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Résumé 

Répondant à 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 barrière polymère 

multicouche visant à limiter les émissions de vapeurs dans l’atmosphère. Etre capable de prédire les 

perméabilités est primordial pour l’optimisation de telles structures. Grâce à des automates conçus au 

laboratoire, les mesures de sorption et de perméabilité ont été réalisées pour trois polymères leaders du 

domaine (PEHD, Liant et EVOH) et des mélanges modèles de carburants composés d’éthanol, d’iso-

octane et de toluène. Les propriétés de sorption ont été modélisées par UNIQUAC et un nouveau 

modèle inédit SORPFIT. Les paramètres des lois de diffusion, de type TSVF2 ou Long généralisé, ont 

aussi été optimisés pour chaque polymère malgré une difficulté particulière pour l’EVOH. Une 

méthodologie originale a été ensuite proposée pour la prédiction des flux partiels des multicouches à 

partir des paramètres 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 dernière étant estimée à partir des modèles de sorption 

initialement optimisés. La confrontation des calculs avec les mesures expérimentales réalisées pour 

des films bicouches et tricouches d’Arkema montre des prédictions très satisfaisantes. Cette approche 

est finalement étendue à la simulation de la perméabilité de structures multicouches plus complexes et 

plus représentatives des réservoirs pour carburants industriels. 

 

Mots clés: Perméabilité, sorption, matériaux barrières, essence, transfert multicomposant, 

UNIQUAC, SORPFIT, films multicouches, réservoir de carburants 

 

 

 

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 générale 

Répondant à une demande de sécurité, d'économie de poids et d'optimisation du volume utile, les 

réservoirs pour carburants sont actuellement constitués d'une paroi barrière polymère 

multicouche visant à limiter les émissions de vapeurs dans l'atmosphère. Ces dernières années, de 

nouvelles normes destinées à protéger l'environnement ont considérablement diminué le niveau 

admissible pour ces émissions. Ces nouvelles normes particulièrement contraignantes obligent 

donc les constructeurs à développer des solutions technologiques innovantes pour tout le 

dispositif de stockage et de distribution du carburant, et tout particulièrement pour les réservoirs 

dont le caractère barrière doit être de plus en plus performant. 

Dans ce contexte international très incitatif, être capable de prévoir la perméabilité d'un réservoir 

barrière multicouche à partir de celles de chacune de ses couches polymères est un véritable défi 

de la recherche actuelle avec des perspectives industrielles considérables. 

De manière générale, la perméation de mélanges liquides organiques à travers des matériaux 

polymères est un processus complexe qui associe des phénomènes thermodynamiques et 

cinétiques fortement non-linéaires et souvent couplés. Le problème se complique encore pour les 

matériaux polymères barrières en raison des difficultés de mesure de très faibles flux. 

L'enjeu de ce travail de recherche réalisé dans le cadre d'un contrat CIFRE avec Arkema est 

particulièrement important pour les matériaux barrières, à la fois en termes de métrologie pour la 

mesure de très faibles flux et de modélisation de phénomènes de transfert particulièrement 

complexes. Le cas des films barrières multicouches apporte encore une complexité 

supplémentaire, très peu abordée dans la littérature internationale où les approches restent encore 

largement expérimentales, liée à la présence des interfaces entre des couches polymères dont les 

propriétés de transfert sont très différentes. 

Notre objectif ultime dans cette thèse est de pouvoir prévoir la perméabilité d'une barrière 

polymère multicouche pour être en mesure d'en optimiser la structure de façon rationnelle. Une 

telle optimisation permettrait notamment de répondre à l'évolution de la composition des 

carburants fixée par les futures normes environnementales. Notre stratégie consiste à étudier 

d'abord de façon systématique la perméabilité multicomposant des matériaux polymères 

constitutifs des différentes couches, puis à aborder l'étude de la perméabilité de matériaux 

barrières multicouches de complexité croissante par le biais de l'expérience et de la modélisation. 

Dans ce contexte, l'étude de matériaux bicouches est une étape clé pour celle des matériaux 

multicouches car un matériau multicouche peut être fondamentalement considéré comme une 

succession de bicouches élémentaires. 

Dans une thèse CIFRE-Arkema précédente à caractère principalement expérimental, la thèse de 

Charbel Kanaan soutenue le 17 octobre 2006 à Nancy, la métrologie avait fait l'objet de 

développements importants. Cependant, par manque de temps, les mesures avaient dû être 

limitées à un domaine de composition spécifique pour des mélanges ternaires éthanol/ iso-octane 

1 t oluène qui sont des modèles de ca rburants largement utili sés dans l'industrie pour l'évaluation 

des propriétés de ces matériaux. Il s'agissa it plus précisément de la droite de conjugaison 
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 

 

Introduction générale 

correspondant à des mélanges équivolumiques de toluène et d'iso-octane avec des proportions 

croissantes en éthanol. 

Faisant suite à cette première thèse, cette nouvelle thèse se propose donc d'étendre le champ des 

données expérimentales à un domaine de composition permettant une modélisation globale et 

surtout d'élaborer un modèle général rendant compte du transfert du carburant dans les structures 

multicouches. La modélisation demande de lever deux verrous essentiels: 

Le premier est la mise en œuvre de modèles de sorption et de diffusion généralisables 
sur l'ensemble du domaine de composition pour chacun des polymères considérés en tant 
que monocouches. 

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

La thèse est structurée en 4 chapitres qui marquent 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 façon détaillée le contexte de l'étude, les matériaux polymères et les 

mélanges modèles de carburants étudiés. Il expose ensuite les principes généraux permettant de 

décrire la perméabilité de matériaux polymères denses selon le modèle de «sorption-diffusion ». 

Enfin, il réalise un état de l'art sur la perméabilité de matériaux polymères barrières, monocouches 

et multicouches, qui permet d'apprécier le caractère novateur et les principaux enjeux du sujet 

développé. 

Le chapitre Il s'intéresse aux propriétés de sorption (ou de gonflement) de trois matériaux 

polymères leaders sur ce marché (le PEHD, le Liant et I'EVOH) au contact de mélanges modèles de 

carburants. L'étude de la sorption est fondamentale car elle détermine les compositions à l'entrée 

de chaque couche polymère, 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 

modèle de type UNIQUAC puis d'un nouveau modèle qui apporte des avantages spécifiques qui 

seront détaillés. 

Le chapitre Ill décrit les propriétés de diffusion pour les trois matériaux précédents et les mêmes 

domaines de composition de mélanges modèles de carburants. Sur la base d'un nouvel automate 

de perméation, les études expérimentales réalisées parC. Kanaan sont étendues à un nouveau 

domaine de composition, conduisant ainsi à un nombre total important de données plus 

représentatives du diagramme ternaire éthanol/iso-octane/toluène. La modélisation de ces 

données de perméabilité est ensuite développée pour conduire à des lois de diffusion. Ces lois 

décrivent la variation des coefficients de diffusion de l'éthanol, du toluène et de l'iso-octane en 

fonction de la composition locale pour chacun des polymères étudiés et leur détermination est une 

étape critique pour atteindre notre objectif ultime. 

