0679 0.0062 0.0555 0.0916 0.8467 Oui
60 20 0.0070 0.0353 0.0498 0.0061 0.0447 0.0693 0.8799 Oui
70 15 0.0053 0.0266 0.0362 0.0060 0.0346 0.0533 0.9061 Oui
80 10 0.0051 0.0168 0.0225 0.0057 0.0225 0.0351 0.9367
20 5 0.0065 0.0079 0.0103 0.0053 0.0103 0.0166 0.9678
95 2.5 0.0054 0.0033 0.0041 0.0050 0.0048 0.0079 0.9823
100 0 0.0030 0.0000 0.0000 0.0048 0.0000 0.0000 0.9952
50 0 0.0073 0.0932 0.0000 0.0081 0.0971 0.0000 0.8948
47.5 5 0.0083 0.0918 0.0210 0.0077 0.0914 0.0158 0.8851
45 10 0.0078 0.0868 0.0361 0.0074 0.0853 0.0315 0.8758
42.5 15 0.0077 0.0840 0.0525 0.0070 0.0790 0.0467 0.8673
40 20 0.0076 0.0718 0.0621 0.0068 0.0727 0.0614 0.8591
37.5 25 0.0078 0.0681 0.0796 0.0065 0.0665 0.0752 0.8518
35 30 0.0086 0.0664 0.0942 0.0063 0.0605 0.0882 0.8450
30 40 0.0080 0.0535 0.1158 0.0059 0.0493 0.1119 0.8329
20 60 0.0071 0.0324 0.1611 0.0052 0.0303 0.1519 0.8126
10 80 0.0044 0.0166 0.1941 0.0044 0.0149 0.1906 0.7901
0 100 0.0000 0.0000 0.2296 0.0000 0.0000 0.2321 0.7679




ANNEXE II.7 : CALCUL DES FRACTIONS VOLUMIQUES ET MASSIQUES DES SOLVANTS DANS LE POLYMERE GONFLE SELON LE

MODELE SORPFIT POUR L'EVOH DT ET LES DEUX DROITES DE CONJUGAISON DE L'ETHANOL ET DU TOLUENE

Fraction volumique : FE=0.00019 ; A® = 0.00342

Ethanol Toluéne Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Fr Vol. Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluéne Ethanol iso-Octane Toluéne EVOH DT | retiré
Expérimentale Modélisation
40 30 0.0941 0.0007 0.0109 0.0885 0.0020 0.0127 0.0941
50 25 0.0970 0.0008 0.0106 0.0936 0.0019 0.0119 0.0970
60 20 0.1091 0.0007 0.0100 0.1003 0.0016 0.0106 0.1091 Oui
70 15 0.1239 0.0007 0.0089 0.1087 0.0011 0.0087 0.1239 Oui
75 12.5 0.1176 0.0007 0.0069 0.1137 0.0009 0.0075 0.1176
80 10 0.1297 0.0005 0.0064 0.1191 0.0006 0.0062 0.1297 Oui
85 7.5 0.1264 0.0005 0.0051 0.1252 0.0004 0.0048 0.1264
90 5 0.1281 0.0003 0.0039 0.1318 0.0002 0.0032 0.1281
95 2.5 0.1360 0.0002 0.0019 0.1390 0.0001 0.0016 0.1360
100 0 0.1497 0.0000 0.0000 0.1470 0.0000 0.0000 0.1497
50 0 0.1071 0.0042 0.0000 0.1025 0.0039 0.0000 0.1071
47.5 5 0.0868 0.0034 0.0027 0.0993 0.0037 0.0025 0.0868 Oui
45 10 0.0933 0.0032 0.0050 0.0964 0.0034 0.0049 0.0933
42.5 15 0.0878 0.0032 0.0071 0.0938 0.0031 0.0070 0.0878
40 20 0.0901 0.0029 0.0093 0.0913 0.0028 0.0089 0.0901
37.5 25 0.0860 0.0024 0.0107 0.0891 0.0025 0.0107 0.0860
35 30 0.0879 0.0039 0.0129 0.0870 0.0022 0.0122 0.0879
30 40 0.0816 0.0020 0.0162 0.0831 0.0018 0.0148 0.0816
25 50 0.0775 0.0014 0.0163 0.0791 0.0013 0.0168 0.0775
20 60 0.0746 0.0012 0.0199 0.0739 0.0010 0.0183 0.0746
10 80 0.0532 0.0017 0.0181 0.0531 0.0004 0.0191 0.0532
0 100 0.0000 0.0000 0.0118 0.0000 0.0000 0.0116 0.0000
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Fraction massique : FE=0.00028 ; A® =0.004
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Ko i Uj;
Ethanol 7.64E-02 0.27538 -0.24558 -0.34059
Iso-octane 5.40E-04 1.48173 0.36922 1.11855
Toluéne 8.13E-03 1.32759 -0.25821 0.02447
Ethanol Toluéne Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. Fr Mass. | Point
Comp vol. (%) | Comp.vol. (%) Ethanol iso-Octane Toluéne Ethanol iso-Octane | Toluéne EVOH DT | retiré
Expérimentale Modélisation
40 30 0.0637 0.0004 0.0081 0.0577 0.0034 0.0099 0.9290 Oui
50 25 0.0657 0.0005 0.0079 0.0607 0.0036 0.0095 0.9262
60 20 0.0742 0.0004 0.0075 0.0649 0.0040 0.0088 0.9223
70 15 0.0847 0.0004 0.0067 0.0705 0.0045 0.0078 0.9172
75 12.5 0.0802 0.0004 0.0052 0.0739 0.0048 0.0071 0.9142
80 10 0.0888 0.0003 0.0048 0.0779 0.0051 0.0062 0.9108
85 7.5 0.0864 0.0003 0.0038 0.0825 0.0051 0.0051 0.9073 Oui
90 5 0.0876 0.0002 0.0029 0.0877 0.0048 0.0037 0.9038
95 2.5 0.0932 0.0001 0.0014 0.0937 0.0035 0.0020 0.9008 Oui
100 0 0.1030 0.0000 0.0000 0.1006 0.0000 0.0000 0.8994
50 0 0.0727 0.0025 0.0000 0.0676 0.0005 0.0000 0.9319
47.5 5 0.0585 0.0020 0.0020 0.0652 0.0007 0.0021 0.9320
45 10 0.0631 0.0019 0.0037 0.0631 0.0010 0.0039 0.9320
42.5 15 0.0593 0.0019 0.0053 0.0613 0.0014 0.0055 0.9318
40 20 0.0609 0.0017 0.0069 0.0597 0.0019 0.0070 0.9314
37.5 25 0.0581 0.0014 0.0079 0.0582 0.0024 0.0082 0.9312
35 30 0.0595 0.0023 0.0096 0.0569 0.0029 0.0094 0.9308
30 40 0.0551 0.0012 0.0120 0.0545 0.0040 0.0112 0.9303
25 50 0.0522 0.0008 0.0121 0.0522 0.0048 0.0127 0.9303
20 60 0.0503 0.0007 0.0147 0.0494 0.0051 0.0138 0.9317
10 80 0.0356 0.0010 0.0133 0.0380 0.0032 0.0141 0.9447
0 100 0.0000 0.0000 0.0085 0.0000 0.0000 0.0082 0.9918




CHAPITRE II1I
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Mesure et modélisation des propriétés de perméabilité des matériaux polymeéres barriéres monocouches Chapitre 11

III.1 INTRODUCTION

Dans un contexte international tres incitatif, étre capable de prévoir la perméabilité d'un réservoir
barriere multicouche a partir de celles de chacune de ses couches polymeres est un véritable défi de
la recherche actuelle avec des perspectives industrielles considérables.

De maniére générale comme nous I'avons vu dans le Chapitre |, la perméation de mélanges liquides
organiques complexes a travers un matériau polymere résulte d'une combinaison de trois processus
(modéle de sorption-diffusion[1]), les phénoménes thermodynamiques et cinétiques sont fortement
non linéaires, et les coefficients souvent couplés. Le probléme se complique pour les matériaux
polymeres barriéres en raison des difficultés de mesure des trés faibles flux. L'enjeu de ce travail de
recherche est donc particulierement important pour les matériaux barrieres, lié a la fois aux
difficultés de mesure de flux trés faibles et a la modélisation de phénoménes de transfert
particulierement complexes.

Notre objectif ultime est de pouvoir prévoir la perméabilité d’'une barriére polymére multicouche
pour étre en mesure d'en optimiser la structure de facon rationnelle. Une telle optimisation
permettrait de répondre a I'évolution de la composition des carburants dans le cadre des exigences
fixées par les futures normes environnementales. Notre stratégie a donc consisté a étudier d'abord
de facon systématique la perméabilité multicomposant des matériaux polymeres constitutifs des
différentes couches.

L'étude des propriétés thermodynamiques de sorption correspondantes a fait I'objet du Chapitre II.
Dans ce chapitre, les études cinétiques liées au transfert par diffusion sont présentées avec la
modélisation associée de la perméabilité multicomposant.

Dans une premiére partie, les études expérimentales de perméabilité vont étre détaillées. De
maniére analogue a ce qui a été décrit dans le Chapitre Il pour les études de sorption, les mesures
réalisées ont pour objet d'étendre le champ des données expérimentales obtenues dans la thése
précédente de C. Kanaan, qui se limitait a la droite de conjugaison de I'éthanol (Figure II. 1)
correspondant a des mélanges contenant des proportions croissantes en éthanol et un complément
d'un mélange équivolumique de toluéne et d'iso-octane[2]. Les nouvelles mesures ont donc été
réalisées pour la droite de conjugaison du toluéne, avec des proportions croissantes en toluéne et un
complément équivolumique d'éthanol et d'iso-octane pour tous les polyméres monocouches
étudiés.

D’un point de vue pratique, un nouvel automate de mesure de perméabilité multicomposant a été
développé dans le cadre de cette thése. Ce dispositif permet de mesurer les flux des différents
solvants avec une haute précision pour des échantillons de polymere de faible épaisseur afin de
limiter le temps de mesure.

La deuxiéme partie de ce chapitre décrit la modélisation et la généralisation des lois de diffusion sur
I'ensemble du domaine de composition correspondant au mélange liquide ternaire éthanol/ iso-
octane /toluéne. Un effort particulier a été fait pour choisir les lois de diffusion les plus adaptées pour
chacun des polyméres étudiés. Dans le Chapitre IV, ces lois de diffusion optimisées serviront a
prédire la perméabilité des matériaux multicouches sur la base des perméabilités des monocouches
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Chapitre 11 Mesure et modélisation des propriétés de perméabilité des matériaux polymeres barriéres monocouches

correspondantes. Finalement, dans ce Chapitre lll, des phénomeénes de transfert particuliers a 'EVOH
seront également discutés.

III.2 ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PERMEABILITE DES MATERIAUX
POLYMERES

La démarche expérimentale adoptée consiste a mesurer les flux partiels des mélanges modéles de
carburants a travers un film de polymere barriére maintenu sous pression réduite a la face aval
(Figure 111. 1). La face amont de film est au contact de la charge liquide a étudier. La problématique
est globalement voisine de celle posée par les mesures de désorption. On fait face a des difficultés
liées aux trés faibles flux a mesurer et a de longs délais pour atteindre le régime permanent. En fait, la
perméabilité d'un film barriere est généralement tres faible a I'état sec sans la plastification du
solvant. Afin de faciliter la détermination des flux partiels a I'état stationnaire qui correspond a un
film gonflé, un pré-conditionnement s’est parfois révélé nécessaire, notamment pour I'EVOH. De
plus, la perte de solvant par évaporation est d’autant plus grande que le temps de mesure s'allonge,
cela peut changer la composition de la charge liquide, qui est systématiquement vérifiée, et donc
perturber les mesures.

Boucle de mesure

Hélium Chromatographie

Vanne rotative

Imprimante ——;

1
1
1
1
1
1
1
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1
1
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1 contréle des —=—
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1
1
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1
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Cellulede PV | ." ]
1
: & Pompe
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I
L e - =
\/
Solvants "‘ : Ouverte au repos Piege 3
e ® Air comprimé
Thermostat ® : Fermée au repos liquide 3

Figure lll. 1: Représentation schématique de I'automate destiné a la mesure des flux partiels
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Mesure et modélisation des propriétés de perméabilité des matériaux polymeéres barriéres monocouches Chapitre 11

La Figure lll. 1 détaille le montage expérimental utilisé. Il est constitué d’'une boucle de mesure,
d'une série de vannes électriques automatisées, d'un piege a azote liquide piloté a l'aide d'un vérin
pneumatique, d'un chromatographe en phase gazeuse, d'un réservoir thermostaté contenant la
charge liquide et d'une pompe de circulation a engrenage auto-amorcante, d'une pompe a vide et
d'un ordinateur pour le pilotage des expériences et I'acquisition simultanée des données. Une des
originalités de ce nouveau perméametre développé au LCPM est la possibilité de mesurer la
composition de la charge liquide en ligne a 'aide d’une nouvelle boucle de mesure. Lors d’'un cycle
de mesure classique, le perméat se condense dans la boucle de mesure qui est refroidie par de
l'azote liquide de facon continue durant le temps de piégeage. Ensuite, pour chaque cycle de
mesure, le piége a azote liquide est redescendu et le perméat est réchauffé puis analysé par le
chromatographe en ligne grace a un balayage d’hélium qui sert de gaz vecteur.

La surface utile du film polymére est déterminée par le diamétre intérieur du joint téflon de la cellule
de pervaporation. Cette derniere est bien choisie avec la taille de la boucle de mesure pour que la
masse condensée soit totalement évaporée dans les conditions de mesure et compatible avec la
quantité d'injection maximale autorisée par le chromatographe en ligne, soit environ 0.3 mg dans
notre cas. Dans le systéme développé, notons que le temps de piégeage, donc la masse condensée,
est adapté par le logiciel de pilotage en fonction de la masse injectée lors du dernier cycle de
mesure. Cette procédure permet d'augmenter la précision des mesures réalisées par une adaptation
en temps réel de 'automate en fonction de la perméabilité globale mesurée.

Dans les conditions des mesures chromatographiques, la masse de chaque composé est
proportionnelle a l'aire du pic correspondant. Un étalonnage préliminaire a ainsi permis d'établir le
coefficient de réponse pour chaque solvant étudié. Une relation simple permet alors de calculer les
flux de chacun des solvants selon le jeu d’équations suivantes :

M.
_ piégeage,i
‘]solvant,i - S .t avec M

o« A (m. 1)

piégeage,i pic,i

utile  “piégeage

Pour optimiser les mesures des flux partiels qui se différentient parfois par plusieurs ordres de
grandeur pour une méme expérience, le gain du chromatographe a également été adapté selon les
masses injectées. Avec des délais de commutation des électrovannes voisins de 0,1 seconde et des
durées de piégeage de I'ordre de la minute, I'automate conduit a des mesures de flux parfaitement
répétables en régime stationnaire.

Avec une faible surface de membrane polymére de 8.4 cm? les quantités de perméat sont
généralement quasiment négligeables par rapport a la charge liquide totale (150 mL minimum) pour
une série de mesures classiques. Dans ce cas, la composition de la charge ne varie donc pas de facon
significative lors de I'ensemble des cycles de mesures réalisées pour la détermination de la
perméabilité multicomposant.
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Chapitre 1 Mesure et modélisation des propriétés de perméabilité des matériaux polymeres barriéres monocouches

Tableau lll. 1 : Caractéristiques des principaux éléments de I'automate

Elément de I'automate Caractéristiques

Shimadzu GC 8A

Colonne imprégnée de silicone SE 30

Chromatographe
Longueur4m 1/8 pouce
Détecteur a lonisation de Flamme
Hélium a 1.3 bar
Gaz utilisés Hydrogene 0.5 bar
Air comprimé 0.3 bar
Cellule de pervaporation Inox avec joint en téflon
Vannes électriques CH-1290 Versoix

Injection : Vici 1/8" E2I14UWE.2
Echantillonnage : Vici 1/8” EL6BUW

Vannes rotatives

Adixon (pompe a vide)

Pompe
Cole-Parmer (pompe a engrenage)

Carte d’acquisition Keithley

Cependant, dans certains cas extrémes comme dans la plupart des mesures sur les structures
multicouches (cf Chapitre 1V), le temps de mesure peut considérablement augmenter. |l devient alors
nécessaire d'évaluer le changement de composition de la charge liquide due a la perte par
pervaporation et évaporation. Dans ce contexte, deux vannes rotatives ont été mises en place pour
permettre une mesure en ligne de la composition de la charge liquide. Il est aussi possible d’estimer
la perte par le bilan de matiére. Les mesures se poursuivent si la perte est faible vis-a-vis du volume
total de liquide. Dans le cas contraire, la composition est corrigée ou la charge est renouvelée.
L'ensemble des caractéristiques des principaux éléments de l'automate est récapitulé dans le
Tableau lll. 1.

Comme indiqué précédemment, un étalonnage préalable du chromatographe est nécessaire pour
déterminer les coefficients de réponse de chaque solvant. Ces coefficients ont été déterminés a l'aide
des données expérimentales de pervaporation classique, avec de simples pesées périodiques du
perméat pour des durées suffisamment longues afin de minimiser I'erreur relative. Dans le méme
ordre d'idée, les polyméres utilisés en pervaporation classique ont été choisis de telle sorte que les
flux partiels mesurés ne soient pas trop faibles et les mesures ont été répétées plusieurs fois jusqu’a
obtention du régime stationnaire validé par au moins trois résultats trés voisins. Ensuite, les mémes
polymeéres ont subi le méme type de mesures sur I'automate afin de pouvoir déterminer les
différents coefficients d'étalonnage qui sont calculés selon une simple relation linéaire. L'ensemble
des résultats de calibration est présenté dans le Tableau IlI. 2.
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| Piege azote liquide
= =

La pompe a engrenages

Figure lll. 2 : La photo de l'automate

Tableau lll. 2: Les paramétres de calibration de I'automate

Ethanol / Iso-octane/ Toluéne/
PA base pour FT104 PEHD BM593 PEHD ER2283
Kepa; (mg/mV.s) 2,661E-4 6,33E-5 1,1013E-4
(avant calibration)
Mesure avec Kepe, (g/h/m?) 120,96 26,51 68,13
Pervap classique(g/h/m?)  51,71(5 mesures; 65,6h)  7,49(3 mesures; 68,7h)  31,91(5 mesures; 65,2h)
1,137E-4 1,790E-5 4,475E-5

K'crs,i (@aprés la calibration)

Grace a ce nouvel automate de pervaporation, chaque cycle de mesures de flux partiels est effectué
en 15 a 20 minutes selon le temps de piégeage, ce dernier étant variable selon les polyméres testés
mais limité a 300 secondes au maximum. De maniére générale, le temps pour caractériser la
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perméabilité multicomposant d'un échantillon s’'éléve a 2 ou 3 heures en prenant en compte le
temps de mise en régime du film et le temps de vérification de la stabilisation des flux en régime
stationnaire. Néanmoins, dans des cas extrémes, comme par exemple la mesure sur les films
barriéres multicouches, ce temps peut aller jusqu’a une journée pour une simple mesure et des
précautions particuliéres doivent étre prises comme nous I'avons mentionné précédemment.

III.3 LES RESULTATS DE PERMEABILITE DES FILMS MONOCOUCHES AUX
MELANGES LIQUIDES

Les mesures de perméabilité multicomposant ont été réalisées avec I'automate de pervaporation.
L'étude s’est concentrée sur les trois polyméres principaux utilisés dans les structures multicouches
de réservoirs de carburants: PEHD, EVOH et Liant. Complétant les mesures pour la droite de
conjugaison de I'éthanol réalisées par C. Kanaan[2], nos mesures ont exploré les propriétés de
perméabilité de ces trois matériaux pour de nouveaux mélanges correspondant a la droite de
conjugaison du toluene. Dans ces mélanges, nous avons donc fait varier la proportion volumique en
toluéne de 0 a 100% avec un complément équivolumique d'éthanol et d’iso-octane pour tous les
polymeres monocouches étudiés. Les mesures ont principalement été réalisées a 50°C.

II1.3.1 Polyéthyléne Haute Densité (PEHD ER2283)
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Figure lll. 3: Propriétés de perméabilité du PEHD ER2283 a 50°C pour les droites de conjugaison
de I’éthanol (thése C.K) (a) et du toluéne (b) (e = 205um)

Conformément a sa nature apolaire, le PEHD a déja montré sa grande affinité pour les hydrocarbures
dans I'étude de sorption décrite dans le Chapitre Il. Les flux partiels obtenus pour les deux droites de
conjugaison (Figure Ill. 3) confirment cette premiére observation et apportent des éléments de
discussion complémentaires. Les données correspondant a la droite de conjugaison de I'éthanol ont
été reprises de la these précédente et correspondent a un film PEHD ER2283 de 195 um alors que,
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pour des raisons pratiques de disponibilité, les nouvelles mesures ont dii étre réalisées avec le méme
grade de PEHD et une épaisseur trés voisine mais non identique (205um). Pour pouvoir comparer
directement les résultats de ces deux séries de mesures, nous avons donc recalculé les flux partiels
pour la droite de conjugaison de I'éthanol pour une épaisseur fictive de 205um (Figure Ill. 2a) en
considérant une variation de flux inversement proportionnelle a I'épaisseur dans ce petit domaine
de variation des épaisseurs.

Pratiquée couramment dans le contexte industriel et méme dans la littérature relative a la
pervaporation, cette méthode de normalisation des flux partiels pour une épaisseur de référence
est généralement considérée valable lorsque les épaisseurs considérées sont voisines comme c'est le
cas pour le calcul réalisé pour tracer la Figure Ill.3a. Néanmoins, cette méthode peut parfois étre
critiquable lorsqu’elle est appliquée pour des films d’'épaisseurs trés différentes. Afin de mettre en
évidence la réelle influence de I'épaisseur du PEHD sur les flux partiels mesurés, une étude
comparative a donc été faite pour deux films de PEHD d’épaisseurs tres différentes (25um et 519um).

Ainsi, la Figure 1ll. 4 compare les flux mesurés pour le film de 25um avec ceux obtenus par
normalisation a une épaisseur de 25um des flux expérimentaux mesurés pour le film de 519um. Fait
marquant, il apparait clairement que les flux normés sont tous inférieurs a ceux mesurés pour le film
de 25um pour I'ensemble des trois solvants étudiés. De plus, I'écart entre les deux augmente avec les
flux et également avec le gonflement. Un tel phénoméne a été déja observé par Qunhui[3] en
pervaporation pour des membranes de chitosan réticulées. Dans ce cas, cet auteur a montré que le
flux varie de facon inversement proportionnelle a I'épaisseur si I'épaisseur est assez grande,
typiquement supérieure a 50um pour le systéme considéré. Il a également mis en évidence une
déviation a ce comportement pour les membranes fortement gonflées. En fait, plus de gonflement
résulte en une augmentation du volume libre dans le polymére et facilite le passage des molécules
des solvants. Par conséquent, la contribution de la convection au flux global devient importante, et
le transfert n’est donc plus purement fickien. La relation linéaire n'est alors plus valable. Cependant,
lors de la normalisation des flux que nous avons effectuée pour comparer les valeurs obtenues pour
les deux droites de conjugaison, les deux films de PEHD comparés sont relativement épais (195 et
205um) et d’épaisseurs trés voisines. Dans ce cas précis, 'hypothése d'une variation des flux
inversement proportionnelle a I'épaisseur apparait donc justifiée.

De maniére générale dans le contexte de la perméabilité des matériaux barriéres, ces résultats
montrent qu’une attention particuliere doit étre portée aux études réalisées avec des films barrieres
de faibles épaisseurs et a la normalisation ultérieure des flux partiels obtenus pour une épaisseur de
référence importante. Ainsi, la normalisation quasi systématique des flux a une épaisseur de
référence de 1 mm adoptée dans la plupart des études réalisées dans ce domaine peut engendrer
une erreur conséquente. C'est la raison pour laquelle nous avons choisi de ne présenter que des
valeurs de perméabilités obtenues pour des épaisseurs réelles ou renormées pour des épaisseurs trés
voisines lorsque c’est absolument nécessaire pour permettre la comparaison directe des valeurs
obtenues pour les deux droites de conjugaison.
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Figure lll. 4: Mise en évidence de l'influence de I'épaisseur d’un film de PEHD sur les flux partiels, ligne
continue: flux mesurés pour le film de 25um; ligne pointillée: flux mesurés pour le film de 519um puis
normés a une épaisseur de référence de 25um

Dans le cas de PEHD, les flux partiels des différents solvants se comportent de la méme maniere pour
les deux droites de conjugaison. Les deux hydrocarbures apolaires conduisent aux flux partiels les
plus élevés mais ceux du toluene sont généralement bien supérieurs a ceux de l'iso-octane. Une
valeur nettement plus élevée du flux du toluene, comparé a l'iso-octane, a également été rapportée
par Nulman et al. [4] dans une étude apparentée de la perméabilité du PEHD a l'essence M15
composée de 42.5% de toluene, 42.5% d'iso-octane, et de 15% de méthanol en volume. Par ailleurs,
selon les articles de mise au point publiés par Simtha et al. et Garcia Villaluenga et al.[5, 6] , de
nombreux auteurs décrivent la perméation préférentielle des composés aromatiques, comme le
toluéne ou le benzéne, comparativement aux composés aliphatiques a travers des films de
polyéthyléne dans des publications portant sur la séparation de mélanges aromatiques/aliphatiques
par le procédé membranaire de pervaporation. D'aprés I'ensemble des travaux publiés, il apparait
que la polarisabilité des composés aromatiques joue un réle déterminant dans les propriétés de
perméabilité observées.