Le chapitre IV est principalement consacré à l'étude expérimentale et théorique de la perméabilité 

de matériaux polymères bicouches et tricouches. Il propose une nouvelle méthodologie de 

calcul de la perméabilité de structures polymères multicouches sur la base des propriétés 

t hermody namiques (sorpt ion) et cinétiques (diffusion) des monocouches correspondantes qui ont 
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II..11  IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN  

Figure I. 1

Figure I. 1 : Marché des réservoirs de 
carburants en plastique selon 

Automotive Fuel System – ITB Group 

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

EPA : Environnemental Protection Agency 
CARB : California Air Resources Board – Durée du test : 3 jours 
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II..22  PPRREESSEENNTTAATTIIOONN  GGEENNEERRAALLEE  DDEESS  SSYYSSTTEEMMEESS  EETTUUDDIIEESS  

Figure I. 2 : Perméabilité à l’eau (WVTR – Water Vapor Transmission Rate) et à  l’oxygène (OTR – 
Oxygen Transmission Rate) des principaux polymères barrières utilisés [7] 

Figure I. 2
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II..22..11  LLeess  mmaattéérriiaauuxx  ppoollyymmèèrreess  mmoonnooccoouucchheess  ééttuuddiiééss  

1.2.1.1 PEHD ER2283 

1.2.1.2 Liant 18334 

Figure I. 3

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

 

1.2.1.3 EVOH DT 
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Figure I. 3

Tableau I. 2

Tableau I. 2 : Les propriétés des polymères barrières monocouches étudiés [8-10] 
 

II..22..22  LLeess  mmaattéérriiaauuxx  ppoollyymmèèrreess  bbiiccoouucchheess  ééttuuddiiééss  

Tableau I. 3.  Les différents films multicouches étudiés 
 

II..22..33  LLeess  mmaattéérriiaauuxx  ppoollyymmèèrreess  mmuullttiiccoouucchheess  ééttuuddiiééss  

Tableau I. 3
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II..22..44  LLeess  mmééllaannggeess  mmooddèèlleess  ddee  ccaarrbbuurraannttss  ééttuuddiiééss  

Chapitre 1 

Les carburants sont généralement des mélanges très complexes et pour faciliter la caractérisation 

des réservoirs pour carburants, la littérature et les pratiques industrielles font généralement appel à 

des mélanges modèles de carburants. 

De la même manière, nous avons choisi des mélanges modèles de carburants qui contiennent les 

trois principaux solvants iso-octane, toluène et éthanol, en adéquation avec le mélange 

modèle 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 vol.% de toluène. Dans 

les mélanges étudiés, l'iso-octane représente les alcanes qui constituent environ 40 à 70% de 

l'essence, et le toluène les aromatiques qui représentent 20 à 50%. 

Dans les mélanges modèles étudiés, il est impératif de prendre en compte les composés selon leur 

ordre d'importance dans les carburants mais également selon leur capacité à induire un 

gonflement des matériaux barrières considérés. Ainsi, bien qu'il soit à l'heu re actuelle très 

minoritaire dans les carburants en Europe, l'éthanol joue un rôle important car la plupart des 

matériaux barrières sont sensibles à des composés oxygénés et c'est tout particulièrement le cas 

de I'EVOH DT étudié. Dans les mélanges modèles de carburants, l'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 l'impossibilité d'étudier l'intégralité du diagramme 

ternaire correspondant aux mélanges modèles de carburants associant l'iso-octane, le toluène et 

l'éthanol. Des travaux antérieurs réalisés dans le cadre de la thèse de Charbel Kanaan[11] ont 

cependant déjà montré que parmi les trois solvants étudiés seulement deux jouent un rôle 

déterminant pour les polymères barrières étudiés: il s'agit de l'éthanol et du toluène qui ont été 

appelés «solvants pilotes ». 

Dans la thèse antérieure, les travaux s'étaient concentrés sur une droite de conjugaison spécifique, 

correspondant à une composition équi-volumique en toluène et iso-octane (le mélange 50/50 

correspond au modèle d'essence Fuel C selon le document technique SAE J1681 publié par 

l'organisme de certification américain appelé « Gasoline, Alcohol, and Diesel Fuel Surrogates for 

Material Testing >>et disponible en ligne[12]) dans laquelle la part de l'éthanol variait de 0 à 100% 

en volume. Cette première droite de conjugaison, appelée par souci de simplicité droite de 

conjugaison de l'éthanol, a permis d'évaluer l'impact de l'addition de composés oxygénés sur les 

réservoirs pour carburants. Nous avons également réalisé des mesures avec cette droite de 

conjugaison afin de compléter l'étude précédente. 

Dans cette nouvelle thèse, nous avons également effectué des séries de nouvelles mesures avec 

une nouvelle droite de conjugaison qui correspond à une composition équi-volumique en éthanol 

et iso-octane, avec cette fois-ci une teneur en toluène variant entre 0 et 100%. L'étude sur cette 

nouvelle droite de conjugaison, appelée droite de conjugaison du toluène par souci de 

simplicité, complète nos donnés expérimentales par rapport au deuxième « solvant pilote » ce qui 

est nécessaire pour la modélisation des propriétés de sorption et de perméabilité. (cf. Chapit re 11.3). 
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II..33  IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN  AA  LLAA  PPEERRMMEEAABBIILLIITTEE  DDEESS  MMAATTEERRIIAAUUXX  PPOOLLYYMMEERREESS  

DDEENNSSEESS  

Figure I. 4 : Principe de la pervaporation 

II..33..11  LLee  mmooddèèllee  ddee  ««  ssoorrppttiioonn--ddiiffffuussiioonn  »»  
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Figure I. 5

Figure I. 5 : Schéma du modèle « sorption-diffusion » 
 

 

 

Force motrice 

ΔT ΔP ΔC ΔE 
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 

La force motrice du transfert de matière 
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i i

d
J L

dx


   

 
0 0ln ( )i i i i iRT a p p         ) 
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 ln ln( )i i i id RT d a RT d x      

II..33..22  GGéénnéérraalliittééss  ssuurr  llaa  ssoorrppttiioonn  

Figure I. 6

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

Tableau I. 4
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Tableau I. 4 : Les principaux modèles utilisés pour la description des isothermes de sorption dans les 
matériaux polymères selon E.Favre [25] 

 

II..33..33  GGéénnéérraalliittééss  ssuurr  llaa  ddiiffffuussiioonn  

1.3.3.1 La loi de Fick 
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i i
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J D
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1.3.3.2 La loi de Fick thermodynamique 
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 

 

1.3.3.3 Modèles de Stefan-Maxwell et Spiegler 
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1.3.3.4 Approche par la thermodynamique des processus irréversibles [13, 42] 
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1.3.3.5 Diffusions Fickienne et non-Fickienne 
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11..33..44  DDiiffffuussiioonn  dd’’uunn  ssoollvvaanntt  ppuurr  

1.3.4.1 Description des lois de diffusion 
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1.3.4.2 Le transfert par la convection 
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 c d cJ J x avec J J J     

11..33..55  DDiiffffuussiioonn  dd’’uunn  mmééllaannggee  ddee  ssoollvvaannttss  

1.3.5.1 Description des lois de diffusion 
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  ,0 expi i ij totalD D      
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,0 exp ²i i i total i totalD D K K     

1.3.5.2 Le transfert par la convection pour les mélanges 
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II..44  EETTUUDDEE  BBIIBBLLIIOOGGRRAAPPHHIIQQUUEE  SSUURR  LLEESS  PPRROOPPRRIIEETTEESS  DDEE  PPEERRMMEEAABBIILLIITTEE  

DDEESS  MMAATTEERRIIAAUUXX  PPOOLLYYMMEERREESS  BBAARRRRIIEERREESS  EETTUUDDIIEESS  EETT  AAPPPPAARREENNTTEESS  

II..44..11  IInnttrroodduuccttiioonn  

II..44..22  PPrroopprriiééttééss  ddee  ppeerrmmééaabbiilliittéé  ddeess  ffiillmmss  bbaarrrriièèrreess  mmoonnooccoouucchheess  

1.4.2.1 Polyéthylène et polyéthylènes modifiés 
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Tableau I. 5

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

Tableau I. 6

Tableau I. 6 : Comparaison des propriétés barrières de copolymères EVOH vis-à-vis de l’oxygène et 
de mélanges modèles de carburants avec celles d’autres polymères barrières courants. Note : le Fuel 

C est un modèle d’essence contenant 50%/50% en volume  de toluène et d’iso-octane [87-89] 
 