Par ailleurs, la mobilité de la modécule d'iso-octane est limitée par sa taille supérieure et sa
ramification, et augmente faiblement en présence de toluene. Au contraire, I'éthanol ayant une taille
bien plus petite bénéficie largement de |'effet de plastification du toluene. De facon inattendue, la
Figure lll. 3b montre que son flux peut méme dépasser celui de I'iso-octane pour les mélanges plus
riches en toluene. En absence de toluéne (100% pour la droite d’éthanol, 0% pour la droite de
toluéne), les flux d'éthanol sont en effet trés faibles. En se référant aux équilibres de sorption
correspondant précédemment discutés dans le Chapitre Il (cf Figure Il. 5), on peut distinguer deux
cas de transferts de matiere : le processus limitant la perméabilité est la diffusion pour l'iso-octane et
la sorption pour I'éthanol.

L'autre aspect marquant observé avec la Figure lll. 3 est I'effet de couplage introduit par le toluéne.
On peut en effet observer une augmentation suivie d’'une diminution du flux partiel de I'éthanol
pour la droite de conjugaison de I'éthanol lorsque la teneur en éthanol augmente. Ce phénoméne
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de synergie est encore plus marqué pour la droite de conjugaison du toluéne ou la plastification
induite par le toluéne est plus importante. Ainsi, d'apreés la Figure lll. 3b, les courbes des flux partiels
d'éthanol et d'iso-octane passent par des maxima qui correspondent a des teneurs en toluene
d’environ 40% et 60% dans les mélanges modeles de carburants.

Ces observations sont en bon accord avec les résultats d’autres études de perméabilité de mélanges
modeles de carburants a travers des films de PEHD publiées dans la littérature. Quelques auteurs ont
en effet également rapporté lI'importance des effets de synergie pour de tels systéemes. A titre
d’exemple, Gaghard et al.[7] ont étudié la perméabilité du PEHD aux mélanges toluene/méthanol et
ont mis en évidence un « effet de synergie (ou de couplage) positif » sur le transfert de matiere qui
est trés important pour la perméation multicomposant. Dans ce cas, la perméabilité du PEHD a ces
mélanges est en effet bien supérieure aux perméabilités de ce matériau vis-a-vis de chacun de ces
solvants pris séparément. Un effet de couplage similaire a également été décrit par Friess et al.[8]
ainsi que par Barriére et Leibler[9] qui ont essayé d'expliquer ce phénomeéne par le paramétre
d’interaction de Flory-Huggins.

On notera enfin que cet effet de synergie, trés intéressant sur le plan fondamental, I'est beaucoup
moins pour l'application car il entraine une diminution de |'effet barriere du PEHD en présence de
teneurs relativement élevées en toluéne.

II1.3.2 Liant 18334

Le liant est un polyéthyléne greffé par de 'anhydride maléique, qui offre une excellente adhésivité
entre les différentes couches de matériaux polymeres co-extrudés lors de la fabrication des réservoirs
pour carburants étudiés. La présence de groupements anhydride maléique permet d’augmenter la
polarité des chaines et engendre un niveau de sorption bien plus grand que pour le PE
correspondant (voir Chapitre Il Partie 11.2.4). Il devrait donc également conduire a une perméabilité
plus importante.

La Figure Ill. 5 récapitule I'ensemble de résultats obtenus pour le liant et les deux droites de
conjugaison. Globalement, on peut constater que les flux partiels sont beaucoup plus grands que
ceux obtenus pour le PEHD. A titre d’exemple, le flux du toluéne pour le liant dans la Figure lIl. 5b a
40% de toluéne est environ 10 fois plus grand que celui obtenu dans les mémes conditions avec le
PEHD dans la Figure Ill. 3b (aprés normalisation a la méme épaisseur). Il faut noter que la mesure des
flux partiels pour la droite de conjugaison du toluéene a di étre limitée a des fractions volumiques en
toluéne inférieures a 60%, car au-dela de cette limite, le flux devenait trop important pour étre
valablement mesuré dans les conditions permises par I'automate. En effet, dans ce cas, le temps de
piégeage devait étre de I'ordre de la seconde pour éviter la saturation du chromatographe en ligne
et nous avons considéré que ce temps extrémement court pouvait générer une incertitude
importante, notamment en raison du temps de réponse des vannes électromécaniques.
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Figure lll. 5: Propriétés de perméabilité du Liant 18334 pour les droites de conjugaison de I'éthanol
(these C.K) (a) et du toluene (b) (e = 320um)

Par ailleurs, tout comme dans le cas du PEHD, I'effet de couplage induit par le toluéne a été observé
pour les deux droites de conjugaison et, de facon logique, il est également plus marqué pour celle
du toluéne. Dans ce dernier cas, le flux partiel d'iso-octane passe par un maximum a une composition
d’environ 30% en toluene, ce qui est quasiment identique que celle observée pour le PEHD dans les
mémes conditions dans la Figure 1ll. 3b. De la méme maniére, le flux partiel d'éthanol augmente
toujours bien que sa teneur dans les mélanges modéles de carburants ne cesse de diminuer, en
raison d'une augmentation de la plastification du liant par le toluéne dans cette gamme de
compositions. La encore, cet effet de couplage induit par le toluéne diminue donc le caractére
barriere du matériau considéré.

II1.3.3 EVOH DT

Malgré les avantages précédemment énoncés liés a I'étude de films plus épais, les mesures de
perméabilité ont di étre réalisées avec des films d’'EVOH DT trés minces, de l'ordre de 10 a 20
microns, en raison des trés faibles flux partiels obtenus avec les mélanges modéles de carburants a
travers ce copolymere semi-cristallin.

Par ailleurs, les membranes d’'EVOH DT ont été systématiquement conditionnées dans les mélanges a
mesurer pendant plus de dix jours a 50°C pour accélérer la mise en régime de perméation donc la
durée de mesure. Des membranes non conditionnées exigeaient en effet beaucoup plus de temps
pour s'équilibrer, parfois plusieurs jours méme avec une épaisseur de film tres faible (Figure lll. 6).

Nous avons également constaté que les mesures sur I'EVOH DT doivent se faire de maniére continue,
c'est-a-dire que les mesures sur une membrane pour une série de compositions de mélanges
liquides doivent s'effectuer sans l'arrét du systéme, et notamment sans celui de la pompe a vide.
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Sinon, la membrane peut gonfler de facon irréguliére sans vide a I'aval et ce gonflement partiel peut
parfois ensuite provoquer la déchirure de la membrane lors du redémarrage de la pompe a vide.
Pour éviter ce probléme avec I'EVOH DT, nous avons ainsi réalisé des séries de mesures sur des
semaines, sans arréter le systéme en assurant un relais des expérimentateurs au sein de I'équipe de
recherche concernée.
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Figure lll. 6 : Evolution des flux partiels pour une membrane EVOH DT 25um non-conditionnée, pour
un mélange éthanol/iso-octane/toluéne de 12.5/12.5/75 en volume a 50°C

Malgré les différentes tentatives réalisées dans le but de faciliter la comparaison avec les résultats
précédemment obtenus pour la droite de conjugaison de I'éthanol avec un film d'EVOH DT de
8.7um, nous ne sommes pas parvenus a réaliser la nouvelle série de mesures pour la droite de
conjugaison du toluene avec des films d'épaisseur tres voisine (10um) a cause de leur résistance
mécanique insuffisante dans ces conditions. Nous avons finalement d(i opérer avec une membrane
d’EVOH DT de 20um qui s'est révélée bien adaptée aux conditions de manipulation.

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure Illl. 7 et montrent globalement des
comportements similaires pour les flux partiels mesurés pour les deux droites de conjugaison. Les
flux partiels des deux hydrocarbures, toluéne et iso-octane, sont nettement inférieurs a ceux
obtenus pour I'éthanol. Comme dans le cas du PEHD et principalement en raison de la polarisabilité
du composé aromatique, on retrouve des flux systématiquement plus élevés pour le toluéne
comparé al'iso-octane.

On note que les flux d’iso-octane sont trés faibles mais que l'automate de mesure a généralement
permis de les quantifier. Ceci constitue un certain progres par rapport a I'état de l'art. En effet,
Nulman et al. ont indiqué que les flux du toluene et de I'iso-octane étaient indétectables a 40°C lors
d'une étude de la perméabilité de films EVOH au Fuel C qui est un mélange équivolumique de
toluene et d'iso-octane[4]. Dans un travail apparenté, Lagaron et al.[10] sont parvenus a détecter un
trés faible flux de toluéne, mais avec une grande incertitude, et toujours pas de flux pour I'iso-octane.
La Figure Ill. 7b montre cependant que le progrés réalisé avec le nouvel automate trouve ses limites

Confidentiel | 129



Chapitre 1 Mesure et modélisation des propriétés de perméabilité des matériaux polymeres barriéres monocouches

pour des teneurs en toluéne supérieures a 40% de la droite de conjugaison du toluéne, ce qui rejoint
les observations rapportées par Lagaron et al. pour des mélanges voisins. En effet, dans ce cas, le flux
d'iso-octane devient également indétectable avec notre instrument de mesure.
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Figure lll. 7: Propriétés de perméabilité de I'EVOH DT pour les droites de conjugaison de |'éthanol
(thése C.K e =8.7um) (a) et du toluéne (b) (e = 23.8um)

Par ailleurs, la Figure lll. 7b montre que le flux de toluéne passe par un maximum pour une teneur en
toluéne d’'environ 30% avant de décroitre par un facteur d’environ 10 alors que la teneur en toluéne
continue d'augmenter de 30 a 100%. De facon analogue a ce que nous avions observé pour le PEHD
et le liant, ce comportement particulier témoigne a nouveau d'un effet de couplage. Dans ce cas, le
flux de toluene apparait fortement dépendant de la plastification du matériau polymére induite par
I'éthanol.

Selon I'étude bibliographique développée dans le Chapitre | (Partie 1.4.2.2), plusieurs auteurs ont
déja mentionné linfluence de composés protiques (humidité, méthanol ou éthanol) sur la
perméabilité de copolyméres EVOH aux gaz et, beaucoup plus rarement, aux essences. En
complément des études apparentées de Lagaron et al. montrant une augmentation de la
perméabilité de copolyméres EVOH au Fuel C en présence d'une faible quantité (<15%) de méthanol
ou d’'éthanol[10], notre étude systématique de l'influence de la composition de mélanges modéles
de carburants montre que cet effet de couplage pourrait entrainer des répercussions importantes sur
le caractére barriére de I'EVOH DT lors des évolutions futures des carburants avec l'incorporation de
teneurs croissantes en (bio)éthanol.

Par ailleurs, I'éthanol étant trés polaire et 'EVOH DT également en raison de ses groupes hydroxyle
latéraux, il conduit aux flux partiels les plus élevés comparés au toluéne et a I'iso-octane. Quelle que
soit la droite de conjugaison étudiée, le flux partiel en éthanol augmente avec la teneur en éthanol
des mélanges modéles de carburants. Dans tous les cas, I'éthanol est donc le composé transféré trés
préférentiellement, et sa teneur dans le perméat est généralement supérieure a 90%.
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Enfin, en ce qui concerne les structures multicouches étudiées dans le cadre de cette thése, il
apparait important de rappeler ici que 'EVOH DT se trouve derriére une couche de PEHD ER et une
couche de Liant qui sont, respectivement, apolaire et peu polaire. Issu de la perméation a travers ces
deux matériaux, le mélange arrivant a la couche d’EVOH DT devrait étre fortement enrichi en
hydrocarbures. Dans ces conditions, 'lEVOH DT devrait donc moins gonfler et étre moins perméable
que s'il était placé directement au contact des mélanges modéles de carburants étudiés.

II1.4 LA MODELISATION DE LA PERMEABILITE DES FILMS
MONOCOUCHES

II1.4.1 Considérations générales

L'objectif de cette modélisation de la perméabilité des films monocouches est de déterminer les
parametres décrivant des lois de diffusion afin de pouvoir prédire la perméabilité des multicouches
selon ce qui sera exposé dans le Chapitre IV.

Le calcul fait appel au modeéle de « sorption-diffusion » qui décrit la perméation selon trois étapes
successives : a) une étape de sorption sélective des solvants a I'amont de la membrane ; b) une étape
de diffusion a travers la membrane induite par les gradients de potentiel chimique des différentes
especes; ¢) une étape de désorption a la face aval maintenue sous vide. Généralement considérée
comme l'étape limitant le transfert de matiére, la diffusion est souvent décrite par la premiere loi de
Fick, notamment pour la perméation des gaz.

Cependant, pour la diffusion d’'un liquide dans un polymére gonflé, le calcul se complique en raison
de la variation du coefficient de diffusion en fonction de la concentration locale en solvant et du
transfert induit par la convection. Crank[11] a indiqué limportance de la contribution de la
convection pour le transfert global, et Kamaruddin et Koros[12] ont aussi montré la nécessité de
prendre compte la convection surtout pour la diffusion d'un mélange de solvants.

Ainsi, dans un référentiel fixe, le flux de transfert monodirectionnel peut étre considéré comme la
somme de deux termes: la diffusion de Fick et la convection. La contribution de la convection est
généralement exprimée en fonction de la concentration massique locale et de la vitesse de l'espéce
mobile v..

J

total

_ JFick  Conv :Z_Di (C)%*’Zcivi avec Vv, =M (11.2)
i X i

,0 mélange

Avec Pmeiange €5t la densité moyenne des solvants + polymere. Comme déja décrit dans le Chapitre Il
et pour des raisons de commodité, les concentrations sont le plus souvent exprimées en termes de
fractions massiques (g/g), et donc le réarrangement de I'équation précédente conduit alorsa:

Fick __

, 1
total — 1— ZCi /,Omélange

Z(—Di (C)%) (1. 3)

1
1- z Ci /pmélange i
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On peut observer que si la concentration des solvants tend vers 0, le flux convectif tend
naturellement vers 0 et le flux total est identique au flux de Fick, ce qui correspond a un systéme peu
gonflé.

L'équation de continuité (correspondant a la deuxiéme loi de Fick avec un terme de convection) peut
étre écrite pour une couche élémentaire de polymeére d'épaisseur dx :

2
oc, _ 43, oc, o) &G oG (1. 4)

p &—Jmmg— ( )y—Jma

Dans cette équation, il est trés important de noter que le coefficient de diffusion dépend de la
concentration locale des solvants dans le polymeére gonflé, ce qui n'est généralement pas le cas en
perméation gazeuse. Comme nous l'avons détaillé dans I'étude bibliographique du Chapitre |, la
variation des coefficients de diffusion est le plus souvent décrite par une relation exponentielle. On
rappellera a titre d’'exemples le modele de Long Généralisé[13] ou le modele TSVF (Total Solvent
Volume Fraction)[14], auquel un terme correctif a été récemment ajouté pour rendre compte de
I'effet de limitation du gonflement induit par le matériau polymere et limiter les valeurs des
coefficients de diffusion calculés pour les forts taux de gonflement (modéle TSVF2)[2]. A titre
comparatif, les différentes lois de diffusion utilisées sont rappelées ci-dessous :

D, =D, ,-exp(D %) Long
D, =D, - eXP (7 el ) TSVF (IIl. 5)
D, =D, 'eXp(Ki¢tota| ~Kihoa 2) TSVF2

Dans la mesure du possible, nous avons préféré utiliser la loi TSVF2 car elle possede moins de
paramétres et le terme correctif introduit permet de rendre compte des systémes ayant un fort
gonflement.

Comme il n'existe pas de solution analytique pour le systeme d'équations différentielles lorsque les
coefficients de diffusion varient avec la concentration locale en solvants, une résolution numérique
est indispensable.

III.4.2 Principe de calcul

Le calcul numérique est basé sur le modeéle de «sorption-diffusion ». La sorption a I'amont de la
membrane est un processus thermodynamique, les solvants sont absorbés de facon sélective selon
leurs affinités respectives pour le polymere. Cette étape est considérée comme non limitante pour le
transfert global, mais elle détermine des conditions limites de I'intégration numérique qui sont les
concentrations des différentes especes a I'entrée du film polymeére. Les mesures et la modélisation
de la sorption ont fait I'objet du Chapitre Il. Nous admettons ici que les compositions de sorption
mesurées a l'équilibre dans le Chapitre Il restent identiques pour le régime dynamique de
perméation que nous analysons dans ce Chapitre Ill. Par ailleurs, de maniere générale, I'étape de
désorption est considérée comme totale et non limitante. Les concentrations a la face aval du film
polymeére sont donc supposées égales a 0.
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Le transfert de matiére a travers la membrane est supposé monodirectionnel ainsi que le gonflement
du polymere qui est placé dans une cellule de pervaporation. Le phénomene de gonflement a
également été pris en compte car il tend a diminuer les gradients de concentration en raison de
'augmentation de I'épaisseur de la membrane[15]. Nous avons également estimé de facon
systématique la contribution de la convection a la perméabilité globale. Il est évident que cette
contribution est plus importante pour une membrane mince et fortement gonflée pour laquelle la
perméabilité globale est élevée. Cependant, dans le cas d'un transfert multi-composant, elle peut
également étre importante méme pour une membrane peu gonflée, avec une influence pouvant
étre capitale pour I'espéce ayant une mobilité réduite[12].

II1.4.2.1 Double discrétisation du systeme

En général, pour calculer les flux des différents solvants et optimiser les lois de diffusion, il faut tout
d'abord déterminer le profil de concentration de chacun des solvants dans la membrane. Le calcul
numérique a été réalisé grace a une discrétisation du film polymeére (Figure Ill. 8). Selon les équations
(1. 3) et (lll. 4), la discrétisation du film se fait selon I'épaisseur, qui correspond a la direction du
transfert, et le temps doit également étre incrémenté. Le film d'épaisseur e est découpé en 50
tranches au total de la maniére suivante : a la face amont 30 tranches et a la face aval 20 tranches. Un
paramétre a réglable permet de contréler la finesse de la discrétisation dans les parties amont et
aval. Selon ce paramétre, les épaisseurs de chaque tranche a 'amont et a I'aval sont :

ea . I:e-(l—()t)
20

E =
amont aval
30

(1. 6)

Le parametre a est fixé a 0.8 par défaut, ce qui signifie une discrétisation plus fine a la face aval du
film. Cette facon de procédér permet d'avoir la plus haute finesse de calcul pour la zone ou les
gradients de concentration varient généralement le plus fortement. Pour les besoins du calcul, aux
deux extrémités du film, deux tranches 0 et n font intervenir deux demi-tranches virtuelles qui
correspondent aux environnements a l'amont et I'aval.

Concernant la discrétisation en temps, I'incrément du temps dt est un pas d’avancement dans le
temps qui permet de calculer le bilan de matiére dans chaque tranche selon I'équation (lll. 4). Cet
incrément de temps est géré de facon automatique dans le programme pour que la variation en
concentration dC a l'instant t+dt ne soit pas trop grande par rapport a la différence de concentration
locale a I'instant t. Cette derniére est pondérée par un pas de calcul en fonction de la somme des
variations des flux normés :

PasCalc[0.00005: 0.2] oc i% (I1.7)

Si le critére relatif a la variation de concentration dC est vérifié, l'incrément du temps dt est

augmenté (nouveau dt = ancien dt*1.01), sinon il diminue par un facteur 0.8. Cette facon de
discrétiser en temps permet généralement d’éviter les problémes de divergence du calcul.
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III.4.2.2 Processus de calcul

Pour réaliser le calcul numérique des flux partiels de chacun des composés et l'optimisation
simultanée des parametres décrivant les coefficients de diffusion, nous disposons de deux types de
données expérimentales :

1) les données des gonflements partiels a la face amont du film pour différentes
compositions des mélanges modeles de carburants. Ces données sont issues des études de
sorption décrites dans le Chapitre Il.

2) les données des flux partiels mesurées par pervaporation, également en fonction de la
composition des mélanges modéles de carburants. Pour les raisons invoquées
précédemment dans la partie Ill.3.1. de ce chapitre, les données de flux n‘ont pas été
normées pour une épaisseur de 1T mm contrairement a une pratique habituelle dans le
domaine, mais sont utilisées telles quelles dans le calcul numérique, selon I'épaisseur réelle
des films.

0 1 i i+1 n-1 n
Mesure | | | : : : : :
1 1 1 1 1 1 1 1
dela | | | | | | | |
T ] ] ] ] ] ]
sorption Co ¢ : ! ! : : :
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L’épaisseur de la membrane

Figure lll. 8 : Schéma de discrétisation du film selon I'épaisseur pour le calcul numérique

La Figure lll. 8 montre un schéma de discrétisation du film selon I'épaisseur et des grandeurs utilisées
pour le calcul :

Le calcul commence par le premier groupe de données expérimentales qui correspondent aux
données de sorption et donc a la concentration de chaque solvant dans le polymére a la face
amont du film pour chaque composition des mélanges modéles de carburants étudiés.

La concentration C de chacun des solvants dans chaque tranche discréte est fixée en fonction
des compositions a I'amont, tandis qu’a 'aval la concentration reste 0 quels que soient la
composition et le solvant considéré. Des profils linéaires de compositions sont ensuite établis
pour permettre d'initialiser le calcul numérique.

L'épaisseur de chaque tranche discréte €0(i) avant gonflement est calculée selon (lll. 6), et les
épaisseurs des tranches « mixtes » €,0(i) qui servent a calculer les flux a travers les interfaces
sont aussi initialisés. L'expansion de I'épaisseur des tranches induite par le gonflement de
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polymere est calculée grace a un coefficient d’expansion défini par I'équation suivante (lll. 8)
avec dV; le volume de solvant absorbé dans le polymere, V, est le volume du polymére sec.
Donc I'épaisseur élémentaire €(i) prenant en compte le gonflement devient: &(i)=
€0(i)xExpan(i), et ensuite le gradient de concentration est également modifié en conséquence.

ZdV (1. 8)

0

Expan

o Les coefficients de diffusion sont ensuite calculés selon les lois de diffusion, et les flux partiels
(Fick + convection) sont calculés. Les profils de concentration et flux sont modifiés a chaque
incrémentation du temps en appliquant des bilans de matiéres de proche en proche sur
I'ensemble de la membrane. Le bilan dans la tranche i est donné par I'équation (lll. 9). Par
souci de simplicité, la notation 1-3 signifie que cette équation s'applique a chacun des trois
solvants dans le polymere.

dc,,(i)= J1‘3(i);n‘zli‘)3(i+l) -t (. 9)

e Le calcul se poursuit jusqu'a ce que les flux des trois solvants soient tous conservatifs,
autrement dit, que les flux partiels a travers la membrane soient partout identiques dans
toutes les tranches (en fait, la variation de flux doit étre inférieure a 1/1000 du flux global).
Lorsque le systéme atteint le régime stationnaire, les profils de concentration, les flux partiels
et les parametres des lois de diffusion correspondants optimisés sont mémorisés.

e Le méme calcul est ensuite a nouveau réalisé pour le prochain groupe de données
expérimentales (sorption + flux partiels), correspondant a une autre composition des
mélanges modeles de carburant.

e Une fois le calcul réalisé pour toutes les données expérimentales, une fonction d’erreur est
calculée en comparant les flux calculés et expérimentaux. Trois types de fonction d'erreur ont
été utilisés selon les différents systémes testés pour des raisons qui seront détaillées au cas par
cas dans la suite du texte :

J exp

SRR I

moyen

3 ~Je exp

z%z m () 2 (1. 10)
R DR RIENORE

e Les parametres des lois de diffusion sont alors optimisés selon un algorithme Rosenbrock (de
maniére apparentée a ce qui a été exposé dans le Chapitre Il pour l'optimisation des
parametres des lois de sorption).

e Quand la fonction d’erreur ne s'améliore plus, le calcul se termine et les parameétres optimisés
sont sauvegardés ainsi que les profils de concentration, les flux partiels et les différentes
caractéristiques du systeme étudié.

Dans un premier temps, nous avons fait le choix de réaliser la modélisation par calcul numérique sur
des données expérimentales obtenues pour chacune des droites de conjugaison considérées
séparément. Notre objectif était de simplifier le probleme de résolution et de pouvoir interpréter les
résultats obtenus le mieux possible. Puis, nous avons tenté d'unifier les parametres des lois de
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diffusion en faisant une optimisation globale pour 'ensemble des données expérimentales obtenues
pour les deux droites de conjugaison considérées simultanément. Cette derniére démarche est
importante pour déterminer des paramétres «universels» qui seront ensuite utilisés pour la
prédiction des flux partiels a travers les membranes multicouches dans le Chapitre IV.

II1.4.3 Résultats de modélisation pour le PEHD ER2283

II1.4.3.1 Optimisation de la loi de diffusion pour le PEHD ER

La modélisation des flux partiels a travers la membrane PEHD ER a été réalisée avec les données des
deux droites de conjugaison considérées séparément dans un premier temps, puis une
généralisation des parametres a pu étre faite en utilisant I'ensemble des données expérimentales. La
loi de diffusion que nous avons retenue est le modéle TSVF2 qui a prouvé son efficacité lors des
calculs. Comparée a la loi de Long, elle implique moins de parameétres a optimiser.

Tableau lll. 3 : Les parameétres optimisés pour le modele TSVF2 pour le PEHD ER2283 a 50 °C

Droite éthanol (FE;=0.0503) Droite toluéne (FE;=0.0550)
Ethanol Iso-octane Toluéne Ethanol Iso-octane Toluéne

D*101?