Tableau I. 6
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1.3.2.3 Autres polymères barrières monocouches 
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II..44..33  PPrroopprriiééttééss  ddee  ppeerrmmééaabbiilliittéé  ddeess  ffiillmmss  bbaarrrriièèrreess  mmuullttiiccoouucchheess  

1.4.3.1 Introduction 



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

 

 

Tableau I. 7
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Figure I. 7

 
Figure I. 7: Valeurs expérimentales () et obtenues par la modélisation (trait plein) de la perméabilité 

à l’eau d’un film tricouche Polyoléfine / EVOH / Polyoléfine d’après Del Nobile et al. [101] 
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11..55  CCOONNCCLLUUSSIIOONN  

Chapitre 1 

Pour pouvoir répondre aux besoins des producteurs de réservoirs de carburants et aux exigences 

de plus en plus sévères des normes environnementales internationales, des matériaux barrières 

sont couramment utilisés. Dans ce chapitre, nous avons commencé par présenter les trois 

principaux polymères utilisés dans les réservoirs multicouches qui font l'objet de cette thèse ainsi 

que les mélanges modèles d'essence étudiés qui sont composés de trois solvants: l'éthanol, 

toluène et l'iso-octane. 

Une étude bibliographique sur la perméabilité des films barrières monocouches et multicouches a 

ensuite permis de comprendre que le transfert de matière dans ces systèmes complexes est 

généralement décrit selon un modèle<< sorption-diffusion »qui considère la perméation selon trois 

étapes successives. Les deux étapes essentielles, la sorption et la diffusion, ont été présentées de 

manière générale ainsi que les différents modèles associés. 

Concernant les films monocouches, la littérature se concentre principalement sur des études de 

perméation gazeuse en rapport avec des applications dans l'emballage. Ainsi, les perméabilités à 
l'oxygène, l'azote, au dioxyde de carbone et à la vapeur d'eau sont de loin les plus étudiées et 

toutes ces études concernent donc des systèmes binaires perméant/polymère. Les publications sur 

des systèmes d'ordre supérieur sont beaucoup plus rares. Elles nous révèlent quelques points 

importants sur la perméation des mélanges de liquides à travers les matériaux polymères comme 

les effets de synergie et l'importance du transfert par convection. Malgré tout, ces études se 

limitent le plus souvent à des systèmes ternaires (2 solvants+ polymère). 

A l'heure actuelle, quelques très rares études abordent la perméabilité des matériaux polymères 

barrières à des mélanges modèles de carburants (M10, E10) et seules les perméabilités globales 

sont mentionnées. Certaines de ces études soulignent l'influence de composés pratiques (eau, 

méthanol et éthanol) qui limitent de façon importante les performances barrières de certains 

matériaux, et notamment celles des copolymères EVOH. Dans le cadre de cette thèse, ces travaux 

apparaissent très 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 barrières 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 à explorer pour comprendre le transfert 

de matière particulièrement complexe dans ces systèmes. En conclusion, pour pouvoir prédire les 

perméabilités des structures multicouches, des efforts très importants apparaissent nécessaires 

pour la mesure particulièrement difficile de ces propriétés et l'élaboration de modèles de calcul 

capables de prendre en compte les spécificités de ces systèmes. 
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IIII..11..  IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN  

Chapitre Il 

Ce chapitre fait le point sur les travaux réalisés sur les mesures de sorptions partielles de mélanges 

modèles de carburants dans différents matériaux barrières, ainsi que sur les modélisations 

effectuées pour décrire ces propriétés de gonflement. 

Pour pouvoir décrire le transfert d'un mélange de solvants à travers un film dense en se fondant sur 

le modèle dit de« sorption-diffusion », il faut connaître l'équilibre de sorption qui s'établit à 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 espèce 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 à la fois les mesures du 

gonflement global et celles des sélectivités de solvatation du matériau barrière. Tandis que le 

gonflement global est généralement facile à mesurer, la détermination des sélectivités de 

solvatation exige beaucoup plus d'effort. Grâce à un automate original spécialement construit au 

laboratoire, ces mesures ont pu être réalisées avec une grande précision. Dans le cadre de la thèse 

précédente de Charbel KANAAN, les travaux étaient concentrés sur ces objectifs en se limitant à 

une composition de solvant ternaire spécifique, c'est-à-dire une composition équi-volumique en 

toluène et iso-octane, dans laquelle la part de l'éthanol variait de 0 à 100% [1, 2]. Sur le diagramme 

ternaire correspondant, tous les points de composition se plaçaient donc sur une seule médiane du 

triangle appelée droite de conjugaison de l'éthanol. Cette droite de conjugaison avait été choisie 

car l'éthanol est le composé le plus absorbé dans I'EVOH, matériau barrière le plus performant vis­

à-vis des hydrocarbures. Afin de faciliter la discussion des résultats et la compréhension des 

phénomènes de sorption dans ces systèmes complexes, nous avons pris comme convention 

d'appeler <<solvant pilote>) le solvant ayant la plus forte contribution au gonflement du matériau 

étudié, correspondant donc à l'éthanol dans le cas de I'EVOH. 

Dans le cadre de cette thèse, nous avons réalisé un ensemble de séries de mesures 

complémentaires correspondant à la droite de conjugaison du toluène, qui est le « solvant 

pilote)) pour les deux autres matériaux étudiés (PEHD et liant). Dans ce cas, les pourcentages 

volumiques de l'éthanol et de l'iso-octane sont maintenus à parité, tandis que ceux du toluène 

varient de 0 à 1 00 o/o. 

D'un point de vue pratique, l'ensemble de ces mesures a été réalisé sur des films de PEHD, liant et 

EVOH d'épaisseurs adaptées aux contraintes inhérentes à chaque système étudié. Dans la mesure 

de possible, les mesures d'équilibre de sorption ont été effectuées avec des films de 150 à 300 IJm 

pour le PEHD et le Liant, et de 25 à 50 IJm 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 thèse de Charbel KANAAN, les efforts de métrologie importants pour la mise au point d'un 

appareil adapté à la mesure des gonflements partiels pour les matériaux barrières n'avaient pas 

permis d'aborder la modélisation des propriétés de sorption. Dans cette thèse, nous avons 
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Chapitre Il 

développé cette modélisation, ce qui constitue une avancée importante pour pouvoir décrire la 

perméabilité des matériaux barrières selon le modèle de sorption-diffusion. 

Ainsi, la deuxième partie de ce chapitre développera la modélisation des équilibres de sorption 

(c'est-à-dire les amplitudes et sélectivités de solvatation) pour chaque matériau afin de pouvoir 

estimer, en particulier, la composition d'entrée nécessaire à la modélisation de la perméabilité. 

Deux modèles ont été mis en œuvre pour décrire les équilibres de sorption, le modèle UNIQUAC 

(UN/versai QUAsi Chemical theory) et un autre modèle original développé au laboratoire. La 

procédure suivie pour modéliser les équilibres de sorption se décompose en deux étapes: 

1. Calcul des activités des différentes espèces dans les mélanges liquides ternaires qui 
correspondent aux mélanges modèles de carburants. Ces calculs sont faits selon le 
modèle UNIQUAC en prenant en compte les différents paramètres d'interaction binaires 
publiés dans la littérature. 

2. Une optimisation des paramètres ajustables décrivant les modèles de sorption est ensuite 
réalisée grâce à une minimisation d'une fonction d'erreur estimée à partir des valeurs 
expérimentales et calculées, en considérant à l'équilibre l'égalité des activités de l'éthanol, 
du toluène et de l'iso-octane dans le mélange modèle de carburants et dans le matériau 
gonflé. 