(m?s™) 2.978 1.21 8.397 5.828 0.283 2.537
Ki 101.17 48.97 38.06 38.57 60.48 60.44
K’; 0.004 216.58 185.24 0.24 11.32 170.93

Les paramétres optimisés pour les deux droites ensemble (FE,=0.2202)
Ethanol Iso-octane Toluéne
* -12

'()m: g_,) 2.566 0.908 4.868
Ki 73.77 41.29 58.65
K’; 0.17 121.48 30643
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Figure lll. 9 : Résultats de la modélisation des propriétés de perméabilité du film PEHD ER2283 en
utilisant les parameétres généralisés pour les droites de conjugaison de I’éthanol (thése C.K) (a) et du
toluéne (b) (e = 205um), FE;=0.2202. T = 50 °C.
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La Tableau lll. 3 regroupe les paramétres optimisés a partir des données expérimentales de chaque
droite de conjugaison considérées séparément puis ensemble. La fonction d’erreur FE; considérée
est la somme des carrés de la différence des flux calculés et expérimentaux normés (lll. 10). Malgré
une fonction d’erreur plus grande que celles obtenues en considérant les données de chaque droite
de conjugaison de facon séparée, la modélisation des flux partiels montre qu’avec une seule série de
parametres optimisés pour I'ensemble des données expérimentales, le modéle TSVF2 est capable de
prédire les flux partiels des trois solvants avec une précision acceptable. De plus, I'effet de synergie
positive que nous avions mis en évidence de facon expérimentale pour I'éthanol est également tres
bien décrit par le modele TSVF2.

Dans cette modélisation, la prise en compte des phénomeénes particuliers, comme le gonflement du
film et le transfert par convection, nous permet d'accéder directement a des parametres
intrinséques. Ces paramétres sont théoriquement des caractéristiques du polymére et devraient
rester constants quelle que soit la composition de la charge liquide mise en contact. En fait, on
suppose ici que la présence des solvants ne modifie pas la nature du polymere et ses caractéristiques
de maniére significative.

La variation des coefficients de diffusion des trois solvants selon le modéle TSVF2 est présentée dans
la Figure Ill. 10 en fonction de la fraction volumique totale des solvants dans le matériau polymére.
Ces coefficients de diffusion ont été calculés avec les paramétres optimisés pour les deux droites
simultanément et pour des fractions volumiques totales en solvant qui correspondent au domaine
considéré pour le transfert. La Figure lll. 10 montre qu'ils augmentent fortement avec la teneur de
solvant en polymere. Les courbes de l'iso-octane et du toluéne semblent atteindre un pallier a la
saturation de sorption (environ 0.1 en fraction volumique) tandis que I'éthanol, qui est une molécule
de taille plus petite, profite toujours I'effet de plastification. On notera que le coefficient de diffusion
de I'éthanol augmente de prés de 3 ordres de grandeur sur le domaine de composition considéré et
qu'il devient supérieur a ceux des deux hydrocarbures dés que la fraction volumique totale en
solvants est supérieure a 0,03.
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Figure lll. 10 : Variation des coefficients de diffusion de I’éthanol, I'iso-octane et du toluene en
fonction de la fraction volumique totale des solvants selon le modéle TSVF2
pour le PEHD ER2283 a 50 °C.
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II1.4.3.2 Profils de concentrations pour le PEHD ER2283

Le calcul des profils de concentrations est essentiel pour déterminer le transfert de matiére, estimer
les gradients de concentration et en déduire les flux partiels. Nous avons obtenu par la modélisation
les profils de concentration de chaque composé a travers la membrane pour les différentes
compositions de la charge liquide. La Figure Ill. 11 montre I'évolution de forme des profils selon les
compositions. La ligne verticale a 0.8 illustre la frontiere des deux discrétisations différentes de
I'épaisseur du film selon la méthode décrite dans la partie 111.4.2.1 de ce chapitre.
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Figure lll. 11 : Les profils de concentration de I’éthanol (a), I'iso-octane (b) et du toluene (c) pour le
PEHD lors du régime stationnaire de perméation pour les mélanges liquides correspondant a la droite
de conjugaison du toluéne (le pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur
volumique en solvant considéré dans le mélange modele de carburant correspondant). T =50 °C.

En se basant sur l'allure de chacun des profils qui est plus ou moins curviligne, il est possible de
comprendre de facon qualitative les différents comportements observés. Les hydrocarbures gonflent
et plastifient bien le PEHD, ce qui se traduit par un départ de profil assez haut, et une pente de leurs
profils de concentration variant peu selon I'épaisseur de film. Pour ces deux composés, le transfert a
la face aval, ou le gonflement tend vers zéro, est principalement assuré par les grandes diffusivités de
ces deux composés. En revanche, pour I'éthanol, la diffusivité est bien moindre a la face aval et de
forts gradients de concentration y sont donc observés. Dans ce contexte, il est intéressant de noter
que l'augmentation de I'épaisseur du film sera d’autant plus efficace pour réduire la perméabilité
que le profil de concentration sera du deuxieme type.

II1.4.3.3 Contribution de la convection au transfert global pour le
PEHD ER2283

En général et selon ce qui a été discuté dans le Chapitre | Partie 1.3.5.2, le flux de convection d'un
solvant donné dépend de trois principaux paramétres, 1) le flux global; 2) la diffusivité du solvant
considéré ; 3) son niveau de sorption moyen dans le polymére. Si le coefficient de diffusion d'un
solvant est faible, la part de convection sera d'autant plus importante que son niveau de sorption et
le flux global seront plus élevés. C'est le cas de l'iso-octane ayant un faible coefficient de diffusion
mais bénéficiant fortement de l'effet d’entrainement des autres molécules. Pour ce composé, la
Figure lll. 12 montre que la contribution de la convection peut dépasser 40 %. En revanche, pour les
deux autres solvants (toluéne et éthanol) qui présentent des coefficients de diffusion et des flux
partiels généralement plus élevés, la contribution de la convection reste beaucoup plus faible. Ces
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résultats sont qualitativement en accord avec les observations rapportées par Kamaruddin et Koros
[12] sur la part de convection dans un systéme ternaire perméant A/perméant B/polymére.
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Figure lll. 12 : Contribution de la convection au transfert global a travers un film de PEHD ER2283 a 50
°C a) localement selon I'épaisseur du film pour une composition fixée du mélange modeéle de
carburant éthanol/iso-octane/toluéne 30/30/40 ; b) en fonction de la composition du mélange modeéle
de carburant pour la droite de conjugaison du toluene (en amont de la membrane) a titre d’exemple.

II1.4.4 Résultats de modélisation pour le Liant
II1.4.4.1 Optimisation de la loi de diffusion pour le Liant

La modélisation des flux partiels obtenus pour le Liant selon le modéle TSVF2 conduit a des fonctions
d'erreur trés faibles pour le calcul réalisé avec les deux droites de conjugaison considérées
séparément. Lorsque ces deux droites de conjugaison sont considérées de facon simultanée de
facon a obtenir des parametres généralisés pour la loi de diffusion, I'erreur obtenue est nettement
supérieure mais reste faible dans I'absolu (Tableau . 4).

Tableau lll. 4 : Les parameétres optimisés pour le modele TSVF2 pour le Liant a 50 °C

Droite éthanol (FE;=0.0204) Droite toluéne (FE;=0.0110)
Ethanol Iso-octane Toluéene Ethanol Iso-octane Toluéne
D*10™
(m?s") 3.9 2.0 6.1 2.515 1.253 2.954
Ki 244 12.9 21.5 19.46 13.27 22.91
K'i 2.7 11.8 77.8 27.01 32.08 52.82
Les paramétres optimisés pour les deux droites ensemble (FE;=0.2189)
Ethanol Iso-octane Toluéne
* -11
'()m: g_,) 5.412 1.814 6.423
K; 17.30 9.93 18.99
K'i 59.50 18.86 66.37
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Les flux simulés en considérant les parametres optimisés pour I'ensemble des données
expérimentales sont présentés dans la Figure Ill. 13. Les résultats montrent qu’avec les parametres
généralisés, il est possible de rendre compte des flux partiels obtenus pour lI'ensemble des
compositions étudiées. L'accord entre valeurs simulées et expérimentales des flux partiels des 3
solvants est excellent pour la droite de conjugaison du toluene, qui correspond aux plus forts
gonflements pour ce matériau. On observe néanmoins un écart significatif pour I'éthanol et l'iso-
octane pour la droite de conjugaison de I'éthanol. Nous ne connaissons pas la raison de cet écart
mais, dans les deux cas, les valeurs simulées restent cependant du méme ordre de grandeur que les
valeurs expérimentales.
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Figure lll. 13 : Résultats de la modélisation des propriétés de perméabilité du Liant en utilisant les
paramétres généralisés pour les droites de conjugaison de I’éthanol (these C.K ) (a) et du toluéne (b) (e
=320 um), FE;=0.2189. T =50 °C.
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Figure lll. 14 : Variation des coefficients de diffusion de I’éthanol, I'iso-octane et du toluene en
fonction de la fraction volumique totale des solvants selon le modéle TSVF2 pour le Liant a 50 °C.
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Pour le Liant, les variations des coefficients de diffusion de I'iso-octane et du toluéne (Figure lll. 14)
sont voisines de celles observées pour le PEHD (Figure Ill. 10), avec des valeurs qui plafonnent
lorsque la fraction volumique totale en solvant augmente. En revanche, le coefficient de diffusion de
I'éthanol ne présente plus I'augmentation trés importante qui a été observée pour le PEHD lorsque la
fraction volumique totale en solvants augmente. Les calculs ont été refaits pour aboutir aux mémes
résultats et finalement confirmer cette premiére observation. Pour le Liant, I'effet d’amplification du
coefficient de diffusion de I'éthanol semble donc étre plus limité que pour le PEHD, probablement en
raison d’'un gonflement plus important (x3) de ce matériau.

II1.4.4.2 Profils de concentrations pour le Liant
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Figure lll. 15 : Les profils de concentration de I’éthanol (a), I'iso-octane (b) et le toluéne (c) pour le
Liant lors du régime stationnaire de perméation pour les mélanges liquides correspondant a la droite
de conjugaison du toluéne (le pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur
volumique en solvant considéré dans le mélange modele de carburant correspondant). T =50 °C.

Les profils de concentrations donnés par la modélisation pour le Liant nous permettent de comparer
avec ceux de PEHD. Les profils des deux hydrocarbures (Courbes b) et c)) présentent globalement la
méme allure que ceux obtenus pour le PEHD mais avec des niveaux de concentration augmentés de
plus de 50%. En revanche, le profil de I'éthanol (Courbe a)) varie beaucoup moins selon I'épaisseur
du film et, surtout, il est beaucoup moins pentu a l'aval. A l'aval du Liant, ceci signifie que le
coefficient de diffusion de I'éthanol est beaucoup moins limitant que pour le PEHD et que le transfert
de matiére ne nécessite plus un gradient de concentration aussi élevé.

II1.4.4.3 Contribution de la convection au transfert global pour le
Liant

Globalement et pour les mémes raisons, on observe les mémes tendances en comparant le Liant et
le PEHD concernant la contribution de la convection au transfert global. Ainsi, la contribution de la
convection reste tres importante pour l'iso-octane, dont le coefficient de diffusion est trés faible et la
sorption relativement élevée, en raison d’'un fort effet d’entrainement des autres molécules. On
remarquera qu’elle peut dépasser 50% pour les mélanges les plus enrichis en toluéne de la droite de
conjugaison du toluene. En revanche, et comme attendu, la part de la convection reste relativement
faible pour le toluéne dont le flux partiel est déja élevé. Finalement, la part de la convection pour
I'éthanol est légérement plus importante comparée au toluéne, mais reste généralement inférieure a
20%. Ceci peut étre mis en rapport avec la teneur moyenne en éthanol plus élevée dans ce matériau.
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Figure lll. 16 : Contribution de la convection au transfert global a travers un film de Liant a 50 °C a)
localement selon I’épaisseur du film pour une composition fixée du mélange modele de carburant
éthanol/iso-octane/toluéne 30/30/40; b) en fonction de la composition du mélange modéle de
carburant pour la droite de conjugaison du toluene (en amont de la membrane) a titre d’exemple.

II1.4.5 Résultats de modélisation pour 'EVOH

II1.4.5.1 Nécessité de faire appel a une nouvelle loi de diffusion pour
I'EVOH

De maniére analogue a ce que nous avions réalisé pour le PEHD et le Liant, nous avons tout d’abord
essayé de modéliser les flux partiels obtenus pour I'/EVOH avec le modele TSVF2. Cependant, dans ce
cas, nous ne sommes pas parvenus a des résultats satisfaisants pour I'ensemble des flux calculés.

De fait, dans I'expression du modele TSVF2 (cf (lll. 5)), la fraction volumique totale des solvants est
utilisée pour rendre compte de la variation des coefficients de diffusion de chacun des solvants dans
le matériau polymeére. En faisant appel a cette fraction volumique globale, ce modéle simple est tres
avantageux vis-a-vis du nombre de paramétres a optimiser, qu’il diminue beaucoup par rapport au
modeéle de Long généralisé (9 parameétres au lieu de 12).

Cependant, si l'utilisation d’une telle grandeur globale apparait encore possible pour la modélisation
de la perméabilité de 'EVOH aux mélanges modéles de carburants correspondant a la droite de
conjugaison de ['éthanol (Figure Ill. 17a), elle est clairement apparue limitante pour celle
correspondant a la droite de conjugaison du toluéne. En effet, dans ce cas particulier, la Figure 111
17b montre que la fraction volumique totale reste quasiment constante sur une grande plage de
composition (0-60% en toluene) alors que les flux partiels varient de facon significative dans la méme
gamme de composition.

En se référant aux résultats de sorption correspondants décrits dans le Chapitre Il (Figure Il. 6a), on
peut constater que la diminution de la sorption de I'éthanol est compensée par 'augmentation de
celle du toluéne, avec un niveau de sorption trés inférieur et quasi-négligeable pour I'iso-octane. Ces
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deux effets antagonistes conduisent a la quasi-constance de la fraction volumique totale observée et
donc a une situation particuliere qui n’est pas retrouvée pour la droite de conjugaison de I'éthanol.
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Figure lll. 17 : Variation de la fraction volumique totale des solvants dans I'EVOH pour les droites de
conjugaison de I’éthanol (a) et du toluéne (b) a 50°C

De maniére générale, I'optimisation de paramétres exige un nombre de données expérimentales
suffisantes et assez différentes pour pouvoir effectuer la variation des paramétres selon I'algorithme
de Rosenbrock. Avec plus de la moitié des points expérimentaux dont la fraction volumique totale ne
varie presque pas avec la composition du mélange modéle de carburant, I'algorithme basé sur une
simple recherche d'ordre 0 n’est plus adapté.

Pour nous affranchir du probléme lié a l'utilisation de cette fraction volumique totale, nous avons
finalement eu recours a la loi de Long généralisée :

D, =D,,-exp(Y7c)) . 11)

Contrairement a la loi TSVF2, cette loi de diffusion utilise la fraction massique de chaque solvant
présent dans le polymére, avec l'inconvénient de faire appel a un nombre de paramétres plus
important et l'avantage déterminant de permettre une description correcte de la perméabilité a
travers I'EVOH.

II1.4.5.2 Les résultats de modélisation pour I'EVOH
III.4.5.2.1 Optimisation de la loi de diffusion

Apres I'abandon du modeéle TSVF2, la loi de diffusion de Long généralisée nous a finalement permis
d'effectuer la modélisation de la perméabilité de I'EVOH avec les mélanges des deux droites de
conjugaison considérés de maniére séparée.

Cependant, dans le cas particulier de 'EVOH et contrairement aux deux autres matériaux étudiés,
nous n'avons pas pu unifier la loi de diffusion pour ce copolymére par une optimisation des
parametres réalisée de maniére simultanée pour 'ensemble des données expérimentales. || semble
gue le probléme rencontré soit en rapport avec I'écart tres important observé entre les flux partiels
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obtenus pour les deux séries de mesures, qui laisse supposer une évolution physique du matériau
polymeére au contact des mélanges étudiés. Cet aspect du probleme sera développé en fin de ce

chapitre.
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Figure lll. 18 : Résultats de la modélisation des propriétés de perméabilité de I'EVOH d’apreés la loi de

Long généralisée appliquée de facon séparée pour : a) la droite de conjugaison de I'éthanol de
C.K FE3=0.0086; b) la droite de conjugaison du toluene (e=23.8um), FE;=0.0233. T =50 °C.

Tableau lll. 5 : Les paramétres optimisés pour I'EVOH a 50 °C, TSVF2 pour la droite de I'’éthanol et Long
pour la droite du toluéene

(TSVF2) Droite éthanol (LONG )Droite toluéne (FE;=0.0233)
(FEs=0.0075)
Ethanol | Iso-octane Toluéne Ethanol Iso-octane Toluéne
D*10" D*10™"* 7.866 0.217 0.57
(m2s™) 26 73 34 Yia 25.36 40.59 3.09
K; 14.7 0.5 5.9 Yi2 139.39 1845.39 1800.57
K’; 5.1 12.5 574 Yis 0.036 0.0028 0.015

Finalement, les flux partiels calculés pour les deux droites de conjugaison considérées de maniére
séparée sont présentés dans la Figure Ill. 18 et les paramétres de la loi de Long correspondants dans
le Tableau Ill. 5. Une nouvelle fonction d'erreur FE; (Equation (lll. 5)) a d( étre utilisée pour
I'optimisation en raison des tres faibles flux de I'iso-octane et des grandes erreurs relatives associées.
Ainsi, la nouvelle fonction d'erreur ne calcule que la différence entre les flux expérimentaux et
calculés sans normalisation. Elle permet de minimiser I'influence de I'imprécision introduite par les
mesures qui peut étre trés importante pour les tres faibles flux d'iso-octane, bien que les erreurs
absolues restent tres faibles. De facon logique, cette incertitude est d'autant plus grande que le flux
mesuré est faible. Nous avons déja souligné que certaines des mesures réalisées atteignent méme les
limites de I'appareil de mesure. A titre d’'exemple, pour la droite de conjugaison de toluéne, au-dela
de 50% en toluéne, le flux d'iso-octane n’est plus détectable.
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Figure lll. 19 : Variation des coefficients de diffusion de I’éthanol, I'iso-octane et du toluéne selon la loi
de TSVF2 pour la droite de conjugaison de I’éthanol (a) et Long généralisée pour la droite de
conjugaison du toluene (b) pour 'EVOH a 50 °C

La variation des coefficients de diffusion des 3 solvants selon la composition du mélange modéle de
carburant est présentée dans la Figure Ill. 19.

L'évolution des coefficients de diffusion pour la droite de conjugaison de I'éthanol selon le modeéle
TSVF2 est présentée dans la Figure Ill. 19a. On constate une augmentation du coefficient de diffusion
de I'éthanol avec sa teneur, cependant ceux des hydrocarbures restent quasi constants dans les
mémes conditions. Pour la droite de conjugaison du toluéne qui correspond aux nouvelles mesures
réalisées dans cette these, le gonflement global diminue avec I'augmentation de la teneur en
toluéne car I'EVOH présente une bien meilleure affinité pour I'éthanol. La Figure Ill. 19b montre que
les coefficients de diffusion pour les trois composés ont tendance a décroitre avec l'effet de
plastification dans la méme gamme de composition. Le composé le plus influencé est I'iso-octane d
a sa mobilité réduite. En revanche, le coefficient de diffusion de I'éthanol est le moins affecté dans les
mémes conditions. Enfin, le coefficient de diffusion pour le toluéne diminue au départ lorsque la
teneur en toluéne augmente, témoignant de la diminution de la teneur en éthanol et de son effet de
plastification. Puis, de facon logique, il augmente a nouveau avec la teneur en toluéne pour les
mélanges les plus enrichis en toluéne.

I11.4.5.2.2 Profils de concentration

Les profils de concentration des trois composés sont présentés dans Figure 1ll. 20 pour la droite de
conjugaison du toluéne qui est le solvant le plus influencé par I'effet de plastification de I'éthanol. En
comparant ceux de I'éthanol et de l'iso-octane, on peut observer deux types de courbes tres
similaires a celles obtenues avec le PEHD. Ainsi, avec un coefficient de diffusion minime, le transfert
de l'iso-octane est a nouveau majoritairement d{ a un tres fort gradient de concentration a la face
aval du film.

Il est également intéressant de noter le profil particulier obtenu pour le toluéne pur, composé pour
lequel les propriétés de perméabilité avaient montré un effet de couplage positif en présence
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d’'éthanol. De facon trés différente des autres, ce profil est quasi-linéaire en raison de I'absence de la
plastification induite par I'éthanol et son niveau apparait également bien plus bas que celui obtenu
pour une teneur en toluene de 40 %. Ces deux éléments confirment a nouveau l'importance de
I'effet de plastification de I'éthanol sur le transfert du toluéne dans I'EVOH.

A titre comparatif, les profils de concentration des trois solvants pour la droite de conjugaison de
I'éthanol sont présentés dans la Figure 1ll. 21. On constate globalement que les profils de I'iso-octane
et du toluéne sont moins curvilignes que ceux obtenus pour la droite de conjugaison du toluéne en
raison de coefficients de diffusion quasi constants pour ces deux composés dans cette gamme de
composition.
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Figure lll. 20 : Les profils de concentration de I’éthanol (a), I'iso-octane (b) et du toluéne (c) pour
I’'EVOH en contact avec les mélanges liquides correspondant a la droite de conjugaison du toluéne (le
pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur volumique en solvant considéré dans

le mélange modele de carburant correspondant). T =50 °C.
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Figure lll. 21 : Les profils de concentration de I’éthanol (a), I'iso-octane (b) et du toluéne (c) pour
I’'EVOH en contact avec les mélanges liquides correspondant a la droite de conjugaison de I’éthanol (le
pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur volumique en solvant considéré dans

le mélange modele de carburant correspondant). T =50 °C.

I11.4.5.2.3 Contribution de la convection

Comme attendu dans le cas de 'EVOH ou les deux hydrocarbures présentent les coefficients de
diffusion les plus faibles comparés a I'éthanol, la contribution de la convection au transfert de
matiere est trés importante pour le toluéne et I'iso-octane.
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Par exemple, pour le mélange éthanol/iso-octane/toluéne 30/30/40, la part de la convection a
I'amont du film est de I'ordre de 31% pour l'iso-octane et de 27% pour le toluene (Figure 1ll. 22a). La
Figure 1lIl. 22b montre que, selon la composition, ces contributions peuvent atteindre des niveaux
encore plus hauts. Le phénoméne de convection favorise ainsi le transfert de ces deux composés
ayant les coefficients de diffusion les plus faibles. A 100% de toluéne, sans I'éthanol, la contribution
de la convection au flux de toluene devient cependant quasiment négligeable (inférieure a 1%) et la
courbe en cloche pour le toluéne dans la Figure Ill. 22b montre a nouveau clairement lI'importance
de la plastification du matériau par I'éthanol pour le transfert de cet hydrocarbure.
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Figure lll. 22 : Contribution de la convection au transfert global a travers un film d’EVOH a 50 °C a)
localement selon I'épaisseur du film pour une composition fixée du mélange modeéle de carburant
éthanol/iso-octane/toluéne 30/30/40; b) en fonction de la composition du mélange modéle de
carburant pour la droite de conjugaison du toluéne (en amont de la membrane) a titre d’exemple.
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I11.4.5.3 Discussion des résultats pour I'EVOH

Alors que nous sommes parvenus a bien rendre compte de la perméabilité du PEHD et du Liant avec
un seul jeu de paramétres du modeéle de diffusion pour les deux droites de conjugaison, une telle
généralisation des paramétres n’a pas été possible dans le cas de 'EVOH. Ce copolymeére semble en
effet se comporter comme deux matériaux différents au contact des deux séries de mélanges
modeles de carburant testées. Comme l'analyse bibliographique réalisée au Chapitre | I'a montré, il
est connu que les propriétés physico-chimiques des copolyméres EVOH peuvent étre modifiées en
présence de composés oxygénés (eau, méthanol et éthanol) [16-19]. Les difficultés associées sont
déja rencontrées lors des mesures expérimentales, qui ont nécessité un pré-conditionnement des
films dans les mélanges liquides pour éviter la grande dispersion des flux mesurés sans ce traitement
préalable. Pour mieux comprendre les phénomenes mis en jeu, nous allons, dans cette partie,
analyser l'influence de ces solvants sur 'EVOH.

III.4.5.3.1 Analyse par Calorimétrie Différentielle a Balayage (Differential
Scanning Calorimetry DSC)

Les mesures de DSC ont été effectuées sur un appareil DSC 2920 TA Instruments avec un
refroidissement a l'azote liquide chez Arkema au Cerdato sous la direction du Dr Benoit Brulé, notre
correspondant industriel pour cette these.

Dans le mode opératoire suivi, I'échantillon subit tout d'abord un premier chauffage de -20°C a 250°C
avec une vitesse de 20°C/min, puis il est refroidi de 250°C a -20°C avec la méme vitesse. Un deuxiéme
chauffage identique au premier est ensuite réalisé. 2 échantillons d’'EVOH ont été testés :

e EVOH DT de 10pm

e EVOH DT de 10 um traité. Durant le traitement de pré-conditionnement, I'échantillon a été
immergé dans un mélange modéle de carburant éthanol/iso-octane/toluéne de composition
85/7.5/7.5 en volume a 40°C jusqu’a la saturation, puis séché a 23°C sous hotte.