A la fin de ce chapitre, les performances et possibilités des deux modèles seront analysées afin 

d'établir des ordres de préférence pour leur utilisation dans la modélisation de la perméabilité 

multicomposants à travers des structures polymères monocouches ou multicouches. 
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Figure II. 1

Figure II. 1 : Les deux droites de conjugaison étudiées : droite de conjugaison de l’éthanol et droite 
de conjugaison du toluène, dans le diagramme ternaire correspondant aux mélanges modèles de 

carburants 

i-Octane Ethanol

Droite de conjugaison 
éthanol
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Figure II. 2

Figure II. 2 : Un exemple des chromatogrammes obtenus pour différents cycles de désorption pour le 
PEHD ER2283 après gonflement à l’équilibre dans un mélange éthanol/i-octane/toluène 20/20/60 à 

50 °C.  
(Les courbes ont été décalées pour bien les différencier). 
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Figure II. 3

Figure II. 3a

Figure II. 3b
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Figure II. 3 : Propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/i-octane/toluène) pour le 

PEHD ER2283 et la droite de conjugaison du toluène 

Figure II. 3a
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Figure II. 4 : Evolution du gonflement global 
du PEHD ER2283 pour la droite de 

conjugaison du toluène à 50°C 0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0 20 40 60 80 100

Gonflement global

G
o

n
fl

e
m

e
n

t 
(g

/g
)

Toluène(% vol.) + 50/50 i-Octane/Ethanol

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0 20 40 60 80 100

C
s

i 
(g

 /
 g

 m
é

la
n

g
e

)

Ethanol (%vol.) + 50/50 i-Octane/toluène

Toluène

i-Octane

Ethanol

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0 20 40 60 80 100

C
s

i 
(g

 /
 g

 m
é

la
n

g
e

)

Toluène (%vol.) + 50/50 i-Octane/Ethanol

Toluène

i-Octane

Ethanol

33,3%

 

Figure II. 5: Comparaison entre les propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/i-
octane/toluène) pour le PEHD ER2283 et les deux droites de conjugaison :  

a) droite de l’éthanol et b) droite du toluène à 50 °C 

Figure II. 3b

Figure II. 4
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Figure II. 1

Figure II. 5a

Figure II. 5b
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

Figure II. 6a

Figure II. 6b
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Figure II. 6 : Propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-octane/toluène) pour 
l’EVOH DT et la droite de conjugaison du toluène 
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Figure II. 7 : Evolution du gonflement global de 
l’EVOH DT pour la droite de conjugaison du 

toluène à 50°C 0
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Figure II. 8 : Comparaison entre les propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-
octane/toluène) pour l’EVOH DT et les deux droites de conjugaison :  

a) droite de l’éthanol et b) droite du toluène à 50 °C 

Figure II. 8a
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Figure II. 8a Tableau 

II. 1

Figure II. 8a Figure II. 8b

Tableau II. 1 : Paramètres d’ajustement polynomial des données de sorption de l’EVOH DT pour les 
deux droites de conjugaison de l’éthanol et du toluène. L’équation polynomiale est de la forme : 

Y=M0+M1*X+…+Mn*Xn 

IIII..22..44..  LLiiaanntt  1188333344  
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Figure II. 9 : Propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-octane/toluène) pour le 
Liant 18334 et la droite de conjugaison du toluène à 50°C 
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Figure II. 9a

 

Figure II. 10 : Evolution du gonflement global 
du Liant 18334 pour la droite de conjugaison 

du toluène à 50°C. 

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0 20 40 60 80 100

Gonflement global

G
_
g

lo
b

a
l 
(g

/g
 m

é
la

n
g

e
)

Toluène(% vol.) + 50/50 i-Octane/Ethanol

Figure II. 9b

Figure II. 10

Figure II. 11a Figure II. 11b



Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymères barrières dans des mélanges modèles de carburants 

 

Confidentiel | 57 
 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0 20 40 60 80 100

Cs EtOH
Cs i-Octane.
Cs Toluène

C
s

i(
g

 /
 g

 m
é
la

n
g

e
)

EtOH (%vol.) + 50/50 i-Octane/toluène

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0 20 40 60 80 100

Cs EtOH
Cs i-Octane.
Cs Toluène

C
s

i(
g

 /
 g

 m
é
la

n
g

e
)

Toluène (%vol.) + 50/50 i-Octane/Ethanol

Figure II. 11 : Comparaison entre les propriétés partielles de sorption des 3 composés (éthanol/iso-
octane/toluène) pour le Liant 18334 et les deux droites de conjugaison :  

a) droite de l’éthanol et b) droite du toluène à 50 °C 
 

IIII..33..  MMOODDEELLIISSAATTIIOONN  DDEESS  RREESSUULLTTAATTSS  DDEE  SSOORRPPTTIIOONN  

IIII..33..11  CCoonnssiiddéérraattiioonnss  ggéénnéérraalleess  ssuurr  lleess  mmooddéélliissaattiioonnss  

33,3% 
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IIII..33..22  IInnttrroodduuccttiioonn  ddeess  mmooddèèlleess  
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Figure II. 12 : Description schématique du 
modèle mécanistique ENSIC selon un processus 
de sorption sur deux sites polymère et solvant 

avec des probabilités kp et ks 
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IIII..33..33  MMooddéélliissaattiioonn  àà  ppaarrttiirr  dduu  mmooddèèllee  UUNNIIQQUUAACC  

IIII..33..33..11  PPaarraammééttrraaggee  dduu  mmooddèèllee  UUNNIIQQUUAACC  

Paramètres UNIQUAC relatifs aux corps purs : ri et qi 
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Tableau II. 2

Tableau II. 2 : Valeurs des paramètres de contribution de groupes Rk et Qk pour le modèle UNIQUAC 
[30, 61] 
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Tableau II. 3 : Valeurs des paramètres UNIQUAC relatifs aux corps purs ri et qi pour les matériaux et 
solvants étudiés dans le cadre de la thèse 

 

H3C CH2 OH

H3C C

CH3

CH3

CH2 CH

CH3

CH3

CH3

CH2 CH2 n

CH2 CH2 CH2 CH

OH

m n

 Tableau II. 3 
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Tableau II. 4

Tableau II. 4 : Propriétés physiques des composés étudiés 
 



Paramètres d’interaction binaire    

 
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Tableau II. 5

Tableau II. 5 : Paramètres d’interaction binaire du modèle UNIQUAC publiés dans la littérature pour 
les différents systèmes de solvants étudiés. Les paramètres retenus sont en gras. 
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IIII..33..33..22  CCaallccuull  ddeess  aaccttiivviittééss  ppoouurr  lleess  mmééllaannggeess  mmooddèèlleess  ddee  ccaarrbbuurraannttss  

éétthhaannooll//  iissoo--ooccttaannee//  ttoolluuèènnee  

Tableau II. 5

Figure II. 13a Figure II. 