D'aprés les résultats de I'analyse de DSC, aucun changement significatif de la cristallinité n'a été
observé, ni en termes de températures de fusion ni en taux de cristallinité qui est d’environ 30%. Le
petit pic a 43.5°C pour 'EVOH non traité peut étre attribué a un pic de vieillissement induit suite au
stockage du matériau a température ambiante. Naturellement, ce pic disparait pour I'échantillon
traité qui a subi un séchage complet.

Malgré tout, une petite différence de I'enthalpie de fusion a été observée pour les deux échantillons.
Une étude complémentaire de ces échantillons par diffraction des rayons X aux grands angles
apportera des éléments complémentaires sur les différences liées a la cristallinité dans le paragraphe
111.4.5.3.3.
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Figure lll. 23 : Comparaison des résultats de DSC obtenus pour un échantillon d’EVOH non traité (haut)

et traité (bas). Les valeurs en J/g correspondent aux AHsysion.
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II1.4.5.3.2 Analyse thermomécanique dynamique (Dynamic Mechanical Thermal
Analysis DMTA)

Les mesures de DMTA ont été effectuées sur un appareil DMA242C Netzsch chez Arkema au Cerdato
sous la direction du Dr Benoit Brulé. Ces mesures ont été réalisées avec des échantillons au contact
de mélanges modéles de carburant, ce qui constitue une originalité importante par rapport aux
analyses DMTA classiquement décrites dans la littérature.

Tout d’abord, la DMTA a été mise en ceuvre pour étudier la variation du module de conservation d'un
film d'EVOH d’épaisseur 60 um lors de son gonflement dans le mélange éthanol/iso-octane/toluéne
de 85/7.5/7.5 en volume, avec une fréquence de mesure de 1.6Hz a 50 °C. L'épaisseur de 60 um a été
choisie pour conduire a une bonne sensibilité de la technique pour ce type d’expérience.
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Figure Ill. 24 : Variation du module de conservation d’un échantillon EVOH en contact avec un mélange
liguide éthanol/iso-octane/toluéne (85/7.5/7.5 en volume)

La Figure Ill. 24 montre que la cinétique de sorption est tres lente pour I'EVOH, I'équilibre étant
atteint au bout de 5 heures. Ce comportement est di principalement a ses excellentes propriétés
barrieres et a son fort taux de cristallinité (30%). Nous avons également observé une chute du
module de conservation d’environ un ordre de grandeur. Cette diminution considérable du module
de conservation est due a l'effet de plastification trés important des solvants absorbés dans le film
polymére au contact du mélange modeéle de carburant.
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Figure lll. 25 : Variation du module de conservation d’un échantillon EVOH en contact avec I'éthanol
ou le toluéne pur a 50 °C
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Figure Ill. 26 : Variation du module de conservation d’un échantillon EVOH en contact avec des
mélanges modeéles de carburant éthanol/iso-octane/toluéne de différentes compositions a 50 °C
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Le méme type d'essai a ensuite été réalisé avec I'éthanol et le toluéne purs, qui sont les deux solvants
« pilotes » dans le cadre de I'étude de la perméabilité des matériaux barriéres. Nous avons ainsi
souhaité pouvoir mettre en évidence la contribution de chacun d’entre eux a I'évolution des
propriétés physiques du matériau (Figure lll. 25) et pouvoir la comparer a ce qui est observé pour les
mélanges modéles de carburants (Figure Ill. 26).

D’aprés la Figure Ill. 25, nous avons pu distinguer deux phénomeénes tres différents pour I'éthanol et
le toluéne purs. L'effet de plastification induit par I'éthanol engendre une diminution trés importante
du module E’ qui peut atteindre jusqu’a -80%. Dans ce cas, I'éthanol est capable d’interagir avec les
groupes hydroxyle latéraux du copolymeére. Ceci implique alors une compétition entre leurs
interactions propres et les interactions avec le solvant protique, conduisant a diminuer la cohésion
interne du matériau. A l'inverse, le toluéne est un solvant apolaire qui joue le réle d'anti-plastifiant.
En effet, sa présence dans 'EVOH renforce la cohésion du matériau, ce qui se traduit par une
augmentation du module d’environ 40%. Dans les deux cas, ces solvants conduisent a une cinétique
de gonflement trés lente.

La Figure 1ll. 26 permet ensuite d'évaluer l'influence de mélanges éthanol/iso-octane/ toluene de
différentes compositions 5/0/95, 45/45/10 et 50/50/0 sur le module de conservation de I'EVOH. Dans
tous les cas, l'effet de plastification de I'éthanol semble dominer. Pour le mélange 5/0/95, on ne
distingue déja presque plus de variation de module : I'effet d’anti-plastification de 95% de toluéne
est donc quasiment neutralisé par seulement 5% d’éthanol. Pour les autres mélanges étudiés, on
observe une chute du module qui devient d'autant plus importante que la teneur en éthanol
augmente. Par ailleurs, la chute de module est aussi importante pour le mélange 50/50 éthanol/iso-
octane que pour I'éthanol pur. En revanche, dans tous ces mélanges, I'iso-octane ne présente pas
d'influence significative a cause de sa tres faible sorption dans I'EVOH.
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Figure Ill. 27 : Evolution du facteur d’amortissement tand en fonction de la température pour les
échantillons d’EVOH conditionnés avec les solvants purs a) et les mélanges de solvants b)

Pour évaluer le changement de propriétés apres conditionnement dans les solvants purs ou en
mélange, les échantillons sont analysés par DMTA en présence de solvant. Les mesures ont été
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réalisées avec une fréquence de 1.6Hz et une rampe de 2°C/min sur une large gamme de
températures.

Le facteur d'amortissement est une mesure du rapport de I'énergie dissipée par amortissement a
I'énergie élastique conservée puis restituée durant un cycle de déformation sinusoidale.

tano = — .12
E ( )

ol E’ est le module de conservation qui représente la composante rigide, E” le module de perte qui
représente la composante visqueuse, tand est sans unité. En tracant la courbe a isofréquence tand =f
(T), la température a laquelle la valeur du facteur de perte est maximale détermine la température de
la transition principale .

D’aprés la Figure lll. 27a, on constate que I'échantillon ayant subi un traitement par I'éthanol
présente une chute considérable de T, d’environ 80 °C due a la plastification trés importante par
I'alcool, la T, de I'EVOH étudié étant de 70 a 80°C. En revanche, celui traité par le toluene présente
une diminution de T, trés faible, qui est probablement attribuable a une légére augmentation de
volume libre induite par la sorption du toluéne. Quant aux mélanges modeles de carburant (Figure
lll. 27b), la situation apparait plus compliquée. En général, la chute de T, est dautant plus
importante que la teneur en éthanol est grande.

Il est important de noter que les mesures de sorption et perméabilité ont été réalisées a 50°C,
température qui est donc trés voisine de la T, pour plusieurs des systémes étudiés. A cette
température, les propriétés physiques de I'EVOH peuvent beaucoup changer selon la T et donc la
composition du mélange modéle de carburant en contact. C'est trés probablement la raison pour
laquelle que nous n'avons pas réussi a établir une loi de diffusion universelle pour les deux droites de
conjugaison avec I'EVOH. De plus, les teneurs moyennes en éthanol étant plus faibles pour la droite
de conjugaison du toluene comparées a celle de I'éthanol, I'effet de plastification de I'alcool est
moindre, et donc les flux partiels obtenus pour cette droite de conjugaison sont en général en effet
plus faibles.

II1.4.5.3.3 Diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS)

Afin de compléter les études de DSC sur une évolution possible de la cristallinité des films d’EVOH
apres leur conditionnement dans des mélanges modeles de carburant, une étude par diffraction des
rayons X aux grands angles a ensuite été réalisée.

Les mesures ont été effectuées au CERDATO sous la direction du Dr Benoit Brulé pour des films non
traités puis traités selon les mémes conditions que celles décrites précédemment pour les mesures
de DSC. Ainsi, durant le traitement de pré-conditionnement, I'échantillon a été immergé dans un
mélange modeéle de carburant éthanol/iso-octane/toluéne de composition 85/7.5/7.5 en volume a
40°C jusqu'a la saturation, puis séché a 23°C sous hotte.

Les spectres de diffraction aux grands angles (WAXS) ont été enregistrés en transmission avec des
films d’EVOH de 10 um dans les conditions suivantes : longueur d’onde définie par la raie principale
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Ka1 du cuivre (1.54 Angstrom), puissance du générateur : 32 kV - 32 mA, et temps de comptage de
3000 s. Pour obtenir un signal suffisant, les mesures ont d étre réalisées en superposant 8 films
d’EVOH DT 10 um (Figure Ill. 28).

Les films étudiés sont fortement anisotropes comme le montrent les spectres de diffraction des
rayons X obtenus dans les deux directions méridionale et équatoriale. Une déconvolution des
spectres a été réalisée afin de pouvoir quantifier la proportion de phase cristalline obtenue en faisant
le rapport de l'intensité des raies cristallines sur l'intensité totale du pic principal (Tableau lll. 6).
Méme si cette méthode présente des limites, elle permet de comparer des résultats obtenus dans les
mémes conditions de déconvolution et d'observer que le traitement de pré-conditionnement affecte
peu la morphologie de 'EVOH dans les conditions étudiées.

En effet, si les taux de cristallinité dépendent fortement de la direction d’observation (environ 15%
en méridional et 4% en équatorial), ils n'évoluent pas de maniére significative aprés le traitement de
pré-conditionnement. Quel que soit le spectre, I'observation du pic principal de diffraction garde la
méme position. La seule différence observée est la légere augmentation de sa largeur aprés le
traitement. Ceci indique une Iégére diminution de la taille des cristallites. Par ailleurs, les résultats du
Tableau Ill. 6 montre également qu’il n'y a pas de variation significative au niveau de la phase
amorphe apres le traitement.

En conclusion, les analyses par diffraction des rayons X aux grands angles confirment les premiéres
observations réalisées par DSC d'une trés faible variation de la morphologie de I'EVOH aprés
traitement. Une analyse par diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) permettrait de
compléter cette étude WAXS et notamment de quantifier la faible évolution de la taille des cristallites
apres le traitement.

Tableau lll. 6 : Résultats de la caractérisation par diffraction des rayons X aux grands angles obtenus
pour un échantillon d’EVOH non traité et traité.

Pic cristallin (101) Bosse d’amorphe Taux de cristallinité
principale (%)

o

Position(A) largeur Position(A)  largeur

EVOH film 10 um

P 442 1.5 449 49 14 %
( sens méridional )
EVOH film 10 um 45 1.5 4.49 5.2 2%
(sens equatorial )
EVOH f|IrIn.1(‘) pm traité 4.40 1 4.40 4.4 16 %
( sens méridional )
EVOH film 10 um traité 4.40 1.47 4.42 5.2 4%

( sens équatorial )
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Figure lll. 28 : Comparaison des résultats de diffraction des rayons X aux grands angles obtenus pour
un échantillon d’EVOH non traité (haut) et traité (bas).
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III.5 CONCLUSION

Dans le cadre du modéle de « sorption-diffusion » qui décrit la perméabilité des matériaux polyméres
denses, I'étape de diffusion au sein du polymeére est généralement l'aspect limitant du transfert de
matiere. Dans ce Chapitre lll, nous nous sommes consacrés a la détermination des lois de diffusion
qui sont indispensables pour la simulation de la perméabilité des films monocouches puis
multicouches.

Nous avons, dans un premier temps, réalisé les mesures complémentaires nécessaires pour la
modélisation des flux partiels et 'optimisation des paramétres des lois de diffusion. Complétant les
mesures réalisées pour la droite de conjugaison de I'éthanol dans la thése de C. Kanaan, nous nous
sommes intéressés a la droite de conjugaison du toluéne qui est le second « solvant pilote » pour
I'étude de la perméabilité des matériaux barrieres considérés. Nous avons ainsi étudié de nouveaux
mélanges avec des proportions croissantes en toluéne (0-100%) et un complément équi-volumique
d'éthanol et d'iso-octane pour tous les polyméres monocouches étudiés. A l'inverse du PEHD et du
liant, 'EVOH a initialement posé des problémes particuliers en termes de délais de mesures et de
reproductibilité, qui ont été résolus grace a une étape de pré-conditionnement des films.

Ensuite, la modélisation des flux partiels nous a permis d'obtenir les lois de diffusion qui décrivent la
variation des coefficients de diffusion de chaque espéce {éthanol, iso-octane et toluéne) en fonction
de la composition locale, A cette occasion, nous avons pu mettre en évidence I'importance des effets
de plastification, de couplage et de la contribution de la convection pour le transfert global. De
maniére générale, le toluéne induit une plastification des matériaux non ou peu polaires (PEHD et
liant) qui conduit a une augmentation du flux de I'éthanol par un effet de synergie. Dans le cas de
I'EVOH, l'inverse est observé avec un fort effet plastifiant de I'éthanol qui limite I'effet barriére aux
hydrocarbures.

Dans le cas du PEHD et du liant, le modéle TSVF2 (qui est dérivé du modéle TSVF de Schaetzel et
considére la fraction volumique totale des solvants) a permis de rendre compte de la diffusion des 3
solvants a l'aide d'un unique jeu de paramétres pour les deux droites de conjugaison. Dans le cas de
FEVOH, ce modéle n'a pas pu étre appliqué car la fraction volumique totale ne permet pas une
description assez fine du systéme considéré.

Pour I'EVOH, nous avons alors fait appel au medéle de Long généralisé qui considére les fractions
massiques de chacun des solvants. Grace a ce modeéle plus complexe qui fait appel a 12 paramétres
au lieu de 9 pour le précédent modéle, nous sommes parvenus a rendre compte des flux partiels des
3 solvants pour chacune des droites de conjugaison considérées séparément. Cependant, il n'a pas
été possible de généraliser ce modéle en déterminant un unique jeu de paramétres pour les deux
droites de conjugaison considérées simultanément. En effet, I'EVCH s'est comporté de maniére trés
différente selon les deux droites de conjugaison.

Les analyses par DSC et rayons X ont montré peu de variation de cristallinité et moerphologie aprés
conditionnement de 'EVOH dans les différents mélanges étudiés. Cependant, une étude originale de
DMTA des films avant, pendant et aprés conditionnement dans différents mélanges a apporté de
nouveaux éléments trés importants pour la compréhension du comportement particulier de ce
materiau. Les résultats de DMTA ont en effet montré que I'éthanol est un plastifiant trés efficace de
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I'EVOH, tandis que le toluéne joue un réle d'anti-plastifiant qui est rapidement compensé dés que
le mélange modéle de carburant comporte 5% d'éthanol.

Ainsi, la température de transition vitreuse de I'EVOH gonflé par les mélanges modeles de carburant
étudiés varie fortement selon leur composition et se trouve parfois trés voisine de la température
adoptée pour les mesures de perméabilité. Ceci pourrait étre la cause des difficultés particuliéres
rencontrées pour ce matériau dont les propriétés mécaniques, et les paramétres des lois de diffusion,
varient fortement selon la composition des mélanges modeéles de carburant étudiés.
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ANNEXE III.1 : COMPARAISON DES FLUX SIMULES ET MESURES POUR
LE PEHD ER 2283 A 50°C

Droite de conjugaison de I'éthanol :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% vol. (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
0 0.0000 0.0000 3.7598 3.6760 | 34.7760 | 42.8480 | 38.5358 | 46.5240
20 1.9512 2.1619 3.0081 3.3610 | 24.7760 | 36.9240 | 29.7353 | 42.4469
40 1.7480 0.6790 2.2764 1.1554 | 17.6020 | 12.8950 | 21.6264 | 14.7294
60 1.4634 0.9367 1.4431 0.8911 | 10.5890 | 8.3703 | 13.4955 | 10.1981
80 0.7134 1.3819 0.3415 0.4655 2.8659 4.3865 3.9208 6.2339
90 0.5589 0.4938 0.1260 0.1135 1.1585 0.9191 1.8434 1.5264
100 0.4268 0.2643 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.4268 0.2643
Droite de conjugaison du toluéne:
Tol Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% vol. (g/h/m?) (g/h/m2) (g/h/m2) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
0 0.8834 0.8333 1.0224 2.2003 0.0000 0.0000 1.9058 3.0336
5 1.0123 1.0236 1.5501 2.2876 2.3058 3.425 4.8682 6.7362
10 1.1787 1.2119 1.9847 2.3157 5.2302 6.8865 8.3936 10.4141
15 1.3735 1.4173 2.3314 2.3247 8.8005 10.568 12.5054 | 14.3100
20 1.5875 1.6252 2.5957 2.3052 12.912 14.244 17.0952 | 18.1744
25 1.8118 1.8411 2.7828 2.2711 17.461 17.999 22.0556 | 22.1112
30 2.037 2.0543 2.8982 2.2207 22.342 21.734 | 27.2772 | 26.0090
40 2.4543 2.4404 2.9352 2.0799 32.682 29.017 | 38.0715 | 33.5373
60 2.9004 2.8048 2.3837 1.6612 52.752 42.678 | 58.0361 | 47.1440
80 2.3426 2.1524 1.284 1.0102 66.431 56.058 | 70.0576 | 59.2206
100 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 67.031 71.652 | 67.0310 | 71.6520
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Chapitre llI

ANNEXE III.2 : COMPARAISON DES FLUX SIMULES ET MESURES POUR
LE LIANT 18334 A 50°C

Droite de conjugaison de I'éthanol :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluene Flux total
% vol. (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
0 0.0000 0.0000 42.331 32.914 248.96 236.53 | 291.2910 | 269.4440
20 12.188 6.3469 35.521 22.556 184.64 169.83 | 232.3490 | 198.7329
40 11.615 7.6823 28.294 16.63 135.94 109.69 | 175.8490 | 134.0023
60 9.1667 7.9774 17.747 11.816 79.622 71.198 | 106.5357 | 90.9914
70 6.9922 5.2132 11.133 7.679 49.219 44.258 67.3442 57.1502
80 4.5964 4.2045 4.974 4.1608 22.227 22.766 31.7974 31.1313
90 2.9167 4.5319 1.7188 1.7193 7.4089 8.698 12.0444 14.9492
100 1.6406 1.7059 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 1.6406 1.7059
Droite de conjugaison du toluéne:
Tol Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% vol. (g/h/m2) (g/h/m?) (g/h/m2) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
0 5.4045 8.4898 23.096 29.66 0.0000 0.0000 28.5005 38.1498
10 7.4036 10.206 26.067 33.29 33.634 59.997 67.1046 | 103.4930
20 8.9033 10.314 28.006 29.897 76.228 106.83 | 113.1373 | 147.0410
30 10.868 12.245 27.372 31.58 145.45 169.32 | 183.6900 | 213.1450
40 11.981 11.568 24.67 26.807 202.75 210.76 | 239.4010 | 249.1350
50 11.797 11.265 19.503 23.718 246.9 254.97 | 278.2000 | 289.9530
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ANNEXE III.3 : COMPARAISON DES FLUX SIMULES ET MESURES POUR
L'EVOH DT A 50°C

Droite de conjugaison de I'éthanol :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% vol. (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
60 7.9832 8.1574 0.0245 0.0247 0.5401 0.5420 8.5478 8.7241
65 8.5784 8.7743 0.0210 0.0207 0.4942 0.4958 9.0936 9.2908
70 9.3662 9.4317 0.0175 0.0175 0.4431 0.4445 9.8268 9.8937
75 10.207 10.1930 0.0140 0.0135 0.3932 0.3890 | 10.6142 | 10.5955
80 11.38 11.0400 0.0105 0.0107 0.3398 0.3293 | 11.7303 | 11.3800
85 12.22 12.0550 0.0070 0.0075 0.2598 0.2633 | 12.4868 | 12.3258
90 13.393 13.3080 0.0035 0.0047 0.1786 0.1884 | 13.5751 | 13.5011
95 14.828 14.8490 0.0018 0.0023 0.1005 0.1014 | 14.9302 | 14.9526
Droite de conjugaison du toluéne:
Tol Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% vol. (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
0 3.0385 3.3815 0.0861 0.0795 0.0000 0.0000 3.1246 3.4610
5 2.8967 2.9605 0.0564 0.0518 0.0725 0.0539 3.0256 3.0662
10 2.8249 2.6448 0.0236 0.0343 0.0718 0.0742 2.9203 2.7533
15 2.7745 2.4456 0.0210 0.0275 0.0832 0.0910 2.8787 2.5641
20 2.5551 2.2666 0.0084 0.0186 0.0875 0.0887 2.6510 2.3740
30 2.2435 2.0710 0.0081 0.0125 0.0902 0.0930 2.3417 2.1765
40 1.8950 1.9290 0.0046 0.0084 0.0819 0.0933 1.9815 2.0307
60 1.0718 1.5573 - 0.0042 0.0495 0.0693 1.1213 1.6309
80 0.5005 0.8181 - 0.0012 0.0352 0.0353 0.5357 0.8546
100 0.0000 0.0000 - 0.0000 0.0119 0.0088 0.0119 0.0088
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IV.1 INTRODUCTION

Les propriétés de perméabilité de différentes structures multicouches vont étre discutées dans ce
chapitre. Tout d'abord, nous avons focalisé notre étude sur les bicouches qui correspondent a des
éléments de structures multicouches de réservoirs industriels pour carburants. Dans ces structures
bicouches, les matériaux polyméres utilisés sont le PEHD, 'EVOH et le liant dont nous avons déja
étudié les propriétés en tant que monocouches. La compréhension du mécanisme de transfert de
matiére a travers une structure composé de deux couches de natures différentes est en effet
essentielle pour la prédiction du comportement d’'un multicouche car ce dernier peut simplement
étre considéré comme une succession de plusieurs unités de bicouches.

Ensuite, nous avons caractérisé un film tricouche constitué de PEHD, du liant et d'EVOH avec une
épaisseur assez mince pour pouvoir attendre le régime stationnaire de transfert de matiére dans un
délai raisonnable. Nous avons limité nos mesures expérimentales a cette structure déja trés
complexe, car au-dela de cette limite, le temps de mise en équilibre des flux devient trop important
pour pouvoir étre simplement étudié dans le cadre d’'une thése. De plus, les flux a mesurer sont
tellement faibles qu'ils deviennent parfois proches du seuil de détection du chromatographe en
ligne. Dans ce dernier cas, I'incertitude de mesure résulte en une faible reproductibilité.

La prédiction des flux partiels a travers les structures multicouches a partir des propriétés des
monocouches correspondantes est encore plus difficile que leur détermination expérimentale. Il
faut prendre en considération plusieurs points délicats de maniére simultanée :

- Premiérement, les coefficients de diffusion — qui dépendent des compositions locales en
solvants et de la nature du polymere considéré — peuvent varier de facon tres significative
au sein du multicouche car notamment les teneurs en solvants sont souvent trés
différentes d'un polymére a l'autre.

- Deuxiémement, l'interface de deux couches génére une discontinuité des profils de
composition de chaque espéce. Comment peut-on prendre en compte cette difficulté et
calculer les compositions aux interfaces amont et aval de chacune des couches
considérées ?

- Enfin, quelle est la cinétique de transfert pour une bicouche A-B? Quelle est la couche
limitante pour le transfert de matiére et par quel mécanisme (cinétique ou
thermodynamique) ? L'identification de I'origine de cette limitation est primordiale pour la
prédiction des flux a travers la structure bicouche puis multicouche.

Finalement, la premiéere partie de ce chapitre est consacrée a des études expérimentales de
perméabilité sur des bicouches et une tricouche qui correspondent a des éléments de structure de
réservoirs commercialisés. Les mesures ont été réalisées dans les deux sens du transfert afin de
reproduire les deux limitations de transfert qui seront présentées en détail plus loin dans ce
chapitre. Ensuite, les principes de calcul des flux pour les multicouches seront présentés, avec un
programme qui permet de prédire ces flux a partir des paramétres caractéristiques de chaque
polymere composant le film multicouche. Nous confronterons les valeurs mesurées et les flux
prédits, pour les deux bicouches et la tricouche étudiées. Enfin, nous avons également abordé le
calcul pour des structures plus complexes plus représentatives des structures multicouches
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présentes dans les réservoirs commerciaux. Dans ce dernier cadre, nous avons essayé d’identifier
les différents aspects qui gouvernent les perméabilités de ces multicouches complexes.

IV.2 ETUDE EXPERIMENTALE DE LA PERMEABILITE DES
MULTICOUCHES

Le Tableau IV. 1 présente les caractéristiques des bicouches et de la tricouche que nous avons
étudiées de facon expérimentale. Parmi tous les matériaux multicouches que nous avions a
disposition, nous avons choisi de préférence les films de faibles épaisseurs pour atteindre le régime
permanent dans un délai ne dépassant pas la dizaine d’heures.

Tableau IV. 1 : Les différents films multicouches étudiés

Epaisseurs (um) Mesurées optiquement
. 25/10 24/10
PEHD/Liant 50/10 45/8
EVOH/Liant 20/10 25/9
. 50/10/10 48/10/10
PEHD/Liant/EVOH 25/10/10 25/11/10

Par convention, pour toutes les structures multicouches qui suivent, le premier matériau nommé
est celui qui se trouve au contact de la charge liquide. Par exemple, dans la structure bicouche
dénommé « Liant/EVOH », le liant se trouve a 'amont et 'EVOH est a I'aval.

De maniére générale, il faut noter que ces mesures expérimentales sur les multicouches ont été
particulierement difficiles a réaliser. En effet, le temps de mise en régime est tres long et peut
atteindre une dizaine d’heures pour chaque composition testée. Par ailleurs, le temps de piégeage
pour chaque cycle de mesure sur 'automate, généralement limité a 300 secondes pour les mesures
standards, a d(i parfois étre triplé pour pouvoir réaliser la mesure des flux les plus faibles. Enfin, le
choix de I'échantillon est parfois délicat car il est difficile d'obtenir un film d’épaisseur réguliere
pour toutes les couches, et la détermination de I'épaisseur de chaque couche par microscopie
optique est moins précise que pour les films monocouches.