13b
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Figure II. 13 : Estimation des activités des 3 composés (éthanol/iso-octane/toluène) pour les 
mélanges modèles de carburants étudiés selon le modèle UNIQUAC pour les deux droites de 

conjugaison : a) droite de l’éthanol et b) droite du toluène à 50 °C 
 

Figure II. 13a

Figure II. 13a
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Figure II. 13b
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ssoorrppttiioonn  ddaannss  lleess  mmaattéérriiaauuxx  ppoollyymmèèrreess  bbaarrrriièèrreess  
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Figure II. 14 : Diagramme d'optimisation des paramètres UNIQUAC d'interaction binaire 
polymère/solvant 
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Figure II. 14



  Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymères barrières dans des mélanges modèles de carburants

 

72 | Confidentiel 
 

IIII..33..33..44  RRééssuullttaattss  ddee  mmooddéélliissaattiioonn  ppaarr  UUNNIIQQUUAACC  ddeess  pprroopprriiééttééss  ddee  

ssoorrppttiioonn  ddee  mmééllaannggeess  mmooddèèlleess  ddee  ccaarrbbuurraannttss  ddaannss  ddeess  mmaattéérriiaauuxx  

bbaarrrriièèrreess  

IIII..33..33..44..11..  PPoollyyéétthhyyllèènnee  HHaauuttee  DDeennssiittéé  ((PPEEHHDD  EERR22228833))  

Comparaison entre les activités dans les mélanges modèles de carburants et les 
activités calculées dans le polymère à l’aide du modèle UNIQUAC 
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Figure II. 15 : Activités dans le liquide vs activités dans le polymère gonflé pour le PEHD à 50°C  
avec Er = 0.251, pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du  toluène (b) 
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Valeurs des paramètres UNIQUAC d’interaction binaire optimisés pour le PEHD 

 
Tableau II. 6 : Paramètres UNIQUAC d'interaction binaire optimisés pour les systèmes impliquant le 

PEHD 
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



Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymères barrières dans des mélanges modèles de carburants 

 

Confidentiel | 75 
 

Calcul des activités à partir des fractions volumiques de solvants dans le PEHD gonflé 
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Figure II. 16 : Activités dans le liquide ou dans le PEHD vs la fraction volumique d'éthanol dans le 
PEHD, pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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Figure II. 17 : Activités calculées dans le liquide ou dans le PEHD vs la fraction volumique d'iso-octane 
dans le PEHD pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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Figure II. 18 : Activités calculées dans le liquide ou dans le PEHD vs la fraction volumique de toluène 
dans le PEHD pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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PEHD ER2283 : Bilan des activités estimées par UNIQUAC dans les deux phases 
liquide et polymère gonflé, pour les deux droites de conjugaison 
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Figure II. 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 l'éthanol (a) et du toluène (b) 

Figure II. 
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Comparaison entre les activités dans les mélanges modèles de carburants et les 
activités calculées dans le polymère à l’aide du modèle UNIQUAC 

Figure II. 20
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Figure II. 20 : Activités dans le liquide vs activités dans le polymère gonflé pour le Liant à 50°C avec Er 
= 0.202, pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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Valeurs des paramètres UNIQUAC d’interaction binaire optimisés pour le Liant 

 
Tableau II. 7 : Paramètres UNIQUAC d'interaction binaire optimisés pour les systèmes impliquant le 

Liant 
 

 

Tableau II. 7

Calcul des activités à partir des fractions volumiques de solvants dans le Liant gonflé 
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Figure II. 21 : Activités dans le liquide ou dans le Liant vs la fraction volumique d'éthanol dans le 
Liant, pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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Figure II. 21

Figure II. 22 Figure II. 23
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Figure II. 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 l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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Figure II. 23 : Activités dans le liquide ou dans le Liant vs la fraction volumique du toluène dans le 
Liant, pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 

Liant : Bilan des activités estimées par UNIQUAC dans les deux phases liquide et 
polymère gonflé, pour les deux droites de conjugaison 
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Figure II. 24 : Ensemble des activités dans les phases liquide et Liant gonflé calculées par UNIQUAC vs 
la composition de la charge liquide  pour les droites de conjugaison de l'éthanol (a) et du toluène (b) 
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Figure 

II. 24
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Comparaison entre les activités dans les mélanges modèles de carburants et les 
activités calculées dans le polymère à l’aide du modèle UNIQUAC 

Figure II. 25

Figure II. 25a
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Figure II. 25 : Activités dans le liquide vs activités dans le polymère gonflé pour l’EVOH DT à 50°C avec 
Er = 0.228 pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 

 

Valeurs des paramètres UNIQUAC d’interaction binaire optimisés pour l’EVOH DT 

 
Tableau II. 8 : Paramètres UNIQUAC d'interaction binaire optimisés pour les systèmes impliquant 

l’EVOH DT 
 

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

Figure II. 26a

Figure II. 27 Figure II. 28

Figure 

II. 28b

Figure II. 8b



Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymères barrières dans des mélanges modèles de carburants 

 

Confidentiel | 85 
 

  

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025

Activités_P
Activités_L

a
_
is

o
-o

c
ta

n
e

 d
a

n
s

 l
e

 l
iq

u
id

e
 o

u
 l

e
 p

o
ly

m
è
re

Fraction volumique d'iso-octane dans l'EVOH

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005

Activités_P
Activités_L

a
_
is

o
-o

c
ta

n
e
 d

a
n

s
 l
e
 l
iq

u
id

e
 o

u
 l
e
 p

o
ly

m
è
re

Fraction volumique d'iso-octane dans l'EVOH

 

Figure II. 27 : Activités dans le liquide ou dans l’EVOH DT vs la fraction volumique d’iso-octane dans 
l’EVOH DT pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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Figure II. 28 : Activités dans le liquide ou dans l’EVOH DT vs la fraction volumique du toluène dans 
l’EVOH DT pour les droites de conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) 
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EVOH DT : Bilan des activités estimées par UNIQUAC dans les deux phases liquide et 
polymère gonflé, pour les deux droites de conjugaison 
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Figure II. 29 : Ensemble des activités dans les phases liquide et l’EVOH DT gonflé calculées par 
UNIQUAC vs la composition de la charge liquide pour les droites de conjugaison de l'éthanol (a) et du 

toluène (b) 

Figure II. 29
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Figure II. 28b

Figure II. 30
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Figure II. 30 : Principe du calcul de l'équilibre de sorption d’une espèce à l'interface (A-B) de deux 
couches polymères adjacentes. 
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Tableau II. 9
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Figure II. 31: Représentation, à l’aide du modèle SORPFIT, des propriétés de sorption pour des 
systèmes associant un polyuréthane à des mélanges binaires associant deux des solvants suivants : 

benzène (○), cyclohexane(◇) et cylcohexène(□), Les lignes continues représentent les valeurs 

modélisées pour les systèmes binaires suivants : a) benzène+cyclohexane ; b)  
benzène+cyclohexène ; c) cyclohexane+ cyclohexène 
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Figure II. 32 : Représentation, à l’aide du modèle SORPFIT, des propriétés de sorption pour des 

systèmes associant un polyuréthane à des mélanges ternaires de solvants : benzène (○), 

cyclohexane(◇) et cyclohexène(□), Les lignes continues représentent les valeurs modélisées pour 

les systèmes ternaires suivants : a) benzène+cyclohexane+ w=0.1 cyclohexène ; b) 
benzène+cyclohexane+ w=0.3 cyclohexène ; c) benzène+cyclohexane+ w=0.5 cyclohexène  

 
Tableau II. 9 : Paramètres optimisés pour la modélisation par le nouveau modèle SORPFIT des 

propriétés de sorption publiées par Lichtenthaler et al [70] pour des systèmes ternaires et 
quaternaires associant un polyuréthane et deux ou trois des solvants suivants : benzène, cyclohexane 

et cyclohexène 
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Figure II. 33 : Modèle SORPFIT -  Fractions volumiques calculées vs fractions volumiques 
expérimentales des 3 solvants dans le PEHD gonflé à 50°C pour les droites de conjugaison de 

l’éthanol (a) et du toluène (b) FE=0.00019, ΔΦ = 0.00277  

Figure II. 33
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Tableau II. 10 : Modèle SORPFIT - Paramètres optimisés pour la modélisation des propriétés de 
sorption du PEHD pour les deux droites de conjugaison de l’éthanol et du toluène à 50°C 
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Figure II. 34 : Fractions volumiques des solvants dans le PEHD vs la composition de la charge liquide 
pour les droites de conjugaison de l'éthanol (a) et du toluène (b). 