Les mesures ont été réalisées a 50°C, température qui correspond a celle de la caractérisation des
matériaux monocouches, pour permettre la comparaison des valeurs mesurées avec les prédictions
obtenues a partir des propriétés des monocouches correspondantes.
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IV.2.1 Les perméabilités des structures bicouches

IV.2.1.1 La bicouche EVOH/Liant

100

108 @ mmmmmm-- i Y——— )

@® Ethanol
B so-octane
€ Toluéne
----- EtOH(EVOH)
T Tol(EVOH)
------------- Iso(EVOH)

0.1

Flux partiels (g/h/m2)

0.01 -

0.001 | | | |
50 60 70 80 90 100

EtOH(vol.% + 50/50 iso-octane/toluéne)
Figure IV. 1 : Flux partiels a travers le film bicouche EVOH (24pum)/Liant (9um) en fonction de la
fraction volumique en éthanol dans la charge liquide (la ligne en pointillé représente les flux partiels
mesurés pour le film d’EVOH monocouche rapportés a une épaisseur de 24um)

La bicouche d’EVOH (24 pm)/Liant (9 um) a été tout d’abord testée pour des mélanges équi-
volumiques d’iso-octane et de toluéne et des proportions variables en éthanol. Ces mélanges
correspondent aux modeles d’essence utilisés pour tester les réservoirs commerciaux.

On y retrouve des profils de flux partiels trés voisins de ceux précédemment obtenus pour le film
monocouche d’EVOH (Figure IV. 1). L'éthanol domine toujours trés largement le transfert de
matiere d'un facteur 10 ou plus, et le flux de I'iso-octane est a peine mesurable et finit par devenir
indétectable pour les teneurs en iso-octane les plus faibles. La perméabilité globale augmente avec
la composition en éthanol qui est un plastifiant de 'EVOH. De maniére logique, les flux partiels sont
donc proches de ceux mesurés pour le film monocouche car la deuxieme couche (le Liant) ne
contribue pas de maniére significative a I'effet barriere global comparé a I'EVOH.

Nous avons également testé le transfert de matiere dans le sens contraire, c’est-a-dire qu'il s'agit de
la méme bicouche que la précédente mais elle est orientée de maniére que la face du Liant se
trouve en contact de la charge liquide. Comme montré dans la Figure IV. 2, la perméabilité de cette
bicouche est plus faible dans ce sens que dans l'autre. Dans ce cas, la bicouche est moins
perméable que la monocouche d’EVOH, et le flux d'iso-octane est hors de détection pour tout le
domaine de composition. On observe également que la courbe du flux de toluéne varie treés peu
dans cette gamme de composition. L'effet de I'augmentation de la teneur en toluéne dans la
charge est donc ici compensé par la diminution de la plastification induite par I'éthanol.
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Figure IV. 2 : Flux partiels a travers le film bicouche Liant (9um)/EVOH (24pum) en fonction de la
fraction volumique en éthanol dans la charge liquide (la ligne en pointillé représente les flux partiels
mesurés pour le film d’EVOH monocouche rapportés a une épaisseur de 24um)

IV.2.1.2 La bicouche PEHD/Liant

Il sagit d'une bicouche associant deux polymeres de natures trés proches (rappel : le Liant est un
polyéthyléne modifié). Les mesures de perméabilité ont été réalisées sur la bicouche la plus mince,
avec une épaisseur totale d’environ 34um (soit 24um de PEHD et 10um de Liant).
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Figure IV. 3 : Flux partiels a travers le film bicouche PEHD (24pum)/Liant (10um) en fonction de la
fraction volumique en éthanol dans la charge liquide

D’aprés la Figure IV. 3, on observe des allures de courbes de perméabilité similaires a celles du film
PEHD monocouche (voire la Figure Ill. 3). Les perméabilités des deux hydrocarbures diminuent
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rapidement lorsque leurs teneurs dans la charge diminuent, tandis que la perméabilité a I'éthanol
reste a un niveau presque constant sur tout le domaine de composition étudié. Il semble que le
gain da a l'augmentation de la teneur en éthanol ait été compensé par une moindre plastification
par les hydrocarbures lorsque leurs teneurs diminuent dans les mélanges modéles de carburants
étudiés.

Dans la these de C. Kanaan[1], le comportement de cette bicouche avait posé question car il avait
été montré que la bicouche PEHD (24um)/Liant (10um) était plus perméable que le PEHD
monocouche d'épaisseur 24um. A cette époque-la, I'équipe d’Anne Jonquiéres n'avait pas encore
mis en évidence l'influence particuliére de I'épaisseur du PEHD sur ses propriétés de perméabilité,
comme nous l'avons décrit dans le Chapitre Ill de cette thése. Pour faire cette comparaison, les flux
du PEHD monocouche avaient donc été simplement recalculés a partir des propriétés d'un film de
200um d'épaisseur, en considérant qu'ils variaient de facon inversement proportionnelle a
I'épaisseur entre 24um et 200um, ce qui n'est pas le cas (cf Chapitre Il - Figure 111. 4).
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EtOH(vol.% + 50/50 iso-octane/toluéne) EtOH(vol.% + 50/50 iso-octane/toluéne)

Figure IV. 4 : Comparaison des deux séries de flux partiels mesurés pour le film bicouche PEHD
(24pum)/Liant (10um) lors de ma thése (symboles pleins) et de la thése précédente de C. Kanaan
(symboles creux) : a) le flux de toluéne ; b) le flux d’iso-octane. La ligne continue représente le flux de
référence par un film de PEHD monocouche de 24um d’épaisseur.

Afin de lever le doute sur cette question, la Figure IV. 4 permet de comparer directement les flux
partiels de toluéne et d'iso-octane obtenus pour le film bicouche PEHD (24um)/Liant (10um) avec
ceux d'un film PEHD monocouche d’épaisseur 24um (épaisseur de la couche limitante). Comme
nous ne disposons pas des valeurs de flux pour un film de PEHD monocouche de 24um mais de
25um, par souci de rigueur, nous avons donc recalculé ces flux en considérant qu'ils varient de
facon inversement proportionnelle a I'épaisseur sur cette plage trés étroite de variation des
épaisseurs. La Figure IV. 4 montre que les flux partiels que nous avons mesurés pour la bicouche
sont tres voisins de ceux obtenus pour le PEHD monocouche d’épaisseur 24um, pour toutes les
mesures effectuées dans la méme gamme de composition. Il semble donc que le probleme
initialement rencontré par C. Kanaan soit donc au moins en partie attribuable a la régle d'inverse
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proportionnalité appliquée pour la comparaison des flux a deux épaisseurs de PEHD trés
différentes.

Cependant, on notera que cette bicouche nous pose quand méme la question de I'écart entre les
deux séries de mesure réalisées pendant ma thése et la these précédente de Charbel Kanaan. Cet
écart est trés faible pour les mélanges comportant au moins 65% d’éthanol mais il se creuse pour
des teneurs inférieures en éthanol. Dans ce domaine de composition, les mélanges modeéles de
carburants sont les plus enrichis en hydrocarbures, ce qui correspond aux matériaux PEHD et Liant
les plus gonflés. A ce stade, cette observation, associée a la non reproductibilité des mesures
réalisées dans les deux théses, pourrait confirmer I'hypothése précédemment faite par C. Kanaan
d'un manque de résistance ou de défauts structurels de I'interface pour le film bicouche qu'il avait
testé. En effet, des défauts structurels au niveau de l'interface pourraient s'agrandir avec le taux de
gonflement et donc la teneur en hydrocarbures dans les mélanges modeéles testés, et conduire aux
valeurs de flux excessives observées.

IV.2.2 Les perméabilités des structures tricouches La tricouche
PEHD/Liant/EVOH

Nous avons réalisé des mesures de perméabilité sur la tricouche PEHD/Liant/EVOH, avec des
épaisseurs de couches respectives 25/11/10um, qui combinent les trois principaux polymeres
étudiés. Les mesures ont été effectuées dans les deux sens de transfert pour I'ensemble de la droite
de conjugaison de I'éthanol afin de représenter de la facon la plus large possible le transfert a
travers cette structure complexe modéle.

Les résultats obtenus sont présentés dans la Figure IV. 5 et la Figure IV. 6, dont on peut tirer
plusieurs remarques importantes :

¢ Qualitativement, le composé le plus transféré a travers cette tricouche est I'éthanol qui est
un composé tres polaire de petite taille. Sa grande mobilité dans I'/EVOH, qui est la couche la
moins perméable de la structure étudiée, lui permet de pénétrer plus facilement au travers.
En revanche, malgré la grande affinité entre les hydrocarbures et le PEHD ou le Liant, les flux
des deux hydrocarbures restent a un niveau tres inférieur (moins de 5% de ceux de I'éthanol)
et le flux de I'iso-octane n’est méme plus détectable pour les charges qui contiennent moins
de 45% d’iso-octane.

e L'ordre des flux des plus grands aux plus petits est similaire a celui observé pour la bicouche
Liant/EVOH, ce qui justifie I'importance de la présence de couche d’EVOH pour réduire les
flux de toluene et d'iso-octane.

e Les courbes de flux d'éthanol et, dans une moindre mesure, du toluéne passent par un
maximum qui correspond a une teneur en éthanol comprise entre 50 et 60%. Deux effets
concurrents agissent donc ensemble sur ces deux flux. Il s'agit, d’'une part, de
I'augmentation de l'activité de I'éthanol dans la charge liquide qui favorise son passage, et
d’autre part, de la diminution de l'activité du toluéne qui rend les couches de PEHD et de
Liant moins perméables. Il est important de noter que ce phénomeéne de compensation n’est
observé que pour le cas ou le PEHD est en contact avec la charge liquide (Figure IV. 5). Dans
I'autre sens de transfert, le PEHD et le Liant se trouvent a aval de 'EVOH, et c’est donc
I'augmentation de Il'activité de I'éthanol et celle de la plastification induite qui dominent
largement (Figure IV. 6).
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e Sur la Figure IV. 6 pour la tricouche EVOH/Liant/PEHD, on constate que les flux de toluéne et
d'iso-octane sont de 3 a 10 fois supérieurs a ceux de la tricouche PEHD/Liant/EVOH
correspondant a l'autre sens de transfert. L'effet de barriére de I'EVOH est « protégé » par la
couche PEHD dans le sens PEHD/Liant/EVOH. Dans l'autre sens du transfert, I'EVOH est
exposé directement a la charge et I'effet de plastification par I'éthanol facilite le passage des
hydrocarbures, ce qui diminue le caractére barriere de la structure tricouche globale.
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Figure IV. 5 : Flux partiels a travers le film tricouche PEHD (25um)/Liant (11um)/EVOH (10um) en
fonction de la fraction volumique en éthanol dans la charge liquide
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Figure IV. 6 : Flux partiels a travers le film tricouche EVOH (10um)/Liant (11pum)/PEHD (25pum) en
fonction de la fraction volumique en éthanol dans la charge liquide
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IV.3 MODELISATION DU TRANSFERT A TRAVERS UNE STRUCTURE
MULTICOUCHE

IV.3.1 Considérations générales

L'enjeu final de cette modélisation est de pouvoir prédire I'ensemble des flux partiels (éthanol, iso-
octane et toluene) a travers des structures multicouches qui se composent de plusieurs couches de
polymeéres de natures et d'épaisseurs différentes. Pour l'industrie, réaliser cette prédiction a un
ordre de grandeur pres serait déja un progres considérable par rapport a I'expérience et a I'état de
I'art existants. Notre objectif ici est de pouvoir réaliser cette prédiction a partir des propriétés des
monocouches correspondantes (cf. Chapitre Ill) pour n’importe quelle combinaison de
multicouches impliquant le PEHD, le liant et 'EVOH (c’est-a-dire 3 polymeéres leaders de ce marché)
et toute la gamme de compositions du systeme ternaire ethanol/ iso-octane/toluéne a 50 °C.

Différant en plusieurs points des calculs effectués pour les films monocouches, ceux des
multicouches nécessitent plus de considération car il faut gérer plusieurs points délicats de facon
globale:

e Tout d'abord, les calculs se basent toujours sur le modéle «sorption-diffusion» vu
précédemment. Les conditions limites pour les deux extrémités de la structure sont
identiques a celles adoptées pour le calcul des monocouches. Ainsi, les concentrations des 3
solvants a I'amont de la multicouche sont fixées par les données expérimentales de sorption,
et les concentrations a I'aval sont considérées comme nulles. Quant aux conditions limites a
I'interface entre les deux polymeéres, le probléme se complique fortement.

e Les profils de concentration a travers un film multicouche sont discontinus au niveau des
interfaces entre les différentes couches. Selon les propriétés de chaque polymere et de
chaque solvant considéré, le niveau du profil est plus ou moins élevé et pour pouvoir le
calculer, nous avons fait I'hnypothése d’'une continuité de l'activité de chaque espéece en
régime stationnaire dans le cas d’un équilibre a I'interface. Il est logique d’admettre que la
composition produite par les flux sortants de la couche amont soit prise comme valeur de la
composition en contact avec la couche suivante. Ici, nous rappelons, selon ce qui a été
développé au Chapitre Il, que les activités des solvants a l'interface aval de la couche
précédente et celles de ces mémes solvants prises dans un milieu liquide de méme
composition ne sont pas identiques. Pour réaliser le calcul des activités de chaque solvant
dans le polymére a l'interface aval de la couche précédente, il faut donc faire appel a un
modeéle de sorption (UNIQUAC ou SORPFIT). Une fois ces activités connues et en considérant
leur continuité dans le cas d’'un équilibre a l'interface, il devient possible, a I'aide du modéle
SORPFIT qui est bijectif, de calculer les compositions a 'amont de la couche suivante selon le
principe déja décrit par la Figure Il. 30 du Chapitre Il

e Selon les différentes configurations du film multicouche, on peut en général distinguer deux
sortes de limitations au transfert qui sont schématiquement présentées dans la Figure IV. 7.
Pour simplifier le probleme, considérons le cas d'une bicouche a titre d’exemple.

o 1% cas: si la deuxiéme couche est plus perméable a une espéce que la
couche amont, le profil de cette espéce dans la couche amont va devenir
pentu pour répondre a I'épuisement créé par la seconde couche. Dans ce cas,
I'évacuation est plus rapide que l'alimentation, donc aucune accumulation
d'espéce ne se produit, la teneur de cette espéce a la couche aval sera donc
faible. Dans ce cas-la, le profil de l'activité est aussi discontinu car aucun
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Aucune
accumulation

équilibre ne s'établit a I'interface, et le transfert est contrélé uniquement par les
lois de diffusion amont, ce qui correspond a une limitation cinétique.

2°™ cas: si, de facon symétrique, la deuxiéme couche présente un effet
barriére plus important que la couche amont pour une espéce donnée, le
profil de cette espéce dans la premiére couche va s'aplatir pour permettre une
égalité des flux de part et d’'autre de l'interface. Le gradient de concentration
diminuant, une accumulation de matiére se produit alors dans la premiére
couche. Cette accumulation de matiére est néanmoins limitée par la
thermodynamique de sorption, qui fixe la limite maximale des concentrations
de chaque solvant pour chaque polymere pour les activités considérées. Cette
limite théorique maximale peut étre calculée en considérant un équilibre
thermodynamique a l'interface. Cet équilibre se traduit par une égalité de
I'activité pour 'ensemble des espéces de part et d’autre de I'interface. Dans ce
cas, les profils des activités sont donc continus sur I'ensemble de la bicouche.
Contrairement au cas précédent, le facteur limitant est alors le plafond de
sorption qui est fixé par les propriétés thermodynamiques. Ce cas particulier
correspond donc a une limitation thermodynamique.

Profil d’activité continu a
I’équilibre

Profil d’activité
discontinu

Accumulation limitée
des especes

T

A

B A B

-- Compositions -- Activités -- Compositions -- Activités

Figure IV. 7 : Représentation schématique des deux types de limitations au transfert, cinétique

(gauche) et thermodynamique (droite)

¢ Enfin, comme un film multicouche peut étre formellement considéré comme une succession
de films bicouches, les calculs prédictifs d'une structure multicouche sont réalisés par une
« simple » répétition de calculs sur les différentes bicouches impliquées.

IV.3.2 Principe de calcul et présentation du logiciel développé
intitulé « Flux Multicouches »

Pour mettre en ceuvre cet outil, il faut disposer des lois de sorption qui relient les activités des 3

solvants aux compositions mesurées a |'équilibre de sorption pour chaque matériau. Il faut
également connaitre les lois rendant compte de la variation des coefficients de diffusion de ces
mémes especes en fonction de la composition locale dans chaque matériau considéré. Ces lois de

Confidentiel | 171



Cha pitre IV Mesure et prédiction des propriétés de perméabilité des matériaux polymeres barrieres multicouches

sorption et de diffusion ont été respectivement décrites de facon détaillée dans les Chapitres Il et
Il

IV.3.2.1 Hypothéses de calcul

D’apres le modéle de « sorption-diffusion », les étapes de sorption et désorption sont considérées
infiniment rapides. Nous admettrons également que la composition d’entrée (sorption) mesurée
ou calculée en régime permanent reste valable en régime dynamique, hypothése sans laquelle le
calcul ne peut pas étre effectué dans le cadre du modeéle développé. Le transfert de matiere est de
plus supposé monodirectionnel, de méme que le gonflement du polymére. Enfin, on admet
également I'additivité des volumes dans le polymére gonflé.

Pour chaque couche polymere, on suppose que les coefficients de diffusion a une température
donnée ne dépendent que de la composition locale dans le matériau gonflé et les lois de diffusion
TSVF2 et Long généralisé sont utilisées pour rendre compte de cette dépendance (cf. Chapitre IlI).
Le flux engendré par le phénoméne de convection est supposé ne dépendre que de la
composition locale et du flux total.

En ce qui concerne l'interface de deux couches adjacentes, les polyméres voisins sont supposés en
contact direct I'un avec l'autre, aucune couche de transition n’existe. L'équilibre thermodynamique,
lorsqu’il existe, est supposé s'établir de maniére infiniment rapide par rapport la vitesse de
diffusion.

IV.3.2.2 Discrétisation de la structure

Avant d'effectuer le calcul numérique, une double discrétisation du systéme dans I'espace et dans
le temps est nécessaire. Cette démarche s'apparente a celle déja décrite dans le chapitre Ill (Partie
11.4.2.1).

1) Le film multicouche est virtuellement découpé en tranches suffisamment nombreuses
de maniére a bien rendre compte des variations des grandeurs dans chaque tranche
(Figure IV. 8). Le nombre de tranches est fixé a 50 pour chaque couche de polymére. Le
nombre de couches dans le programme de calcul est actuellement limité a 7 avec une
possibilité d’extension.

2) Chaque couche de polymére possede ses propres conditions limites aux tranches
extrémes (I'entrée et la sortie de la couche).

3) Les interfaces de couche sont centrées dans les premiére et cinquantiéme tranches qui
permettent de rendre compte de I'entrée et de la sortie de chaque couche.

4) Des tranches « mixtes » composées de deux demies tranches voisines permettent de
calculer les flux partiels a travers l'interface de chaque tranche.

5) A la sortie des dernieres tranches de chaque couche (sauf la derniére couche), les
compositions de mélange liquide sont calculées d'aprés les valeurs des flux partiels
obtenues, ainsi que les activités correspondantes. En supposant un équilibre
thermodynamique entre cette derniére tranche amont et la premiére tranche de la
couche aval, la limite thermodynamique de sorption a I'entrée de la couche aval est
estimée.

6) A linterface entre chaque couche, la derniere tranche de la couche amont et la
premiére tranche de la couche aval sont en chevauchement. Pour assurer la continuité
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des flux, les flux entrants et sortants qui correspondent a ces deux tranches en
chevauchement sont maintenus égaux.

7) L'épaisseur réelle du film multicouche est comprise entre le centre de la premiére
tranche et le centre de la derniére.

8) La discrétisation du temps est faite de la méme maniere que pour le calcul de la
perméabilité des films monocouches, le critére de variation se basant ici sur I'ensemble
des flux dans le film multicouche.

0 i 49 1 50
Mesure : i i : : i :
dela T | | | I | |
! | | ! |
sorption Clo . L I | I
1 Li : — 1 ' 1
; : S PR ; : ;
[r—— i 1 1 I 1
1. ! : | 1 | |
(. ! e L | ! I
| | | | 1 |
| i Jz?9 [ e e | Cri1 ) |
e | ! ! v } 3
| N |. 7 : | 1 : | Zero
I s(ll) : | | : I
<> B | =
| el o e
1Z AN | 1Z AN |
I\ /I I\ /I
| Couche 1 Couchen |
1Z 1
N 71

L’épaisseur de film

Figure IV. 8 : La discrétisation dans I'espace du film multicouche

IV.3.2.3 Initialisation du calcul

L'initialisation des systemes joue souvent un réle trés important pour le calcul numérique et une
bonne initialisation permet d’obtenir les solutions numériques plus vite.

Grace a la mesure des équilibres de sorption pour les différents polymeéres, la composition a
I'entrée du multicouche est fixée, et les compositions de la derniére tranche aval sont toujours
considérées égales a zéro. Il est également possible de calculer la composition d’entrée pour une
charge liquide donnée par le modéle UNIQUAC dont les parametres ont été optimisés.

Une fois les compositions d’entrée et de sortie connues, les activités correspondantes sont
également calculées en utilisant le modéle UNIQUAC ou SORPFIT. Ensuite, des profils linéaires
d’activité sont créés pour chacun des solvants considérés de lI'entrée a la sortie, de maniére
continue a travers toutes les couches composant le film multicouche.

A l'aide du modéle SORPFIT, les profils de concentration de chaque espéce sont ensuite calculés a
partir des profils d'activité initialisés.
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Compte tenu des compositions locales, les épaisseurs de chaque tranche sont recalculées selon
une regle d’expansion monodirectionnelle, puis les gradients de chaque espéce sont alors estimés.

Il est aussi possible d'initialiser le systéeme par un profil de sorption totale ou de sorption quasi-
nulle pour tester éventuellement I'influence de l'initialisation sur le calcul des flux partiels.

IV.3.2.4 Processus de calcul et considérations particuliéres pour le calcul des flux
partiels a travers des films multicouches

1) La premiere loi de Fick est appliquée pour chaque tranche « mixte » pour calculer les
flux de Fick partiels (flux diffusionnels) a travers chaque interface de tranche. Les
premiéres valeurs de concentrations locales et I'épaisseur de chaque tranche sont
initialement calculées selon la procédure précédemment décrite pour I'étape
d'initialisation.

2) Une procédure itérative est mise en ceuvre pour tenir compte des flux de convection.
Le flux global est la somme des flux de Fick et des flux de convection. Les flux partiels
de convection sont déduits des compositions locales et du flux global selon I'équation
suivante :

J

total

=JF* 4o =D, (C)%JFZCM avec Vv, = ot

p mélange

3) Le calcul itératif réalisé pour la prise en compte des flux de convection est poursuivi
jusqu’a ce que la variation des flux partiels devienne négligeable.

4) Un bilan de matiére est réalisé en appliquant la seconde loi de Fick avec un incrément
de temps controlé par la plus forte variation relative de concentration sur I'ensemble
de la structure multicouche. Cette étape de calcul permet de faire évoluer la
composition de chaque tranche en fonction du temps, et donc le profil de
concentration dans le film.

5) A l'interface entre deux couches de matériaux polymeres différents, les flux calculés
sont maintenus identiques dans les deux tranches en chevauchement afin d'assurer
une continuité des flux de la face amont a la face aval du film.

6) Pour la derniere tranche de chaque couche de matériau (sauf pour la derniére couche
qui correspond a la désorption aval), les activités de chaque espece sont calculées par
les modeéles UNIQUAC ou SORPFIT. Ensuite, les plafonds de sorption pour la couche
suivante sont estimés en supposant un équilibre thermodynamique entre les deux
tranches voisines.

7) Une évaluation des concentrations a lI'entrée de chaque couche est faite, et les
compositions sont limitées aux plafonds thermodynamiques initialement calculés si
elles dépassent ces limites.

8) Les nouvelles compositions de chaque tranche sont mises a jour, et les épaisseurs
correspondantes sont ajustées en tenant compte du gonflement monodirectionnel du
film.

9) Un test est effectué pour vérifier si les flux sont conservatifs a travers toute la structure
et le calcul adapté en fonction de I'erreur obtenue sur le critére de conservation des
flux. Finalement, les calculs se terminent si les variations de flux sont trés faibles en tout
point de la structure, sinon le calcul reboucle a la premiére étape de I'estimation des
flux diffusionnels d'aprés la premiere loi de Fick.
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Figure IV. 9 : Schéma de principe du calcul numérique
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Ce processus de calcul s'inspire donc de celui précédemment développé pour les menocouches.
L'originalité de ce nouveau programme est de pouvoir traiter des multicouches en prenant
désormais en compte les problémes spécifiques liés au passage des interfaces entre les différentes
couches polyméres selon une réflexion globale associant des aspects cinétiques et
thermodynamiques complexes.

Cependant, dans un certain nombre de cas, la procédure décrite ne nous a pas permis d'aboutir a
une simulation satisfaisante des flux partiels, le programme ne convergeant pas vers une solution
en un temps de calcul raisonnable. C'est |a raison pour laquelle différentes options ont été créées
pour que le calcul aboutisse plus vite.

Option « dC découplé de dt »

Dans la procédure de calcul précédemment décrite pour une structure multicouche, I'incrément de
temps est le méme pour toutes les couches de polymére. Comme la variation de composition est
calculée a partir de cet incrément de temps et du bilan des flux partiels (selon I"équation 111.9} et
que cette variation de concentration doit &tre limitée en chaoisissant un incrément de temps adapté
pour assurer la convergence du calcul, il y peut avoir des problémes pour des multicouches
impliqguant des matériaux de perméabilités trés différentes. Dans ce cas, le méme incrément de
temps, dt, conduit & des incréments de compeositions, dC, d’autant plus dissemblables que les
diffusivités associées sont éloignées comme par exemple pour un multicouche composé de Liant
et d'EVOH. Selen la procédure initiale de calcul, le matériau le plus perméable va donc fortement
contribuer a limiter la vitesse de modification des profils de composition dans les matériaux les
moins perméables en imposant de faibles valeurs a I'incrément de temps dt. Finalement, ceci se
traduit par une augmentation qui peut étre trés importante de la durée de calcul nécessaire pour
atteindre le régime permanent.

Pour s'affranchir de ce handicap, et dans la mesure ol la description de la cinétique de mise en
équilibre n'est pas l'objectif premier, on peut pondérer les valeurs de dC des espéces les plus
perméables en leur affectant un coefficient de minoration (0< K <1). De cette facon, les bilans de
matiére dans chaque couche restent cohérents (flux de sortie = flux d'entrée - accumulation) tout
en accélérant I'établissement des profils dans les matériaux les meins perméables. A cette fin, un
coefficient K par sclvant et par couche est ainsi introduit et contrélé par le programme de telle
maniére que le plus grand dC relatif (dC/C) dans chague couche ne dépasse pas une valeur
identique dans toute la structure multicouche. Lorsque les profils se rapprochent de I'équilibre, les
valeurs de K tendent également vers |'unité.

Option « Impulsion sur C, »

Dans certains cas trés rares, nous avons constaté la convergence du calcul numérique vers des
profils de compasitions plats pour les différents solvants. Dans ce cas, les flux partiels deviennent
nuls pour tous les solvants dans le film multicouche. C'est une selution numérique qui correspond
a un minimum local non réaliste. Cette option «Impulsion sur C;» a été créée pour éviter ce
phénoméne et sortir de ce minimum local. L'activation de cette option produit une courte
impulsion qui tend a réaliser systématiquement les équilibres thermodynamiques a chaque
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interface. Ceci revient a faire baisser les profils par leur partie aval et ainsi a générer un flux de
matiere a la jonction de deux matériaux.

Option « Equilibre thermo-cinétique »

Dans le cas de limitation thermodynamique, c’est-a-dire que la couche amont est plus perméable
que la couche aval, la composition d’entrée dans la deuxiéme couche est conditionnée par
I’équilibre thermodynamique. De facon symétrique, la composition a la sortie de la derniére
tranche de la couche amont est aussi en équilibre. Donc cette option permet d'imposer, pour
chaque espéce individuelle, dans la derniere tranche de chaque couche, un équilibre
thermodynamique avec le matériau qui suit sous réserve que la mobilité de I'espéce considérée y
soit plus grande que dans le matériau suivant. Il s'agit donc d'une option qui vérifie I'établissement
de I'équilibre thermo-cinétique d’aval en amont de la multicouche.

IV.3.2.5 Le logiciel « Flux Multicouches »

Finalement, le logiciel « Flux multicouches » en grande partie développé par le Dr. Robert Clément,
ancien Maitre de Conférences au LCPM, a été interfacé de maniére a permettre une utilisation
conviviale et notamment le choix des différents polyméres composant la structure multicouche et
les épaisseurs de chacune des couches. Des copies d'écran illustrant I'interface développée et un
exemple du format de sortie des résultats sont présentées dans la Figure IV. 10.

a) Interface du logiciel « Flux multicouches »

s, Prévision de la perméabilité d'une structure multicouches o [m] 4
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b) Exemple du format de sortie des résultats obtenus:

s, T =18: 10: 15 (hzmzs) [ dt = .0256337 // PC = .000485 /[ d1/] = .49% | 611.75% [ 75.62% él
Echelle ¥ V- dC décauplés de - Impoision sur (€5
Imprime Retour
 linéaire & Oui © Oui
' logarithm. T o lmrares " Non ' Non
S
Compositions [gfg) 0000 1E5 ES ES 45 5ES BES
“EA i
1E-2 0
Cs [g4g) Flux [g/h/m2)
Ethanol 00030 1E-3 1 Flux moyens, amont & awal
i-Octane 00204 1 Eth. 1634 1634 1634
Tolugne 00313

4 i0ct. 00026 00025 00026
1 Tl 00336 00335 00938
K1: 005 7323 005
1 K2: 005 005 005

K3 008 1 005
1E4
T=1810:15
[hom:g)
1ES
Distances [m) [ 21709/2010)
5 a3 hes [N* i de I'amont vers 'aval)
Couche M* tdatériau Epaizzeur [um)
FEHD_ER 25
2 Liant
2 EVOH 10

Fichier: ..PE_L_E_tol Et70_1.mul

Figure IV. 10 : Copies d’écran illustrant I'interface développée et un exemple du format de sortie des
résultats pour le logiciel de calcul des perméabilités des films multicouches.
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IV.3.3 Application a la prédiction des flux partiels pour les films
bicouches et tricouche étudiés

L'objectif est ici de tester la possibilité d'utiliser les parameétres issus de la modélisation du transfert
dans les films monocouches pour prédire le comportement d'un matériau bicouche ou
multicouche a I'aide du logiciel « Flux multicouches ».

Les calculs prédictifs seront tout d’abord présentés pour les bicouches qui représentent les plus
simples combinaisons possibles dans le domaine des matériaux multicouches. Les résultats des
calculs prédictifs seront systématiquement comparés avec les mesures expérimentales afin de
juger de la pertinence de nos modeéles et paramétres. Les études des matériaux bicouches nous
permettront également de mettre en évidence les deux types de limitations (cinétique ou
thermodynamique) que nous avons théoriquement identifiées pour le transfert de matiére.

En considérant un film tricouche comme une « simple » combinaison de deux bicouches successifs,
nous aborderons ensuite le calcul des flux des mélanges a travers la structure tricouche
PEHD/Liant/EVOH qui est le film plus complexe dont nous disposons au laboratoire.

IV.3.3.1 La bicouche EVOH/Liant

A priori, le logiciel développé au LCPM nous donne la possibilité d’estimer les flux partiels pour
n'‘importe quelle composition du mélange ternaire éthanol/iso-octane/toluéne, mélange modéle
d’essence. Cependant, pour pouvoir confronter les résultats issus de la modélisation avec les
résultats expérimentaux, nous nous sommes volontairement limités a des compositions qui
correspondent a la droite de conjugaison de I'éthanol et pour lesquelles les réservoirs industriels
sont testés.
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Figure IV. 11 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la bicouche EVOH (24um)/Liant (9um), d’aprés les paramétres correspondant a
la droite de conjugaison de I'éthanol

En raison de la difficulté spécifique rencontrée pour généraliser les lois de diffusion obtenues pour
I'EVOH (cf. Chapitre Ill - Partie 111.4.5.3), nous avons choisi essentiellement la loi de diffusion
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correspondant a la droite de conjugaison de I'éthanol pour deux raisons. Premierement, le
domaine de composition correspond a celui des mesures expérimentales réalisées pour le film
étudié. Deuxiémement, les flux partiels calculés en utilisant cette loi sont supérieurs a ceux issus de
la loi de diffusion correspondant a la droite de conjugaison du toluéne. Ceci doit donc nous
conduire a des valeurs de flux partiels par excés et nous assurer une marge de sécurité pour
envisager les normes environnementales.

Les résultats prédits par le modéle sont regroupés dans la Figure IV. 11 avec une échelle
logarithmique des ordonnées qui permet une comparaison directe avec I'ensemble des valeurs
mesurées expérimentalement. Les résultats prédits sur la simple base des parameétres de sorption
et diffusion de chaque monocouche sont globalement trés satisfaisants pour les deux composés
les plus transférés, a savoir I'éthanol et le toluene. Pour l'iso-octane, on observe des écarts plus
importants entre valeurs calculées et expérimentales. Cependant, les valeurs prédites restent
généralement dans le bon ordre de grandeur. A ce sujet, il faut noter que les flux d'iso-octane sont
extrémement faibles et, en régle générale, indétectables par les techniques classiques. Etant donné
les trés faibles valeurs mesurées pour ce composé, les incertitudes correspondantes sont
également importantes.
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Figure IV. 12 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la bicouche EVOH (24um)/Liant (9um), d’aprés les paramétres correspondant a
la droite de conjugaison du toluéne

De maniere générale, la Figure IV. 11 montre que les calculs semblent surestimer légérement les
flux de I'éthanol, ce qui est probablement di au choix de la loi de diffusion. En effet, si on effectue
les mémes calculs avec la loi de diffusion correspondant a la droite de conjugaison du toluene, on
obtient des flux sous-estimés pour I'éthanol et le toluéne (Figure IV. 12), alors que les flux prédits
pour l'iso-octane restent généralement du méme ordre de grandeur que les trés faibles flux
expérimentaux obtenus pour ce composé.

Cette différence entre les flux calculés a partir des parametres de diffusion issus des deux droites de
conjugaison confirme bien qu'il existe une différence significative de la diffusion dans 'EVOH selon
la composition du mélange modeéle de carburants. Au final, les flux mesurés expérimentalement se
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situent entre les deux séries de flux calculés pour les lois de diffusion issues des deux droites de
conjugaison.

Par mesure de précaution vis-a-vis des normes environnementales, et sauf exception précisée dans
le texte, nous avons par la suite choisi d'utiliser les parameétres de diffusion issus de la droite de
conjugaison de I'éthanol qui donnent des valeurs de flux par excés pour tous les calculs prédictifs
des bicouches ou multicouche qui contiennent de 'EVOH.
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Figure IV. 13 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche EVOH (24um)/Liant (9um),
avec des mélanges modeéles de carburants éthanol/iso-octane/toluéne de composition volumique
70/15/15 (a gauche) et 100/0/0 (a droite). Les petits cercles représentent les plafonds de
concentrations imposés par la limite thermodynamique.

La Figure IV. 13 montre les profils de concentration dans le film bicouche EVOH/Liant pour deux
compositions trés différentes de la charge liquide. Cette figure présente un intérét fondamental
particulier dans le cadre de cette thése car elle montre clairement la discontinuité des profils a
I'interface et, pour la premiére fois a notre connaissance, elle illustre les deux types de limitations
(cinétique ou thermodynamique) du transfert.

De maniére générale, 'EVOH posséde d’excellentes propriétés barriéres contre les hydrocarbures
mais laisse passer relativement facilement I'éthanol. Par contre, le caractére barriere du Liant est
bien moindre mais, étant donné que c’est un polyéthylene modifié, il en conserve le caractére
apolaire ce qui permet de limiter le flux de I'éthanol.

Comme le montre la Figure IV. 13, pour la charge liquide éthanol/iso-octane/toluene 70/15/15, les
niveaux de concentration des deux hydrocarbures sont trés bas dans la couche de Liant. Par
ailleurs, leurs vitesses de diffusion dans le Liant sont bien supérieures a celles de leur alimentation
par la couche amont d’EVOH. Par conséquent, les transferts de ces deux composés obéissent a une
simple limitation cinétique et le principal effet barriére est assuré par la couche d’EVOH. Pour
I'éthanol, la situation semble plus compliquée. En effet, pour ce solvant polaire, les performances
barrieres du Liant dépendent beaucoup de la plastification induite par les hydrocarbures. Pour la
composition testée, la Figure IV. 13 montre que I'éthanol, qui est le composé le moins mobile dans
le Liant, a pu étre évacué suffisamment rapidement par la couche de Liant pour que sa
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concentration n'atteigne pas le plafond théorique imposé par I'équilibre thermodynamique (le
haut du profil obtenu ne rejoint pas le cercle qui caractérise la limitation thermodynamique). En
conclusion, pour la charge liquide éthanol/iso-octane/toluene 70/15/15, le transfert des 3 solvants
a travers la bicouche EVOH/Liant obéit a une limitation cinétique.

Pour la composition 100/0/0 qui correspond a de I'éthanol pur, la couche de Liant n'est plus
plastifiée par les hydrocarbures et devient moins perméable a I'éthanol que I'EVOH qui est
facilement plastifié par I'éthanol. La Figure IV. 13 montre clairement qu’une accumulation de
I'éthanol se produit a I'interface entre les deux couches jusqu’a ce que sa concentration atteigne le
plafond théorique imposé par I'équilibre thermodynamique de sorption (le haut du profil de
concentration de I'éthanol a rejoint le cercle qui caractérise la limitation thermodynamique).
Dans la couche amont, le niveau de profil augmente, avec moins de gradient de concentration

(profil plus plat), le flux diminue pour finalement devenir identique dans les deux couches.

En comparant les résultats précédents de la modélisation pour deux compositions différentes de la
charge, il est intéressant de constater que le type de limitation du transfert a l'interface peut
changer en fonction de la composition de la charge liquide, et ceci méme dans le cas ou il existe
une nette différence de perméabilité pour chacun des polyméres constituant la bicouche étudiée.
Dans le cas présent de la bicouche EVOH/Liant, les résultats obtenus pour I'éthanol pur montrent
également que la couche de Liant, généralement considérée comme la plus perméable, peut
devenir dans certains cas une barriére efficace en raison d'une limitation thermodynamique du
transfert de matiere.

IV.3.3.2 La bicouche Liant/EVOH

Dans la Figure V. 14, les résultats des flux partiels prédits par le modéle sont présentés pour l'autre
sens du transfert correspondant donc a la bicouche Liant/EVOH. Les trois séries de flux partiels
présentent globalement les mémes tendances que celles observées pour la bicouche EVOH/Liant.
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Figure IV. 14 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la bicouche Liant (9um)/EVOH (24um), d’aprés les paramétres correspondant a
la droite de conjugaison de I'éthanol
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Les flux d'éthanol calculés sont en bon accord avec les mesures expérimentales. Cependant, les
flux de toluéne sont surestimés, avec un écart qui augmente avec la teneur en toluéne dans le
mélange modéle de carburant. A nouveau, la cause de cette déviation pourrait étre en partie
attribuée a la loi de diffusion choisie pour I'EVOH dans ce calcul (qui correspond a celle déterminée
pour la droite de conjugaison de I'éthanol). Comme nous l'avions vu dans le Chapitre lll, cette loi de
diffusion témoigne de l'effet de plastification de 'EVOH par I'éthanol, ce qui facilite fortement le
transfert du toluene.
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Figure IV. 15 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche Liant (9um)/EVOH (24um),
avec des mélanges modeéles de carburants éthanol/iso-octane/toluéne de composition volumique
70/15/15 (a gauche) et 100/0/0 (a droite). Les petits cercles représentent les plafonds de
concentrations imposés par la limite thermodynamique.

Dans le cas présent du bicouche Liant/EVOH, I'écart observé entre les flux partiels de toluéne
prédits et expérimentaux est encore renforcé par le fait que la premiére couche de Liant exerce un
fort effet de convertisseur de composition. Pour la charge liquide éthanol/iso-octane/toluene
70/15/15 correspondant a une composition particuliére de la droite de conjugaison de I'éthanol, la
Figure IV. 15 montre en effet que le mélange a l'aval de cette couche contient une tres forte
proportion de toluéne et d'iso-octane a cause de I'affinité trés préférentielle du Liant pour ces deux
hydrocarbures. La couche de Liant assure donc un tres fort enrichissement du mélange en
hydrocarbures et la composition obtenue a I'aval de cette couche est plus proche de la droite de
conjugaison du toluéne que de celle de I'éthanol. Contrairement au cas précédent de la bicouche
EVOH/Liant, le mélange arrivant au contact de la couche d’EVOH est donc trés différent de celui de
la charge. Dans cette situation, le choix de la loi de diffusion devient encore plus critique et celui
que nous avons adopté conduit naturellement a surestimer les flux partiels du toluéne.

La Figure IV. 15 montre les profils de concentration dans la bicouche Liant/EVOH pour deux
compositions de la charge liquide. Pour la composition 70/15/15, les profils dans la couche de Liant
sont trés plats et les gradients de concentration trés faibles pour assurer des flux trés petits car les
coefficients de diffusion dans le Liant sont trés élevés par rapport a I'EVOH. L'EVOH étant beaucoup
moins perméable aux hydrocarbures que le Liant, les profils d’iso-octane et de toluéne dans ce
matériau atteignent chacun le plafond imposé par la limitation thermodynamique qui calculée par
UNIQUAC ou SORPFIT en supposant une égalité de l'activité a l'interface. Pour I'éthanol, la situation
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est trés différente car c'est le Liant et non I'EVOH qui est le matériau limitant son transfert dans la
bicouche Liant/EVOH. A l'entrée de I'EVOH, on n’atteint donc pas le plafond imposé par la
thermodynamique, et le transfert de I'éthanol obéit alors a une simple limitation cinétique. Pour la
composition 100/0/0 correspondant a [I'éthanol pur, on observe que la limitation
thermodynamique n’est toujours pas atteinte bien que I'on s’en rapproche davantage.

IV.3.3.3 La bicouche PEHD/Liant

Contrairement a la bicouche EVOH/Liant, cette bicouche PEHD (24pm)/Liant (10um) est composée
de deux couches de polymeéres de natures trés proches et pour lesquelles les lois de diffusion
avaient pu étre généralisées pour les deux droites de conjugaison considérées simultanément. La
Figure IV. 16 montre que les flux prédits sont trés proches des flux expérimentaux pour le toluene
et liso-octane. En revanche, pour le composé polaire (éthanol), les flux calculés sont
systématiquement sous-estimés, avec un écart qui augmente avec la teneur en éthanol dans le
mélange modéle de carburants. L'origine de cet écart pourrait étre due a I'imprécision des modeles
thermodynamiques, notamment le modele UNIQUAC pour les mélanges associant des
hydrocarbures et un composé polaire comme I'éthanol (voir Chapitre Il - Partie 11.3.3.4). Néanmoins,
dans tous les cas, les flux prédits pour I'éthanol restent du méme ordre de grandeur que les flux
expérimentaux.
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Figure IV. 16 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la bicouche PEHD (24um)/Liant (10um)
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Figure IV. 17 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche PEHD (24um)/Liant (10um),
avec des mélanges modeéles de carburants éthanol/iso-octane/toluéne de composition volumique
50/25/25 (a gauche) et 100/0/0 (a droite). Les petits cercles représentent les plafonds de
concentrations imposés par la limite thermodynamique.

Les profils de concentration sont présentés dans la Figure IV. 17. L'identification du type de
limitation du transfert a l'interface est ici tres facile puisque les comportements en sorption de ces
deux matériaux sont trés voisins mais que le Liant est plus perméable que le PEHD. Par conséquent,

pour la bicouche PEHD/Liant, la deuxiéme couche de Liant est plus perméable que le premiére en
PEHD et ne présente donc pas d’effet limitant pour I'ensemble des trois composés. Dans ce cas, le

transfert de matiere global est donc limité par la cinétique amont, et le transfert aval uniquement
limité par les lois de diffusion quelle que soit la composition de la charge liquide. En absence
d’hydrocarbures, les couches de PEHD et Liant sont moins gonflées, les coefficients de diffusion
moins élevés, et donc la pente du profil de concentration de I'éthanol est plus prononcée dans le
PEHD pour assurer I'alimentation de la couche la plus perméable a I'aval.
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IV.3.3.4 La bicouche Liant/PEHD
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Figure IV. 18 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la bicouche Liant (10um)/ PEHD (24um)

De facon logique, comme la limitation du transfert de la bicouche PEHD (24pum)/Liant (10um) est
d’ordre cinétique, elle devrait étre de type thermodynamique pour la bicouche Liant (10um)/ PEHD
(24um) correspondant au sens inverse du transfert.

La Figure IV. 18 montre la prédiction des flux partiels pour la droite de conjugaison de I'éthanol. De
facon similaire a ce qui avait été observé pour la bicouche PEHD/Liant, les flux des deux
hydrocarbures sont trés bien prédits par le modele alors que les flux d’éthanol sont prédits par
défaut pour les mélanges avec des teneurs en alcool supérieures ou égales a 90%, tout en restant
du méme ordre de grandeur que les flux expérimentaux.

La Figure IV. 19 permet de mettre en évidence la limitation de transfert a l'interface du Liant et du
PEHD. Pour le mélange éthanol/iso-octane/toluéne 50/25/25, on observe bien que les profils de
concentration des 3 composés atteignent la limite thermodynamique représentée par les petits
cercles a I'entrée de la couche aval de PEHD. Comme la couche de Liant est beaucoup plus
perméable que le PEHD, les profils dans cette couche s'aplatissent pour assurer la conservation du
flux dans toute I'épaisseur de la bicouche. Pour I'éthanol pur, et donc en absence de plastification
par les hydrocarbures, le niveau de sorption dans le Liant est moindre, tandis que celui dans le
PEHD augmente et atteint a nouveau le plafond imposé par la thermodynamique. Dans tous les
cas, on observe donc bien la limitation thermodynamique du transfert pour la bicouche Liant
/PEHD.
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Figure IV. 19 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche Liant (10um)/ PEHD
(24um), avec des mélanges modeles de carburants éthanol/iso-octane/toluéne de composition
volumique 50/25/25 (a gauche) et 100/0/0 (a droite). Les petits cercles représentent les plafonds de
concentrations imposés par la limite thermodynamique.

IV.3.3.5 La tricouche EVOH/Liant/PEHD

Bien que la modélisation prédictive des flux partiels aient donné des résultats globalement
satisfaisants et encourageants pour les films bicouches, la prédiction des propriétés de
perméabilité de la tricouche EVOH/Liant/PEHD s'est avérée beaucoup plus délicate car il a fallu
prendre en compte les différents types de limitations au transfert de facon globale. De plus,
comme les matériaux polymeres considérés présentent des perméabilités tres différentes, les fortes
variations des niveaux de sorption et des coefficients de diffusion dans chacune des couches ont
considérablement ralenti les calculs. A titre d’'exemple, le temps virtuel de mise en régime pour une
bicouche PEHD/Liant est de I'ordre de quelques minutes, et de quelques heures pour la bicouche
EVOH/Liant, alors que pour la tricouche EVOH/Liant/PEHD il dépasse souvent la dizaine d’heures.

La Figure IV. 20 montre finalement la confrontation des prédictions et des mesures expérimentales
pour la tricouche EVOH (10um)/Liant (11um)/PEHD (25um), ce qui représente un aboutissement
important de notre travail. De plus, méme s'il existe des écarts significatifs entre les flux calculés et
expérimentaux, on constate globalement que ces flux sont du méme ordre de grandeur pour les
deux solvants pilotes (éthanol et toluéne), avec une sous-estimation des flux d'éthanol et une
surestimation des flux de toluéne. Les flux de I'iso-octane, qui sont extrémement faibles et donc
obtenus avec la plus grande incertitude expérimentale, sont également prédits de facon
acceptable pour les mélanges dont la teneur en éthanol n‘excede pas 50%. Au-dela, les flux d'iso-
octane deviennent trés voisins de la limite de détection de 'automate de mesure et ils sont alors
prédits en large excés bien que les valeurs prédites restent toujours extrémement faibles dans
I'absolu.
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Figure IV. 20 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la tricouche EVOH (10um)/Liant (11um)/PEHD (25um)
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Figure IV. 21 : Les profils de concentrations simulés dans le film tricouche EVOH (10um)/Liant
(11pm)/PEHD (25um), avec des mélanges modeéles de carburants éthanol/iso-octane/toluéne de
composition volumique 20/40/40 (a gauche) et 70/15/15 (a droite). Les petits cercles représentent
les plafonds de concentrations imposés par la limite thermodynamique.

Les profils de concentration de la Figure IV. 21 nous permettent de mettre en évidence les effets
barrieres de chaque polymére et d'identifier les différentes limitations au transfert. La couche de
Liant au milieu de la structure tricouche ne présente pas de limitation au transfert, les diffusivités y
sont tellement grandes que les profils de concentrations doivent étre tres plats pour réduire les
gradients et donc les flux partiels et assurer leur conservation en tout point de la tricouche.

La Figure IV. 21 montre également clairement que le transfert des hydrocarbures est
essentiellement limité par la couche d’EVOH. En effet, a I'entrée de la couche aval de PEHD, leurs
profils de concentration ne rejoignent pas les plafonds imposés par la thermodynamique, ce qui
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signifie que les flux correspondants restent inférieurs a la capacité maximale de transfert du PEHD.
En revanche, comme I'éthanol diffuse plus vite dans I'EVOH et le Liant que dans le PEHD, il se
produit une accumulation de ce composé a l'interface entre le Liant et le PEHD. Dans ce cas, on
observe que le profil de concentration de I'éthanol est limité au plafond thermodynamique a
I'entrée du PEHD, ce qui confirme le réle prépondérant joué par le PEHD dans I'effet barriere vis-a-
vis de l'alcool.

IV.3.3.6 La tricouche PEHD/Liant/EVOH

Nous avons ensuite effectué la modélisation des flux partiels pour la tricouche PEHD (25um)/ Liant
(11um)/ EVOH (10um) qui correspond a l'autre sens du transfert.