Figure II. 34



Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymères barrières dans des mélanges modèles de carburants 

 

Confidentiel | 95 
 

 
  

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ethanol
Iso-Octane
Toluène
Ethanol_cal
Iso-Octane_cal
Toluène_cal

F
ra

c
ti

o
n

s
 v

o
lu

m
iq

u
e
s
 d

e
s

 s
o

lv
a
n

ts
 d

a
n

s
 P

E
H

D

Activité de l'éthanol dans la charge liquide

0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.1

0.12

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ethanol_exp
Iso-Octane_exp
Toluène_exp
Ethanol_cal
Iso-Octane_cal
Toluène_cal

F
ra

c
ti

o
n

s
 v

o
lu

m
iq

u
e

s
 d

e
s
 s

o
lv

a
n

ts
 d

a
n

s
 P

E
H

D

Activité de toluène dans la charge liquide

 

Figure II. 35 : Fractions volumiques des solvants dans le PEHD en fonction de l’activité de : 
l’éthanol (a) et du toluène (b) pour les droites de conjugaison correspondantes. 

Les lignes continues représentent les valeurs calculées par le nouveau modèle SORPFIT. 

Figure II. 35
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Figure II. 36: Modèle SORPFIT -  Fractions volumiques calculées vs fractions volumiques 
expérimentales des 3 solvants dans le Liant gonflé à 50°C pour les droites de conjugaison de l’éthanol 

(a) et du toluène (b) FE= 0.00098, ΔΦ = 0.00593  

Tableau II. 11

Tableau II. 11: Modèle SORPFIT - Paramètres optimisés pour la modélisation des propriétés de 
sorption du Liant pour les deux droites de conjugaison de l’éthanol et du toluène à 50°C 
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Figure II. 37 : Fractions volumiques des solvants dans le Liant vs la composition de la charge liquide 

pour les droites de conjugaison de l'éthanol (a) et du toluène (b). 
Les lignes continues représentent les valeurs calculées par le nouveau modèle SORPFIT. 
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Figure II. 38: Fractions volumiques des solvants dans le Liant en fonction de l’activité de l’éthanol (a) 
et du toluène (b) pour les droites de conjugaison correspondantes. 

Les lignes continues sont des valeurs calculées par SORPFIT, FE= 0.00098, ΔΦ = 0.00593  
 

IIII..33..44..33..33..  EEVVOOHH  DDTT  



  Mesures et modélisation du gonflement de matériaux polymères barrières dans des mélanges modèles de carburants

 

98 | Confidentiel 
 

Figure II. 39

Figure II.39b

Figure II.39a

  

0

0.05

0.1

0.15

0

0.005

0.01

0.015

0 0.05 0.1 0.15

0 0.005 0.01 0.015

EtOH_cal

iso-octane_cal

Toluène_cal

F
ra

c
ti

o
n

s
 v

o
lu

m
iq

u
e
s
 c

a
lc

u
lé

e
s

Fractions volumiques expérimentales

0

0.05

0.1

0.15

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0 0.05 0.1 0.15

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

EtOH_cal

iso-octane_cal

Toluène_cal

F
ra

c
ti

o
n

s
 v

o
lu

m
iq

u
e
s
 c

a
lc

u
lé

e
s

Fractions volumiques expérimentales

 

Figure II. 39 : Modèle SORPFIT -  Fractions volumiques calculées vs fractions volumiques 
expérimentales des 3 solvants dans l’EVOH gonflé à 50°C pour les droites de conjugaison de l’éthanol 

(a) et du toluène (b) FE=0.00019, ΔΦ = 0.00342  
 

Figure II. 40
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Figure II. 40: Fractions volumiques des solvants dans l’EVOH vs la composition de la charge liquide 
pour les droites de conjugaison de l'éthanol (a) et du toluène (b). 

Les lignes continues représentent les valeurs calculées par le nouveau modèle SORPFIT. 
 

Tableau II. 12: Modèle SORPFIT - Paramètres optimisés pour la modélisation des propriétés de 
sorption de l’EVOH DT pour les deux droites de conjugaison de l’éthanol et du toluène à 50°C 
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Figure II. 41 : Fractions volumiques des 3 solvants dans l’EVOH en fonction de l’activité de l’éthanol 
(a) et du toluène (b) pour les droites de conjugaison correspondantes. Les lignes continues sont des 

valeurs calculées par SORPFIT. FE=0.00019, ΔΦ = 0.00342  
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IIII..44..  CCOONNCCLLUUSSIIOONN  

Chapitre Il 

Selon le modèle de« sorption-diffusion », pour modéliser la perméabilité d'un matériau polymère, 

la première étape consiste à mesurer et à modéliser les propriétés de sorption dans les mélanges 

considérés. 

Dans ce chapitre, nous avons tout d'abord décrit les résultats de mesures systématiques des 

propriétés de sorption pour 3 matériaux polymères très couramment utilisés dans les réservoirs 

pour carburants multicouches: le PEHD, le Liant et I'EVOH. Afin d'être les plus représentatives 

possibles de l'ensemble du diagramme ternaire correspondant aux mélanges modèles de 

carburants éthanol/iso-octane/toluène, les mesures ont été effectuées pour les deux droites de 

conjugaison de l'éthanol et du toluène. Ces deux solvants sont en effet respectivement les solvants 

«pilotes» pour I'EVOH et pour les matériaux PEHD et Liant. Grâce à l'utilisation d'un automate de 

désorption mis au point au laboratoire dans le cadre de la thèse précédente de Charbel KANAAN, 

nous avons pu mesurer les sorptions partielles en récupérant et en dosant les liquides absorbés 

dans de petits échantillons de polymère. Notons que nous avons bénéficié des données 

expérimentales déjà acquises par Charbel KANAAN pour la droite de conjugaison de l'éthanol et 

que, dans notre travail, nous nous sommes principalement consacrés à la droite de conjugaison 

du toluène. 

De manière générale, deux difficultés majeures ont été rencontrées dans cette partie 

métrologique. La première est de réaliser la mesure simultanée de (très) faibles quantités de 

solvants qui peuvent parfois néanmoins différer de deux ordres de grandeur. La deuxième 

difficulté tient aux propriétés barrières des matériaux étudiés. En particulier, I'EVOH conduit à de 

très longues durées de mise en équilibre et à des délais de désorption allongés. Pour contourner 

cette dernière difficulté, les échantillons ont dû être chauffés pour augmenter la mobilité des 

espèces absorbées, avec le risque de micro-fuites au niveau du four de désorption. Une autre 

alternative peut consister à réduire les épaisseurs des échantillons pour réduire les délais de 

mesure, au détriment de l'incertitude relative sur les masses mesurées. Finalement, nous avons 

réalisé un compromis entre ces deux stratégies expérimentales en adaptant l'épaisseur des 

échantillons aux performances barrières de chaque matériau étudié. 

A partir des données expérimentales collectées pour les 3 matériaux et les 2 droites de 

conjugaison, nous avons ensuite étudié la modélisation des équilibres de sorption en fonction de 

la composition des mélanges modèles de carburants. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés au modèle UNIQUAC. A notre connaissance, 

le modèle UNIQUAC est à l'heure actuelle le seul modèle thermodynamique de la littérature 

permettant de rendre compte des propriétés de sorption dans des systèmes multicomposants, 

comportant une phase polymère, sur la seule base des paramètres d'interaction binaire 

correspondants. Une étude bibliographique a permis de rassembler les valeurs des paramètres 

d'interaction binaire pour les 3 solvants considérés. Les paramètres d'interaction binaire 

polymère/solvant ont ensuite été déterminés par optimisation à partir de l'ensemble des données 

expérimentales de sorption pour les deux droites de conjugaison. Pour le PEHD et le liant, la 

modélisation des activités par le modèle UNIQUAC est très satisfaisante pour décrire les sorptions 

partielles des deux hydrocarbures toluène et iso-octane alors qu'elle est moins bonne pour 

l'éthanol qui est le solvant de loin le moins absorbé dans ces deux matériaux. Pour I'EVOH, c'est 
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Chapitre Il 

l'activité de l'iso-octane qui s'écarte le plus des valeurs attendues mais sa fraction volumique dans 

ce matériau est extrêmement faible (< 5 %o). Pour tous les matériaux polymères étudiés, les 

activités des composés majoritairement absorbées sont donc bien modélisées par UNIQUAC alors 

que celles des composés largement minoritaires le sont moins bien. 