Dans une premiére série de calculs, les prédictions ont été réalisées en considérant pour 'EVOH la
loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de I'éthanol, comme ce qui avait été fait pour la
tricouche EVOH/Liant/PEHD. Nous avons alors trouvé des flux prédits bien plus grands que les flux
mesurés (jusqu’a 10 fois plus grands pour le toluene par exemple). L'origine de cet écart important
semble étre la loi de diffusion utilisée pour 'EVOH. Rappelons que ce matériau barriére se
comporte tres différemment selon la composition de la charge liquide en contact. Pour les films
d’EVOH monocouche, nous rappelons qu’une différence des flux mesurés d’environ un ordre de
grandeur a également été observée pour les deux droites de conjugaison de I'éthanol et du
toluene (cf. Chapitre Il — Partie 11.4.5.3). Dans le cas de la tricouche PEHD/Liant/EVOH,
contrairement a l'autre sens de transfert précédemment étudié, la couche d’'EVOH n’est plus en
contact direct avec la charge liquide. En fait, le mélange de solvants parvenant a 'EVOH aprés les
couches de PEHD et de Liant est riche en toluéne et en iso-octane en raison de la forte sélectivité
du PEHD pour les hydrocarbures. Par conséquent, dans ce cas-I3, il nous a finalement semblé plus
logique d'utiliser pour 'EVOH l'autre loi de diffusion issue de la droite de conjugaison du toluéne.

10 £ I ‘ ! ‘ 3
i o ]
- © o ]
1= AR P E
& i | | ]
E R 3 3 1
= : :
< [ : : 1
= 0.1 = s B S s
"0 b ]
o) f | o]
@ 001 - i i
o £ E
x ' : ]
= /D//f O EtOH (g/h/m?) 1 : 1
= 0.001 = EI rrrrrrrr ] i-octane R NG il
E <> Toluene E
C EtOH cal ]
L iso_cal ]
[ : toluéne_cal : : ]
0.0001 ‘ ‘ \ |
0 20 40 60 80 100

EtOH (vol. %) +50/50 i-octane/toluéne

Figure IV. 22 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats
expérimentaux pour la tricouche PEHD (25um)/ Liant (11um)/ EVOH (10um)
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En adoptant cette autre loi de diffusion pour I'EVOH, les flux calculés deviennent alors trés
représentatifs des flux expérimentaux pour les deux solvants pilotes (éthanol et toluene) pour
toute la gamme de composition étudiée (Figure IV. 22). Dans ces conditions, la tricouche
PEHD/Liant/EVOH est extrémement peu perméable a l'iso-octane qui n’est détecté que pour les
teneurs les plus faibles en éthanol (<10%). Les valeurs calculées pour le flux partiel de ce composé
sont du bon ordre de grandeur comparées aux valeurs expérimentales que nous avons pu mesurer.
Néanmoins, I'absence de données expérimentales ne permet pas de comparaison directe pour les
teneurs en éthanol supérieures a 10% de la droite de conjugaison de I'éthanol.

En conservant la loi de diffusion correspondant a la droite de conjugaison du toluéne pour 'EVOH,
les profils de concentration sont présentés dans la Figure IV. 23. Comparées a la couche d'EVOH, les
couches de PEHD et de Liant sont nettement plus perméables. Par conséquent, les profils de
concentration dans ces deux matériaux apolaires s'aplatissent pour diminuer fortement les
gradients de concentration et assurer des flux conservatifs dans toute I'épaisseur de la tricouche.
L'EVOH situé a la face aval de la tricouche est nettement moins perméable et les profils de
concentrations y sont donc plus pentus. Le transfert de tous les composés subit une limitation
thermodynamique dans la couche d'EVOH pour un mélange modéle de carburants comportant
seulement 20% d'éthanol et des compléments iso-volumiques des deux hydrocarbures (Figure IV.
23 - a gauche). On notera par ailleurs que cette limitation thermodynamique est toujours observée
dans le cas d'un mélange comportant une proportion nettement plus importante en éthanol
(70%) (Figure IV. 23— a droite) bien que I'éthanol soit le solvant le plus transféré (le solvant pilote) a
travers I'EVOH.
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Figure IV. 23 : Les profils de concentrations simulés dans le film tricouche PEHD (25um)/ Liant
(11um)/ EVOH (10um), avec des mélanges modeles de carburants éthanol/iso-octane/toluéne de
composition volumique 20/40/40 (a gauche) et 70/15/15 (a droite). Les petits cercles représentent
les plafonds de concentrations imposés par la limite thermodynamique.
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IV.3.4 La prédiction de la perméabilité pour des structures
multicouches utilisées dans les réservoirs pour carburants

D'un point de vue expérimental, les résultats de mesures de perméabilité sur des films
multicouches sont extrémement rares dans la littérature. Deux raisons principales limitent en effet
sérieusement les études expérimentales sur ces structures complexes. Premiérement, les mesures
de flux treés faibles demandent des appareils trés sophistiqués, surtout dans le cas de la perméation
de mélanges de solvants qui exigent des étapes de séparation et de quantification spécifiques.
Deuxiemement, la cinétique de transfert de matiére a travers les films multicouches devient
extrémement lente a cause des propriétés barriéres de chaque polymére et la mise en régime pour
atteindre des flux stationnaires est trés longue. Par exemple, pour un réservoir de carburants
commercialisé, il faut plus d’'un an pour y parvenir.

Dans ce contexte, étre capable de calculer les flux apparait encore plus précieux. Comme nous
I'avons vu dans le Chapitre |, quelques rares travaux ont décrit le calcul des flux pour des films
multicouches [2, 3]. Cependant, les hypothéses adoptées pour ces calculs les limitent a des
systemes relativement simples comme la perméation gazeuse ou liquide dans des systémes peu
gonflés, ou la perméation d’un solvant pur.

Le programme « Flux Multicouches » nous permet de réaliser des calculs plus rigoureux grace a des
études préliminaires indispensables ayant permis de déterminer les lois de sorption et de diffusion
caractéristiques de chacun des matériaux constituant la structure multicouche. Les parametres de
ces lois de sorption et de diffusion ont été obtenus en considérant des valeurs expérimentales
obtenues pour un domaine de composition le plus large possible. Moyennant la prise en compte
globale des phénomenes de diffusion dans chacune des couches polymeres et un traitement
spécifique des phénomeénes aux interfaces permettant de distinguer les deux types de limitations
du transfert de matiére, ces calculs prédictifs ont généralement conduit a de trés bons résultats
pour les deux solvants pilotes pour les bicouches et tricouches étudiées. Dans cette partie, nous
allons essayer d'étendre nos calculs pour des structures multicouches théoriquement plus
complexes voire pour des structures réelles. Bien qu'il soit difficile aujourd’hui de confronter les
résultats de ces calculs avec des valeurs expérimentales, ces études nous offrent de premiers
éléments pour la compréhension des phénomenes de transfert de matiére dans des films
multicouches.

IV.3.4.1 La prédiction pour des films multicouches théoriques

En nous inspirant d’'une structure de paroi pour un réservoir pour carburants commercialisé, nous
avons tout d’abord réalisé nos calculs pour un film théorique de 5 couches qui contient une couche
d’EVOH au centre de la structure et deux couches de PEHD aux extrémités, deux couches
successives étant rendues compatibles par une couche de Liant. Pour ce film de 5 couches, nous
avons calculé les perméabilités pour deux films d'épaisseurs différentes. Afin de tester les
possibilités de notre programme de calcul, nous avons également tenté de calculer les flux partiels
a travers un film de 7 couches, qui est actuellement le nombre maximal de couches pris en compte
par le logiciel développé. Les flux partiels prédits sont regroupés dans la Tableau IV. 2.

Pour permettre une comparaison des différents résultats entre eux, la composition du mélange

a

modele de carburants éthanol/iso-octane/toluéne a été fixée a 20/40/40 en volume, ce qui
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correspond au mélange modele d’essence E20. Par ailleurs, pour 'EVOH, la loi de diffusion issue de
la droite de conjugaison de I'éthanol a été choisie pour éviter la sous-estimation des flux vis-a-vis
des normes environnementales.

Tableau IV. 2 : Les prédictions des flux partiels pour différents films multicouches théoriques et le
modele d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluene en volume) a 50°C.

N° Film multicouche Ethanol | Iso-octane | Toluéne Total
('épaisseur de chaque couche en um) | (g/h/m? (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m’)
: PEHD/ L;’S ?g/gx(gﬂ/g/i; 2” PEHD 0.7823 0.0177 0.8365 1.6365
2 | PR/ b‘;”ot(/) 5:/(?0?1 b‘g/”zt; ok 0.1435 0.0043 0.1042 0.2520
3 | PEHDI L//1 EO\;?('% LO/%C/’% /Lz/ eoe 0.4906 0.0086 0.4971 0.9963
4 PEH[;/S L/'1a1r‘/t1/ SVOH 2,628 0.0093 0.9132 3.5505
s EVO% bza{‘/tz/:EHD 0.8708 0.0307 0.7835 1.6850

D'apres les calculs, on constate qu’en comparant avec les flux prédits pour la tricouche
correspondante (PEHD/Liant/EVOH - Film N°4), le film de cing couches N°1 n’améliore pas
significativement I'effet barriere pour ces solvants, sauf pour I'éthanol pour lequel le flux est réduit
par un facteur 3 en rajoutant une couche de Liant et une couche de PEHD supplémentaires. En
multipliant par 10 I'épaisseur de chaque couche, on observe cependant une réduction importante
de I'ensemble des flux partiels. Une autre méthode efficace pour réduire les perméabilités est de
rajouter une couche d’EVOH au centre de la structure. A titre d’exemple, le film N°3 est nettement
moins perméable pour I'éthanol (— 60%) et presque 2 fois moins pour le toluéne que le film N°1,
alors que seulement 10um d’EVOH ont été rajoutés a la structure initiale.

La Figure IV. 24 montre les profils de concentrations au sein des films de 5 couches et 7 couches.
Qualitativement, on peut distinguer clairement les couches ayant les profils les plus pentus et donc
contribuant le plus a réduire la perméabilité. Dans tous les cas, la ou les couches d’'EVOH ainsi que
la derniére couche de PEHD jouent des roles prépondérants dans I'effet barriere global. Pour ces
structures multicouches trés complexes, il devient néanmoins difficile de commenter les limitations
du transfert simplement en discutant de la nature différente de chacune des couches polyméres
car la Figure IV. 24 montre que le gonflement local peut varier de plusieurs ordres de grandeur
selon la couche considérée.
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Figure IV. 24 : Les profils de concentrations obtenus pour des films théoriques de 5 couches
(PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD) et 7 couches (PE/Liant/EVOH/Liant/EVOH/Liant/PEHD), avec le
modele d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluéne en volume) a 50°C.

IV.3.4.2 La prédiction pour des multicouches de réservoirs pour carburants

Jusqu’a présent, nous avons discuté de calculs réalisés pour des films relativement minces, avec
des épaisseurs variant typiquement entre 10 et 100 um. Néanmoins, les parois multicouches des
réservoirs pour carburants commercialisés ont des épaisseurs bien plus grandes qui sont de l'ordre
de la dizaine de millimeétres. Afin de tester la possibilité de prédire les perméabilités de telles
structures sur la simple base des données dont nous disposons sur les monocouches, nous
considérons dans cette partie une multicouche décrite dans un brevet d’Arkema considérée a titre
d’exemple [4].

Cette structure multicouche de réservoir de carburants se compose de 6 couches décrites dans le
Tableau IV. 3:

Tableau IV. 3 : Un exemple de structure multicouche de réservoir de carburants issu d’un brevet
d’Arkema [4]

PEHD Liant EVOH Liant Matériau PEHD

recyclé

2400um 100pm 100pum 100pm 2800um 1000pum

La structure multicouche étudiée contient une couche de matériaux recyclés (principalement du
PEHD) qui est généralement ajoutée pour réduire le colt de fabrication. Comme nous n‘avons pas
caractérisé les propriétés de perméabilité de ces matériaux recyclés, nous avons décidé de réaliser
dans un premier temps la prédiction sans cette couche et donc de considérer des films de 5
couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD. On a également choisi le modele d’essence E20 (20%
éthanol, 40% iso-octane et 40% toluéne en volume) pour effectuer le calcul.
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Tableau IV. 4: Les perméabilités prédites pour un exemple de film de 5 couches

PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD utilisé pour les réservoirs de carburants, pour le modeéle d’essence E20
(20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluene en volume) a 50°C

EtOH Iso-octane Toluéne Total

Perméabilité

50°C (g/h/m?) 0.0109 0.0008 0.0295 0.0412

Supposons que la surface du réservoir soit d’environ 1m?, avec un durée de test de 36h, I'émission
totale de ce réservoir serait de 1.48g, ce qui est inférieur au seuil fixé par la norme Euro5 (2g). De
plus comme tous les paramétres des lois de sorption et de diffusion utilisés pour le calcul ont été
obtenus pour une température de 50°C, ces flux prédits sont supérieurs a ceux obtenus a la
température ambiante. Par conséquent, cette multicouche répond bien a la norme
environnementale Euro5. Il faut aussi noter que les flux de solvants que nous avons calculés
correspondent au régime stationnaire et donc a un film assez gonflé. Dans I'utilisation réelle, le film
est initialement trés peu gonflé, et sa perméabilité devrait étre moindre. Bien que ce programme
de calcul ne permette pas de donner plus d’information en régime transitoire, le temps nécessaire
pour atteindre les flux conservatifs peut néanmoins nous fournir un indicateur intéressant. Par
exemple, a partir d'une initialisation linéaire des profils d'activités dans ce multicouche, il faut plus
de 150 jours (temps virtuel) pour atteindre le régime stationnaire et ce temps devrait
considérablement augmenter si la structure multicouche est seche au départ.

1V.3.4.3 Influence de I’épaisseur de chacune des couches

Dans cette partie, nous nous intéressons a l'influence de I'épaisseur de chacune des couches (sauf
la couche de Liant dont I'épaisseur varie peu dans la pratique) sur la perméabilité globale. Ces
calculs ont été réalisés pour le film de 5 couches précédent en faisant varier I'épaisseur de chacune
des couches de facon indépendante et avec le modéle d'essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane
et 40% toluene en volume) a 50°C.

La Figure IV. 25 montre I'évolution des flux en fonction de I'épaisseur de la couche d’EVOH. On
constate que les flux de toluéne diminuent rapidement lorsque I'épaisseur de ce polymere placé au
milieu de la structure augmente. Le flux de liso-octane est moins influencé car il est déja
extrémement faible. Cependant, il est intéressant de noter que le flux d'éthanol semble au
contraire augmenter avec I'épaisseur d’'EVOH dans la multicouche. En résumé, 'augmentation de
I'épaisseur de la couche d’EVOH permet de réduire considérablement les flux d’hydrocarbures, au
détriment de I'effet barriére global vis-a-vis de I'éthanol qui est le solvant pilote pour ce matériau.
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Figure IV. 25: Les flux partiels prédits en fonction de I'épaisseur d'EVOH pour un film de 5 couches
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modeéle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40%
toluene en volume) a 50°C
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Figure IV. 26: Les flux partiels prédits en fonction de I'épaisseur de PEHD a I’aval pour un film de 5
couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modéle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane
et 40% toluéne en volume) a 50°C

Les Figure IV. 26 et Figure IV. 27 présentent respectivement les influences de I'épaisseur des
couches de PEHD a l'aval et a 'amont. Globalement, 'augmentation de I'épaisseur de I'une ou
I'autre de ces couches de PEHD permet de diminuer les flux des deux solvants pilotes (éthanol et
toluéne) alors que l'effet est moins clair sur le flux de I'iso-octane déja extrémement faible pour les
multicouches considérées. L'effet de réduction des perméabilités est plus important si I'épaisseur
de la couche amont de PEHD augmente comparée a celle de la couche aval. En effet, la couche
amont de PEHD est en contact direct avec le mélange modéle de carburants, elle joue un réle
protecteur pour les couches suivantes, notamment I'EVOH. Quant a la couche aval de PEHD, son
role est moindre car elle arrive apres deux couches de polyméres aux effets fortement
antagonistes.
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Figure IV. 27: Les flux partiels prédits en fonction de |'épaisseur de PEHD a I'amont pour un film de 5
couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modele d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane
et 40% toluene en volume) a 50°C

Dans le Chapitre lll - Partie 1ll.3.1, nous avons discuté de la non linéarité des flux en fonction de
I'inverse de I'épaisseur pour le PEHD que nous avions observée pour les faibles épaisseurs
(typiquement de I'ordre de 20 um). Dans ce contexte, nous avons également souhaité évaluer la
relation entre les flux partiels et I'épaisseur globale pour des films de 5 couches
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD. Pour réaliser ces calculs, nous avons fait varier les épaisseurs de
chacune des couches de facon homothétique comme indiqué dans le Tableau IV. 5.

D’aprés la Figure IV. 28, les flux diminuent initialement trés rapidement avec 'augmentation de
I'épaisseur totale des multicouches. En dessous de 1000um, l'effet barriere dépend beaucoup de
I'épaisseur, mais dés que I'on dépasse une épaisseur totale de 1000um, 'amélioration de l'effet
barriere apparait trés limitée. Le tracé des flux en fonction de l'inverse de I'épaisseur totale des
multicouches montre une variation inversement proportionnelle a I'épaisseur dans la gamme des
fortes épaisseurs considérées (cf.Figure IV. 29).

Tableau IV. 5: Les flux prédits pour des films de 5 couches de différentes épaisseurs avec le modele
d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluéne en volume) a 50°C

Film Epaisseur EtOH Iso-octane Toluéne

PE/L/EVOH/L/PE (um) totale g/h/m? g/h/m? g/h/m?
um

25/10/10/10/25 80 0.7823 0.0177 0.8365
50/20/20/20/50 160 0.3749 0.0109 0.4631
100/40/40/40/100 320 0.1877 0.0055 0.2318
250/100/100/100/250 800 0.1435 0.0043 0.1042
2400/100/100/100/1000 3700 0.0109 0.0008 0.0295
4800/200/200/200/2000 7400 0.0048 0.0005 0.0143
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Figure IV. 28 : Les flux partiels prédits vs I'épaisseur totale de films pour des multicouches
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modeéle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40%
toluene en volume) a 50°C
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Figure IV. 29 : Les flux partiels prédits vs I'inverse de I'épaisseur totale de films pour des
multicouches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modéle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-
octane et 40% toluéne en volume) a 50°C

IV.3.4.4 Influence de la composition du mélange modeéle de carburants

L'étude de linfluence de la composition de la charge liquide sur les perméabilités des
multicouches est trés importante sur le plan pratique. En effet, a I'heure actuelle, les compositions
des essences varient beaucoup a I'échelle internationale selon les producteurs et les [égislations. La
part des additifs issus de voies biologiques, comme le bio-éthanol, peut attendre jusqu’a 80%
méme 100% dans certains pays comme le Brésil. Par conséquent, il est important de bien s'assurer
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gu'avec une si grande diversité des carburants, I'effet barriére des réservoirs pour carburants reste
suffisant pour répondre aux normes environnementales internationales.

Dans cet objectif, les prédictions ont été réalisées pour un film de 5 couches
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec les épaisseurs suivantes pour chacune des couches
2400/100/100/100/1000 en microns. Les compositions des mélanges modéles de carburants sont
celles basées sur le modeéle d'essence TF1 (10% éthanol/45% iso-octane/45% toluéne en volume)
avec des teneurs volumiques croissantes en éthanol variant de 0% a 100%.
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Figure IV. 30 : Les flux partiels et globaux prédits pour une multicouche
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec des épaisseurs respectives des couches en microns de
2400/100/100/100/1000 en fonction de la teneur en éthanol dans des mélanges modeéles de
carburants de type TF1 (éthanol +50/50 iso-octane/toluéne) a 50°C.

La Figure IV. 30 nous permet d’évaluer l'influence de la composition des mélanges modeles de
carburants sur les flux partiels et globaux.

En ce qui concerne les flux partiels, quelle que soit la teneur en éthanol des mélanges étudiés, le
flux d’iso-octane est toujours tres inférieur aux flux des deux solvants pilotes et ne présente pas de
variation significative sur la plage de compositions étudiées. Ensuite, le flux d'éthanol est
quasiment constant jusqu’a une teneur de 50% en éthanol puis augmente légerement pour des
mélanges encore plus enrichis en alcool. Ici, le réle de la couche amont de PEHD apparait tres
important pour limiter le flux de ce composé polaire. Finalement, le composé de loin le plus
influencé par un changement de composition des mélanges modéles de carburants est le toluene.
La Figure IV. 30 montre que le flux du toluéne passe par un maximum pour une faible teneur en
éthanol (environ 10%) puis il diminue fortement lorsque la teneur en alcool augmente. Le
maximum observé, qui ne peut correspondre a une diminution de la teneur en toluéne lorsque la
teneur en éthanol augmente, est tres probablement lié a un effet de plastification de la couche
d’EVOH par I'éthanol. Passé ce maximum, l'effet de plastification par I'éthanol est plus que
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compensé par la diminution de la teneur en toluéne et le flux du toluéne diminue alors
généralement de facon importante. Sur la Figure IV. 30, la valeur du flux du toluéne obtenue pour
une teneur de 70% en éthanol parait anormalement élevée, malgré plusieurs tentatives de calcul
qui ont conduit au méme résultat. Malgré nos efforts, nous ne sommes pas parvenus a déterminer
la cause de cet écart pour cette valeur particuliere de la composition.

Si on s'intéresse aux perméabilités globales, elles restent faibles pour les deux compositions
extrémes (0% et 100% éthanol). Cependant, en introduisant seulement 10% d’éthanol dans
I'essence, la perméabilité globale est presque doublée a cause de la diminution de l'effet barriére
de la couche d’EVOH, puis elle reste a un niveau quasi-stable (environ 0.04g/h/m?) pour une large
plage de composition. En conclusion, d'aprés les résultats de simulation, la présence d’éthanol
peut dégrader les performances barriéres d'un film multicouche PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD,
mais la dégradation reste limitée a une augmentation de perméabilité par un facteur voisin de 2.

IV.3.4.5 Influence de la structure du film multicouche

Le dernier point important a étudier est l'influence de I'organisation des couches, dans I'objectif de
pouvoir optimiser la disposition des différentes couches pour conduire a des perméabilités les plus
faibles possibles. Jusqu’a présent, les multicouches testées, dans l'industrie ou dans le cadre de
cette these, ont presque toutes la méme structure, avec deux couches de PEHD sur les c6tés et une
couche d’EVOH au centre. A titre comparatif, nous avons calculé les flux pour un agencement
inversé des différentes couches.

Le film étudié est donc composé de 5 couches EVOH/Liant/PEHD/Liant/EVOH, avec des épaisseurs
respectives de chacune des couches de 50/100/500/100/50 en microns, dont la perméabilité a été
simulée pour un mélange modele de carburants éthanol/iso-octane/toluene de composition
volumique 20/40/40. Notons dés a présent que cet agencement des différentes couches n’apparait
pas réaliste pour une application industrielle en raison notamment de la forte sensibilité a
I'humidité de I'EVOH. Néanmoins, I'étude de cet agencement présente pour nous un intérét
fondamental en nous donnant une comparaison avec l'agencement inverse tres utilisé dans
I'industrie.

Tableau IV. 6 : Comparaison des perméabilités prédites pour deux agencements inversés de films a 5
couches (g/h/m?) avec le modele d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluéne en
volume) a 50°C.

P_EtOH P_Iso-octane P_Toluéne P_Total
g/h/m? g/h/m? g/h/m’ g/h/m?
PE/L/EVOH/L/PE
250/100/100/100/250 0.1435 0.0043 0.1042 0.2520
EVOH/L/PE/L/EVOH
50/100/500/100/50 0.2946 0.0020 0.0617 0.3583

En comparant les deux multicouches ayant des agencements inversés mais les mémes épaisseurs
de chaque couche (Tableau IV. 6), la perméabilité globale est augmentée de 40% lorsque I'EVOH
est placé sur les deux cotés en raison d’'un flux partiel d'éthanol environ deux fois plus élevé.
Cependant, cette multicouche a 'agencement inversé offre un meilleur effet barriere vis-a-vis des
hydrocarbures.

Confidentiel | 199



Cha pitre IV Mesure et prédiction des propriétés de perméabilité des matériaux polymeres barrieres multicouches

0.1 F gi— 3
, ! —]
0.01 g E
i ¢ i
L (\ (
—
D 0001 [
(@)] C
~ [
— F G
8 L
0.0001 3
s EtOH
10 E Iso-octane E
F Toluéne 3
| E | Liant PEHD Liant | E |
10° | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
ele
0

Figure IV. 31 : Les profils de concentrations prédits pour un film de 5 couches
EVOH/Liant/PEHD/Liant/EVOH avec des épaisseurs respectives des couches en microns de
50/100/500/100/50, avec le modele d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluéne en
volume) a 50°C.

IV.4 CONCLUSION

Dans ce dernier chapitre, nous avons réalisé les mesures des flux partiels et globaux pour des films
bicouches constitués des matériaux polyméres étudiés précédemment en tant que monocouches.
Les travaux expérimentaux ont permis de mettre en évidence I'évolution de la perméabilité en
fonction de la composition des mélanges modéles de carburants. De plus, 'ensemble de ces
données expérimentales a permis d'apprécier par la suite la validité des calculs prédictifs réalisés.
Pour la premiére fois dans I'état actuel de nos connaissances, nous avons également quantifié les
flux partiels pour une tricouche, ce qui a constitué une étape décisive dans notre travail. La
caractérisation expérimentale de cette tricouche était en effet trés importante car elle a permis de
tester une hypothése majeure faite pour les calculs prédictifs, selon laquelle une tricouche peut
simplement étre considérée comme une succession de deux bicouches.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous avons proposé une méthodologie globale originale
pour l'estimation prédictive des flux partiels des multicouches a partir des paramétres
caractéristiques des monocouches. Nous avons considéré deux cas de figures selon la nature et la
disposition de chaque couche: la limitation cinétique ou la limitation thermodynamique du
transfert. Dans le premier cas, la couche aval est plus perméable que la couche amont, et le
transfert est alors principalement controlé par les lois de diffusion. Dans le cas inverse ou la couche
aval est moins perméable que la couche amont, la limitation est d’ordre thermodynamique et les
modeéles de sorption UNIQUAC ou SORPFIT développés au Chapitre |l deviennent alors nécessaires
pour déterminer les plafonds de sorption qui conditionnent les profils de concentration a I'entrée
de la couche aval.
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Le programme «Flux Multicouches» permet finalement de rassembler toutes les données de
sorption et de diffusion sur les monocouches et de calculer les perméabilités pour les structures
multicouches correspondantes. Ce programme a été en partie optimisé pour permettre des calculs
dans des délais raisonnables, selon des modalités qui ont été explicitées.

Ensuite, les calculs prédictifs ont été confrontés avec les mesures expérimentales pour des
bicouches et une tricouche fournies par Arkema qui ont été considérées dans les deux sens du
transfert. De trés bons résultats ont été obtenus pour les bicouches sur la base de la loi de diffusion
issue de la droite de conjugaison de I'éthanol pour 'EVOH. Pour la tricouche EVOH/Liant/PEHD
dans les mémes conditions, les flux partiels des solvants pilotes (éthanol et toluéne) ont pu étre
prédits avec le bon ordre de grandeur bien que I'écart entre les perméabilités prédites et mesurées
soit plus important que pour les bicouches. Cependant, pour la tricouche PEHD/Liant/EVOH, la loi
de diffusion issue de la droite de conjugaison de I'éthanol pour I'EVOH a conduit a des flux tres
éloignés des valeurs expérimentales, en raison du fort enrichissement des mélanges en
hydrocarbures aprés leur passage a travers les couches de PEHD et de Liant. En adoptant la loi de
diffusion issue de la droite de conjugaison du toluene pour 'EVOH, les valeurs prédites pour les
deux solvants pilotes a travers la tricouche PEHD/Liant/EVOH sont du méme ordre de grandeur que
les valeurs expérimentales. Pour les deux tricouches, les flux d’iso-octane sont extrémement faibles
voire indétectables par 'automate de mesure.

Dans la derniére partie de ce chapitre, nous nous sommes consacrés a de la simulation pure sur des
multicouches encore plus complexes et généralement plus représentatives des structures
multicouches présentes dans les réservoirs pour carburants. Dans ce contexte, I'étude du film de 5
couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD a été largement développée ainsi que celle de plusieurs de
ses variantes. Méme si nous regrettons I'absence de données expérimentales qui auraient permis
de confronter nos résultats de simulation a la réalité, cette étude a caractere fondamental a permis
de mettre en évidence linfluence de différents parametres ('agencement des couches, leurs
épaisseurs respectives et la composition des mélanges modeles de carburants) sur les propriétés
de perméabilité.
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ANNEXE IV.1 : COMPARAISON DES FLUX PREDITS ET MESURES POUR
LES BICOUCHES EVOH /LIANT ET LIANT/EVOH

Toutes les valeurs sont calculées pour une température de 50°C.

La bicouche EVOH/Liant, avec la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de I'éthanol pour

I'EVOH :
EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
10.000 - 4.6777 - 0.0353 - 0.8703 - 5.5833
20.000 - 8.0630 - 0.0532 - 0.7791 - 8.8953
30.000 - 9.1740 - 0.0636 - 0.7421 - 9.9797
40.000 - 10.8950 - 0.0716 - 0.6385 - 11.6051
50.000 8.2878 12.1000 0.0557 0.0810 0.4634 0.5960 8.8069 12.7770
60.000 - 14.3720 - 0.0857 - 0.4687 - 14.9263
70.000 12.0490 15.9830 0.0233 0.0837 0.4486 0.4087 12.5210 | 16.4753
80.000 13.7490 16.8250 0.0081 0.0915 0.3514 0.2677 14.1085 | 17.1842
90.000 15.6660 23.5520 - 0.0883 0.2296 0.1503 15.8956 | 23.7906
100.00 18.7580 29.0650 - - 0.1154 - 18.8734 | 29.0650

La bicouche EVOH/Liant, avec la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison du toluéne pour

I'EVOH :
EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
10.000 - 2.0960 - 0.0060 - 0.1260 - 2.2280
20.000 - 3.6980 - 0.0151 - 0.1426 - 3.8557
30.000 - 4.3660 - 0.0190 - 0.1419 - 4.5269
40.000 - 4.9440 - 0.0227 - 0.1385 - 5.1052
50.000 8.2878 5.9767 0.0557 0.0294 0.4634 0.1284 8.8069 6.1345
60.000 - 6.9473 - 0.0372 - 0.1251 - 7.1096
70.000 12.049 8.4833 0.0233 0.0485 0.4486 0.1057 | 12.5210 | 8.6375
80.000 13.749 11.1500 0.0081 0.0641 0.3514 0.0890 | 14.1085 | 11.3031
90.000 15.666 13.6130 - 0.0632 0.2296 0.0514 | 15.8956 | 13.7276
100.00 18.758 16.8500 - - 0.1154 - 18.8734 | 16.8500
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La bicouche Liant/EVOH, avec la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de I'éthanol pour

I'EVOH :
EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal
10.000 - 4.3900 - 0.0257 - 0.8777 - 5.2934
20.000 - 6.7560 - 0.0544 - 0.8630 - 7.6734
30.000 - 5.0440 - 0.0580 - 0.8841 - 5.9861
40.000 - 7.4635 - 0.0674 - 0.8202 - 8.3511
50.000 7.6393 8.3310 - 0.0763 0.1890 0.7498 7.8283 9.1571
60.000 - 9.2635 - 0.0854 - 0.6519 - 10.0008
70.000 10.143 10.483 - 0.0957 0.2085 0.5208 | 10.3515 | 11.0995
80.000 11.517 13.623 - 0.1044 0.2198 0.3308 | 11.7368 | 14.0582
90.000 12.523 15.263 - 0.0873 0.1775 0.1773 | 12.7005 | 15.5276
100.00 12.517 25.423 - - 0.1290 - 12.6460 | 25.4230
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ANNEXE IV.2 : COMPARAISON DES FLUX PREDITS ET MESURES POUR
LES BICOUCHES LIANT/PEHD ET PEHD/LIANT

La bicouche PEHD/Liant :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?2) (g/h/m?2)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal

10.000 - 13.715 - 38.04 - 341.75 - 393.505
20.000 - 16.17 - 33.925 - 297 - 347.095
30.000 - 16.06 - 32.09 - 269.4 - 317.55
40.000 - 15.725 - 29.685 - 240.85 - 286.26
50.000 17.25 13.505 26.9 21.18 173.1 222.6 217.2500 | 257.285
60.000 15.29 12.95 19.05 18.985 125.6 148.1 159.9400 | 180.035
70.000 13.51 9.1265 12 12.2 83.3 87.865 | 108.8100 | 109.1915
80.000 10.78 6.181 5.96 5.782 44.8 41.035 61.5400 52.998
90.000 7.66 3.431 1.91 1.954 15.4 12.21 24.9700 17.595
100.00 5.87 1.9745 - - - - 5.8700 1.9745
La bicouche Liant/PEHD :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total

o (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m?) (g/h/m2)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal

10.000 - 24.66 - 37.16 - 344.8 - 406.62
20.000 - 28.27 - 33.12 - 300.7 - 362.09
30.000 - 28.39 - 31.4 - 274.3 - 334.09
40.000 - 27.86 - 29.33 - 246.4 - 303.59
50.000 21.15 25.28 25.6 25.385 195.27 206.95 | 242.0200 | 257.615
60.000 18.38 20.61 17.76 19.2 137.63 152.55 | 173.7700 192.36
70.000 14.85 14.6 10.58 12.05 85.65 91.69 111.0800 118.34
80.000 11.26 9.4665 5.28 6.031 44.31 42.06 60.8500 57.5575
90.000 8.92 5.321 1.4 1.999 13.49 12.21 23.8100 19.53
100.00 5.49 3.018 - - - - 5.4900 3.018
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ANNEXE IV.3 : COMPARAISON DES FLUX PREDITS ET MESURES POUR
LES TRICOUCHES EVOH/LIANT/PEHD ET PEHD/LIANT/EVOH

La tricouche EVOH/Liant/PEHD, avec la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de
I'éthanol pour 'EVOH :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluene Flux total
% (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal

0 - - 0.0149 0.0097 0.1518 0.2786 0.1667 0.2883
10 0.4558 0.7065 0.0098 0.0074 0.1497 0.6346 0.6153 1.3485
20 0.8563 0.8631 0.0075 0.0068 0.1908 0.6561 1.0546 1.5260
30 1.0901 0.8992 0.0059 0.0131 0.1927 0.5792 1.2887 1.4915
40 1.328 0.9535 0.0021 0.0077 0.1914 0.6179 1.5215 1.5791
50 2.4621 1.125 0.0088 0.0236 0.3675 0.5838 2.8384 1.7324
60 2.7555 1.253 0.0013 0.0213 0.4064 0.5534 3.1632 1.8277
70 2.7615 1.37 0.0002 0.0159 0.2598 0.462 3.0215 1.8479
80 3.3977 1.518 - 0.0107 0.4208 0.3433 3.8185 1.8720
90 3.4361 1.638 - 0.0055 0.2976 0.1748 3.7337 1.8183
100 3.7652 1.928 - - - - 3.7652 1.9280

La tricouche PEHD/Liant/EVOH, avec la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison du
toluéne pour 'EVOH :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total
% (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2) (g/h/m?2)
Exp Cal Exp Cal Exp Cal Exp Cal

0 - - 0.0045 0.0013 0.0483 0.0693 0.0528 0.0706
5 0.5056 0.5673 0.0025 0.0019 0.0518 0.107 0.5599 0.6762
10 1.0085 1.818 0.0009 0.0037 0.0624 0.115 1.0718 1.9367
20 1.6563 1.66 - 0.0032 0.081 0.1169 1.7373 1.7801
30 2.2049 2.13 - 0.0033 0.0932 0.1143 2.2981 2.2476
40 2.5127 2.02 - 0.0032 0.0622 0.1029 2.5749 2.1261
50 3.1575 1.825 - 0.0031 0.1097 0.0899 3.2672 1.9180
60 3.3746 1.634 - 0.0026 0.1017 0.0936 3.4763 1.7302
70 3.0661 1.63 - 0.0019 0.0762 0.0724 3.1423 1.7043
80 2.6139 1.6785 - 0.0015 0.0534 0.0503 2.6673 1.7303
90 2.025 1.618 - 0.0003 0.0315 0.0209 2.0565 1.6392
100 1.4269 1.315 - - - - 1.4269 1.3150
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ANNEXE IV.4 : LES FLUX PARTIELS ET GLOBAUX PREDITS POUR UNE
MULTICOUCHE PEHD/LIANT/EVOH/LIANT/PEHD

Avec des épaisseurs respectives des couches en microns de 2400/100/100/100/1000 en fonction de
la teneur en éthanol dans des mélanges modéles de carburants type TF1 (éthanol +50/50 iso-
octane/toluéne) a 50°C.

La loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de I'éthanol est appliquée pour 'EVOH :

EtOH Flux éthanol Flux iso-octane Flux toluéne Flux total

% (g9/h/m?) (g9/h/m?) (g9/h/m?) (g9/h/m?)
0 - 0.0004 0.0216 0.0220
10 0.0095 0.0008 0.0305 0.0408
20 0.0109 0.0008 0.0295 0.0412
30 0.0109 0.0008 0.0276 0.0393
40 0.0112 0.0007 0.0259 0.0378
50 0.0117 0.0007 0.024 0.0364
60 0.0122 0.0005 0.0172 0.0299
70 0.0144 0.0005 0.0201 0.0350
80 0.0140 0.0003 0.0098 0.0241
90 0.0151 0.0001 0.0050 0.0202
100 0.0143 - - 0.0143
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CONCLUSION GENERALE

L'industrie automobile cherche toujours a perfectionner les performances des véhicules tout en
respectant les normes de sécurité et de protection environnementale. Dans ce cadre, |'utilisation
de matériaux polyméres multicouches dans les réservoirs et circuits pour carburants permet non
seulement de réduire le poids, mais aussi d'assurer notre sécurité par une meilleure étanchéité lors
de chocs accidentels. Cependant, le principal défaut des matériaux polyméres dans cette
application est leur perméabilité vis-a-vis des carburants. Dans le contexte international de normes
environnementales trés exigeantes, les deux principaux objectifs de la thése visaient donc a
développer une métrologie adaptée a la mesure de trés faibles flux puis une meéthode de
modélisation permettant de prédire les propriétés de perméabilité de films polyméres
multicouches sur la base des propriétés des menocouches correspondantes.

Apres une étude bibliographique qui a fait I'objet du chapitre I, le domaine d'étude de notre thése
apparait quasiment vierge dans la littérature. Pour les matériaux barrieres, la grande majorité des
travaux publiés porte en effet sur la perméabilité aux gaz de films monocouches en rapport avec
des applications dans le domaine de I'emballage. Ces travaux correspondent a des systémes
relativement simples ol les coefficients de diffusion sont considérés constants et les mesures
généralement réalisées par de simples mesures de variation de pression. Les études de
perméabilité aux liquides purs apparaissent déja plus complexes avec la prise en compte de I'effet
de plastification induit par le solvant absorbé. La littérature souligne I'importance de cet effet,
notamment pour la perméation de composés protiques comme les alcools a travers des
copolyméres EVOH. Les publications sur la perméabilité de matériaux barriéres monocouches a des
mélanges de liquides sont beaucoup plus rares et révélent d'autres aspects importants pour le
transfert multicomposant comme les effets de couplage et la contribution de la convection.

La perméabilité de films multicouches reste un domaine encore moins étudié dans la littérature
qui porte a nouveau quasi exclusivement sur leurs propriétés en perméation gazeuse. L'analyse
bibliographique montre que la perméation de liquides purs ou en mélanges a travers des
structures multicouches reste un domaine quasi vierge de la littérature. Dans ce contexte, les
approches de modélisation de Del Nobile et al. et d’Alsoy et Duda décrites dans le chapitre |
apparaissent particuliérement novatrices car elles s’intéressent pour la premiére fois a la
description des phénoménes aux interfaces sur la base des activités des espéces transférées, tout
en restant encore trés en amont des méthodologies développées dans la thése précédente de C.
Kanaan puis dans cette thése.

Aprés cette étude hibliographique, nous avons abordé I'étude de la perméabilité des films mono et
multicouches sur la base du meodele de « sorption-diffusion », en nous attachant tout d'abord a
décrire les propriétés de sorption et de diffusion des films monocouches de PEHD, Liant et EVOH,
trois des matériaux polymeéres leaders de ce marché.

Le chapitre Il a ainsi décrit les propriétés de sorption qui jouent un réle déterminant dans la
perméabilité car elles définissent les compositions a I'entrée de chacun des films étudiés. Afin
d’'étre les plus représentatives possibles de I'ensemble du diagramme ternaire correspondant aux
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mélanges modeles de carburants étudiés (éthanol/isc-octane/toluéne), les mesures de la thése de
C. Kanaan limitées a la droite de conjugaison de I'éthanol ont été étendues a la droite de
conjugaison du toluéne. Ces deux solvants sont en effet respectivement les solvants « pilotes»
pour I'EVOH et pour les matériaux PEHD et Liant. Grace a un automate de désorption, nous avons
pu mesurer les sorption partielles des trois polyméres avec une grande sensibilité de 'ordre du
microgramme.

La modélisation des propriétés de sorption a ensuite été réalisée sur la base du modéle UNIQUAC.
A notre connaissance, ce modéle est le seul a I'heure actuelle décrit dans la littérature qui permette
de rendre compte des activités dans des systémes multicomposants comportant une phase
polymére sur la simple base des paramétres d'interaction des systémes binaires dérivés. Les
parametres d'interaction liquide-liquide ont été obtenus de la littérature et les paramétres
d’interaction polymére/solvant par optimisation a partir des données expérimentales obtenues
pour les deux droites de conjugaison. Le modéle UNIQUAC s'est révélé tres satisfaisant pour le
calcul de l'activité des composés majoritairement absorbés (les hydrocarbures pour le PEHD et le
Liant, I'éthanol pour I'EVYOH) mais un peu mains performante pour les activités des composés trés
minoritaires {I'éthancl pour le PEHD et le Liant, I'iso-octane pour 'EVOH). Ce modéle n'a pas non
plus permis de réaliser le calcul inverse (de 'activité a la composition) qui est indispensable pour le
calcul de la perméabilité d'un film multicouche.

C'est la raison pour laquelle un nouveau modeéle de sorption appelé SORPFIT a été proposé.
Pouvant é&tre considéré comme une extension de la loi de Henry, ce modéle permet le calcul de la
composition du polymére gonflé a partir des activités des différents solvants, et donc de la
composition du mélange modele de carburants en équilibre. Il présente également |'avantage
déterminant d'étre bijectif et de permettre le calcul des activités en fonction des compaositions par
simple résolution numérique, Aprés une étude de pertinence de ce nouveau modéle sur la base de
données de sorption multicomposant publiées dans la littérature, le modéle SORPFIT s'est
finalement avéré plus performant que le modéle UNIQUAC pour les trois polyméres étudiés. Dans
le cadre de cette these, ce modéle thermodynamique réalise un progrés décisif car il rend enfin
possible le calcul de la composition a l'interface des différentes couches.

La diffusion est généralement |'aspect limitant du transfert de matiére a travers un film polymére
dense et la caractérisation des phénoménes de diffusion est donc primordiale pour la modélisation
des flux partiels. Une des difficultés majeures apparue dans ce travail est la description de la
variation des coefficients de diffusion avec les compositions locales qui fait 'objet du Chapitre III.
Nous avons, dans un premier temps, réalisé les mesures complémentaires de perméabilité
correspondant a la droite de conjugaison du toluéne grice & un nouveau perméameétre semi-
automatisé developpé au LCPM et noté a nouveau l'impertance d'un pré-conditionnement des
films d’EVOH pour obtenir des flux partiels reproductibles. Nous avons pu également mettre en
évidence des effets de plastification, de couplage et de convection qui jouent un réle essentiel
pour le transfert global. De maniére générale, le toluéne induit une plastification des matériaux
non ou peu polaires (PEHD et liant) qui conduit a une augmentation du flux de I'éthanol par un
effet de couplage. Dans le cas de 'EVOH, l'inverse est observé avec un fort effet plastifiant de
I'éthanol qui limite I'effet barriére aux hydrocarbures. Par ailleurs, la contribution de la convection
est plus importante pour des espéces de mobilité réduite comme l'iso-octane.
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Les lois décrivant la variation des coefficients de diffusion avec la composition ont pu étre
déterminées par optimisation a partir des flux partiels obtenus. Le modéle TSVF2 issu du modéle
TSVF de P. Schaetzel s'est révéleé particulierement performant pour le PEHD et le Liant. Cependant,
dans le cas de I'EVOH, ce modéle n'a pas permis de rendre compte des flux partiels observés car la
fraction volumique totale utilisée dans TSVF2 ne permet pas une description assez fine de ce
systéme complexe. Nous avons donc fait appel au modéle de Long généralisé qui consideére la
fraction volumique de chaque solvant. Ce modéle plus complexe a finalement permis de rendre
compte des flux partiels pour chacune des deux droites de conjugaison considérées séparément
mais il n'a pas été possible de déterminer un unique jeu de paramétres pour les deux droites de
conjugaison pour 'EVOH, a lI'inverse du PEHD et du Liant. Des analyses de DMTA de 'EVOH gonflé
dans des mélanges de carburants réalisées au CERDATC ont montré une trés grande variation de
ses propriétés mécaniques selon la composition des mélanges a la température d'étude, qui
pourrait étre a l'origine des difficultés particuliéres rencontrées avec ce matériau.

Dans le Chapitre IV, nous avons finalement exploré les propriétés de perméabilité de films
modéles bicouches PEHD/Liant, EVOH/liant et d'une tricouche PEHD/Liant/EVOH dans les deux
sens du transfert. Aprés aveoir modélisé la sorption et la diffusion pour les films monocouches
correspondants, le transfert au niveau de l'interface a été le dernier obstacle rencontré pour la
prédiction des flux de films multicouches. Pour cela, nous avons identifié de maniére conceptuelle
deux limitations possibles du transfert, les limitations d’ordre cinétique ou thermodynamique,
selon les diffusivités de chaque sclvant dans deux couches adjacentes. Sur la base de la
confrontation des flux partiels expérimentaux et de leur calcul prédictif a partir des propriétés des
monocouches correspondantes, nous avons pu mettre en évidence pour la premiére fois
I'existence de ces deux types de limitations du transfert pour les deux bicouches puis sur la
tricouche simplement considérée comme une succession de deux bicouches élémentaires.

Notons que pour le calcul de la perméabilité des films comportant de I'EVCH, en concertation avec
le Dr Benoit Brulé, notre correspondant industriel chez Arkema, nous avons choisi d'utiliser de
préférence pour 'EVOH la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de I'éthanol, car elle
conduit a des flux calculés par exces et permet donc d'assurer une marge de sécurité vis-a-vis des
normes environnementales. Les flux prédits sont généralement trés satisfaisants pour les deux
solvants pilotes {éthanol et toluéne) et du bon ordre de grandeur pour I'iso-octane, composé
trés minoritaire. Cependant, pour la tricouche PEHD/Liant/EVOH, la loi de diffusion issue de la
droite de conjugaison du toluéne a di étre adoptée pour I'EVCH en raison du fort enrichissement
des mélanges en hydrocarbures par les couches de PEHD et de Liant. Les valeurs prédites pour les
deux solvants pilotes a travers cette derniére structure deviennent alors du méme ordre de
grandeur que les valeurs expérimentales. Pour les deux tricouches, les flux d'fso-octane sont
extrémement faibles voire indétectables par I'automate de mesure.

Enfin, dans la derniére partie du Chapitre 1V, nous avons réalisé la simulation des flux partiels
pour des structures multicouches plus complexes et plus représentatives des réservoirs pour
carburants, notamment des films a 5 couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD. Méme si I'on peut
regretter I'absence de données expérimentales qui auraient permis de la conforter, cette derniére
étude a permis de mettre en évidence l'influence de différents paramétres (lI'agencement des
couches, leurs épaisseurs respectives et la compeosition des mélanges modéles de carburants) sur
les propriétés de perméabilité.
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Au dela dapporter de nouveaux éléments de compréhension de la perméabilité de films
multicouches grace a une approche intégrée des phénomeénes cinétiques et thermodynamiques
impligués, cette étude ouvre également de nouvelles pistes de questionnements et de recherche.

Dans le futur, un effort de mesure important nous semble tout d'abord pricritaire dans ce
domaine. Il apparait en effet déterminant de pouvoir disposer d’un plus grand nombre de données
expérimentales qui font actuellement défaut dans la littérature. C'est déja le cas pour les films
monocouches au comportement complexe, comme I'EVOH pour lequel nous avons di faire appel
a des modéles comportant un grand nombre de paramétres (loi de Long généralisée)}. Mais c'est
encore plus critique pour la perméabilité aux liquides de films multicouches ol la littérature
apparait quasi vierge. ll faut reconnaitre que 'acquisition de ces données demande des techniques
adaptées et des délais de mesure généralement incompatibles avec les études a court terme. Cest
tout particulierement le cas pour des structures multicouches de fortes épaisseurs comme celles
rencontrées dans les réservoirs pour carburants. Néanmoins, elles nous apparaissent absolument
indispensables pour valider les approches thecriques développées.

Des questions d'ordre fondamental ont également surgi dans le cadre de ce travail. A titre
d'exemple, I'influence de I'épaisseur sur la perméabilité mériterait une analyse plus approfondie
car les résultats obtenus avec le PEHD montrent clairement que la loi simplissime d'une variation
inversement propoertionnelle a I'épaisseur est parfois mise en défaut. Cette question apparait de
premiére importance pour les structures multicouches réelles dont les épaisseurs sont beaucoup
plus importantes que celles des films modéles étudiés. Les grandes différences de comportement
meécanique de I'EVOH selon la composition des mélanges modéles de carburants soulévent
également une problématique complexe. Nous avons montré dans un cas que le choix adopté
pour la loi de diffusion pour ce matériau pouvait étre remis en question, Peut-&tre devrons-nous
alors & I'avenir explorer la possibilité d'un choix spécifique a chaque couche selon la compaosition
du mélange entrant ? Dans le méme ordre d'idées, notre étude s'est pour l'instant limitée aux flux
obtenus en régime stationnaire. || nous parait également intéressant de pouvoir considérer le
régime transitoire, ne serait-ce que pour avoir une idée du temps réellement mis par ces
structures pour s'équilibrer,

Enfin, I'extension de la méthodologie développée & d’autres matériaux polyméres, par exemple
de type polyamide, fait également partie des perspectives a considérer dans l'objectif de
développer une plate-forme de calcul la plus polyvalente possible pour I'optimisation des

réservoirs pour carburants.
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