Cependant, le modèle UNIQUAC présente un défaut important pour la suite de notre travail car il 

ne permet donc pas de calculer les compositions à partir des activités, mais seulement les activités 

à partir des compositions. Or le calcul inverse est indispensable pour la modélisation de la 

perméabilité des matériaux polymères multicouches comme nous le verrons de façon plus 

approfondie dans le chapitre IV. 

Dans un deuxième temps, nous avons donc proposé un modèle inédit appelé SORPFIT, permettant 

le calcul des compositions à partir des activités, et également l'inverse par une résolution 

numérique simple et bijective. Le modèle empirique SORPFIT vise à étendre la loi de Henry à des 

mélanges complexes où 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 modèle a été initialement démontrée sur la base de données de sorption de la littérature [70] 

pour des systèmes complexes associant un polyuréthane et des mélanges de deux ou trois 

hydrocarbures. Appliquées à nos propres données expérimentales, le modèle SORPFIT a permis de 

rendre compte des fractions volumiques (ou massiques) de l'éthanol, du toluène et de l'iso-octane 

dans les 3 matériaux étudiés. Globalement, ce modèle à 12 paramètres apparaît plus performant 

que le modèle UNIQUAC à 6 paramètres. De façon générale, les fonctions d'erreurs calculées à 

partir des fractions volumiques (ou massiques) expérimentales et calculées sont très faibles et les 

écarts moyens entre les fractions volumiques (ou massiques) calculées et expérimentales très bons 

( = 0.002 à 0.005). Enfin, en permettant le calcul des compositions à partir des activités aussi 

bien que des activités à partir des compositions, le nouveau modèle SORPFIT réalise un progrès 

décisif en permettant l'accès à 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 être estimées dans un mélange modèle de carburants et nous 

préférerons mettre en œuvre le modèle SORPFIT chaque fois que des activités ou des compositions 

devront être estimées dans un polymère gonflé. 
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AANNNNEEXXEE  IIII..11  ::  CCAALLCCUULL  DDEESS  AACCTTIIVVIITTEESS  SSEELLOONN  LLEE  MMOODDEELLEE  UUNNIIQQUUAACC  PPOOUURR  LLEE  PPEEHHDD  EERR  22228833  

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Activité  
Ethanol 

Activité  
iso-Octane 

Activité  
Toluène 

Activité  
Ethanol 

Activité  
iso-Octane 

Activité  
Toluène 

Point 
retiré 

La phase liquide La phase polymère 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 
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AANNNNEEXXEE  IIII..22  ::  CCAALLCCUULL  DDEESS  AACCTTIIVVIITTEESS  SSEELLOONN  LLEE  MMOODDEELLEE  UUNNIIQQUUAACC  PPOOUURR  LLEE  LLIIAANNTT  

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Activité  
Ethanol 

Activité  
iso-Octane 

Activité  
Toluène 

Activité  
Ethanol 

Activité  
iso-Octane 

Activité  
Toluène 

Point 
retiré 

La phase liquide La phase polymère 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 



 

 

AANNNNEEXXEE  IIII..33  ::  CCAALLCCUULL  DDEESS  AACCTTIIVVIITTEESS  SSEELLOONN  LLEE  MMOODDEELLEE  UUNNIIQQUUAACC  PPOOUURR  LL’’EEVVOOHH  DDTT  

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Activité  
Ethanol 

Activité  
iso-Octane 

Activité  
Toluène 

Activité  
Ethanol 

Activité  
iso-Octane 

Activité  
Toluène 

Point 
retiré 

La phase liquide La phase polymère 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 
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AANNNNEEXXEE  IIII..44  ::  CCAALLCCUULL  DDEESS  AACCTTIIVVIITTEESS  SSEELLOONN  LLEE  MMOODDEELLEE  SSOORRPPFFIITT  PPOOUURR  UUNN  

PPUU  SSEELLOONN  LLEESS  DDOONNNNEEEESS  DDEE  LLAA  LLIITTTTEERRAATTUURREE  [[7700]]  

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 1 

0.0900 0.0000 0.9100 0.0430 0.0000 0.1200 0.0348 0.0000 0.1128 1 

0.2000 0.0000 0.8000 0.0900 0.0000 0.1270 0.0829 0.0000 0.1224 1 

0.3000 0.0000 0.7000 0.1400 0.0000 0.1330 0.1326 0.0000 0.1297 1 

0.4000 0.0000 0.6000 0.1900 0.0000 0.1330 0.1884 0.0000 0.1346 1 

0.5570 0.0000 0.4430 0.2930 0.0000 0.1370 0.2899 0.0000 0.1342 1 

0.6000 0.0000 0.4000 0.3230 0.0000 0.1370 0.3209 0.0000 0.1315 1 

0.7000 0.0000 0.3000 0.3940 0.0000 0.1200 0.3990 0.0000 0.1194 1 

0.8000 0.0000 0.2000 0.5000 0.0000 0.0940 0.4860 0.0000 0.0964 1 

0.9000 0.0000 0.1000 0.5970 0.0000 0.0550 0.5826 0.0000 0.0584 1 

1.0000 0.0000 0.0000 0.6520 0.0000 0.0000 0.6899 0.0000 0.0000 1 

0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.2180 0.0000 0.0000 0.2100 0.0000 2 

0.1000 0.9000 0.0000 0.0360 0.2180 0.0000 0.0422 0.2077 0.0000 2 

0.1900 0.8100 0.0000 0.0780 0.2000 0.0000 0.0842 0.2035 0.0000 2 

0.2890 0.7110 0.0000 0.1290 0.1940 0.0000 0.1352 0.1961 0.0000 2 

0.3860 0.6140 0.0000 0.1970 0.1660 0.0000 0.1904 0.1855 0.0000 2 

0.4830 0.5170 0.0000 0.2690 0.1400 0.0000 0.2512 0.1712 0.0000 2 

0.5820 0.4180 0.0000 0.3890 0.1370 0.0000 0.3195 0.1519 0.0000 2 

0.6860 0.3140 0.0000 0.3680 0.1290 0.0000 0.3986 0.1259 0.0000 2 

0.7930 0.2070 0.0000 0.5130 0.1140 0.0000 0.4886 0.0918 0.0000 2 

0.8930 0.1070 0.0000 0.6190 0.0650 0.0000 0.5811 0.0521 0.0000 2 

1.0000 0.0000 0.0000 0.6480 0.0000 0.0000 0.6899 0.0000 0.0000 2 

0.0000 0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.1080 0.0000 0.0000 0.1044 3 

0.0000 0.1000 0.9000 0.0000 0.0240 0.0920 0.0000 0.0156 0.0971 3 

0.0000 0.2000 0.8000 0.0000 0.0420 0.0890 0.0000 0.0323 0.0892 3 

0.0000 0.3000 0.7000 0.0000 0.0500 0.0840 0.0000 0.0501 0.0806 3 

0.0000 0.4000 0.6000 0.0000 0.0710 0.0780 0.0000 0.0690 0.0714 3 

0.0000 0.5000 0.5000 0.0000 0.0860 0.0680 0.0000 0.0891 0.0615 3 

0.0000 0.6000 0.4000 0.0000 0.1090 0.0570 0.0000 0.1105 0.0508 3 

0.0000 0.7000 0.3000 0.0000 0.1310 0.0440 0.0000 0.1332 0.0394 3 

0.0000 0.8000 0.2000 0.0000 0.1580 0.0330 0.0000 0.1574 0.0271 3 

0.0000 0.9000 0.1000 0.0000 0.1750 0.0150 0.0000 0.1829 0.0140 3 

0.0000 1.0000 0.0000 0.0000 0.2160 0.0000 0.0000 0.2100 0.0000 3 

0.0000 0.1000 0.9000 0.0000 0.0170 0.0740 0.0000 0.0156 0.0971 4 

0.0900 0.1000 0.8100 0.0320 0.0196 0.1080 0.0351 0.0175 0.1038 4 

0.2800 0.1000 0.6200 0.1250 0.0245 0.1150 0.1233 0.0223 0.1142 4 

0.3800 0.1000 0.5200 0.1790 0.0294 0.1130 0.1783 0.0253 0.1160 4 

0.4750 0.1000 0.4250 0.2380 0.0319 0.1100 0.2368 0.0286 0.1137 4 

0.5720 0.1000 0.3280 0.3010 0.0319 0.1030 0.3033 0.0323 0.1056 4 

0.6780 0.1000 0.2220 0.3850 0.0440 0.0830 0.3845 0.0370 0.0876 4 

0.7840 0.1000 0.1160 0.5170 0.0510 0.0900 0.4757 0.0423 0.0560 4 

0.9000 0.1000 0.0000 0.6180 0.0640 0.0000 0.5879 0.0490 0.0000 4 
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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 
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AANNNNEEXXEE  IIII..55::  CCAALLCCUULL  DDEESS  FFRRAACCTTIIOONNSS  VVOOLLUUMMIIQQUUEESS  EETT  MMAASSSSIIQQUUEESS  DDEESS  SSOOLLVVAANNTTSS  DDAANNSS  LLEE  PPOOLLYYMMEERREE  GGOONNFFLLEE  SSEELLOONN  LLEE  

MMOODDEELLEE  SSOORRPPFFIITT  PPOOUURR  LLEE  PPEEHHDD  EERR  22228833  EETT  LLEESS  DDEEUUXX  DDRROOIITTEESS  DDEE  CCOONNJJUUGGAAIISSOONN  DDEE  LL’’EETTHHAANNOOLL  EETT  DDUU  TTOOLLUUEENNEE    

ΔΦ = 0.00277

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Fr Vol. 
Ethanol 

Fr Vol. 
iso-Octane 

Fr Vol.   
Toluène 

Fr Vol.  
Ethanol 

Fr Vol. 
iso-Octane 

Fr Vol.   
Toluène 

Fr Vol. 
PEHD 

Point 
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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ΔΦ = 0.00173

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Fr Mass. 
Ethanol 

Fr Mass. 
iso-Octane 

Fr Mass.   
Toluène 

Fr Mass.  
Ethanol 

Fr Mass. 
iso-Octane 

Fr Mass.   
Toluène 

Fr Mass. 
PEHD 

Point 
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  

90 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  
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AANNNNEEXXEE  IIII..66  ::  CCAALLCCUULL  DDEESS  FFRRAACCTTIIOONNSS  VVOOLLUUMMIIQQUUEESS  EETT  MMAASSSSIIQQUUEESS  DDEESS  SSOOLLVVAANNTTSS  DDAANNSS  LLEE  PPOOLLYYMMEERREE  GGOONNFFLLEE  SSEELLOONN  LLEE  

MMOODDEELLEE  SSOORRPPFFIITT  PPOOUURR  LLEE  LLIIAANNTT  1188333344  EETT  LLEESS  DDEEUUXX  DDRROOIITTEESS  DDEE  CCOONNJJUUGGAAIISSOONN  DDEE  LL’’EETTHHAANNOOLL  EETT  DDUU  TTOOLLUUEENNEE    

ΔΦ = 0.00594

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Fr Vol. 
Ethanol 

Fr Vol. 
iso-Octane 

Fr Vol.   
Toluène 

Fr Vol.  
Ethanol 

Fr Vol. 
iso-Octane 

Fr Vol.   
Toluène 

Fr Vol. 
Liant 

Point 
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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ΔΦ = 0.00617

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Fr Mass. 
Ethanol 

Fr Mass. 
iso-Octane 

Fr Mass.   
Toluène 

Fr Mass.  
Ethanol 

Fr Mass. 
iso-Octane 

Fr Mass.   
Toluène 

Fr Mass. 
PEHD 

Point 
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  

90 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  
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AANNNNEEXXEE  IIII..77  ::  CCAALLCCUULL  DDEESS  FFRRAACCTTIIOONNSS  VVOOLLUUMMIIQQUUEESS  EETT  MMAASSSSIIQQUUEESS  DDEESS  SSOOLLVVAANNTTSS  DDAANNSS  LLEE  PPOOLLYYMMEERREE  GGOONNFFLLEE  SSEELLOONN  LLEE  

MMOODDEELLEE  SSOORRPPFFIITT  PPOOUURR  LL’’EEVVOOHH  DDTT  EETT  LLEESS  DDEEUUXX  DDRROOIITTEESS  DDEE  CCOONNJJUUGGAAIISSOONN  DDEE  LL’’EETTHHAANNOOLL  EETT  DDUU  TTOOLLUUEENNEE    

ΔΦ = 0.00342

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Fr Vol.  
Ethanol 

Fr Vol. 
iso-Octane 

Fr Vol.   
Toluène 

Fr Vol. 
Ethanol 

Fr Vol. 
iso-Octane 

Fr Vol. 
Toluène 

Fr Vol.   
EVOH DT 

Point 
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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ΔΦ = 0.004

Ethanol 
Comp vol. (%) 

Toluène 
Comp.vol. (%) 

Fr Mass.  
Ethanol 

Fr Mass. 
iso-Octane 

Fr Mass.   
Toluène 

Fr Mass. 
Ethanol 

Fr Mass. 
iso-Octane 

Fr Mass. 
Toluène 

Fr Mass.   
EVOH DT 

Point 
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  



 

 

CCHHAAPPIITTRREE  IIIIII    

  

MMEESSUURREE  EETT  MMOODDEELLIISSAATTIIOONN  DDEESS  PPRROOPPRRIIEETTEESS  DDEE  

PPEERRMMEEAABBIILLIITTEE  DDEESS  MMAATTEERRIIAAUUXX  PPOOLLYYMMEERREESS  

BBAARRRRIIEERREESS  MMOONNOOCCOOUUCCHHEESS  
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IIIIII..11  IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN  

Figure II. 1
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IIIIII..22  EETTUUDDEE  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALLEE  DDEE  LLAA  PPEERRMMEEAABBIILLIITTEE  DDEESS  MMAATTEERRIIAAUUXX  

PPOOLLYYMMEERREESS  

Figure III. 1
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Figure III. 1: Représentation schématique de l'automate destiné à la mesure des flux partiels 
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Figure III. 1
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Tableau III. 1 : Caractéristiques des principaux éléments de l'automate 
 

 

Tableau III. 1

Tableau III. 2
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Dispositif de commande 

Cellule de pervaporation 

Piège 

Vers chromatographe- > 

La pompe à engrenages 

Piège azote liquide 

Vers la pompe à vide -> 

Figure III. 2 : La photo de l'automate 
 

Tableau III. 2: Les paramètres de calibration de l'automate 
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IIIIII..33  LLEESS  RREESSUULLTTAATTSS  DDEE  PPEERRMMEEAABBIILLIITTEE  DDEESS  FFIILLMMSS  MMOONNOOCCOOUUCCHHEESS  AAUUXX  

MMEELLAANNGGEESS  LLIIQQUUIIDDEESS  

III.3.1 Polyéthylène Haute Densité (PEHD ER2283) 
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Figure III. 3: Propriétés de perméabilité du PEHD ER2283 à 50°C pour les droites de conjugaison 

de l’éthanol (thèse C.K) (a) et du toluène (b) (e = 205µm) 
 

Figure III. 3
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Figure III. 2a

Figure III.3a

Figure III. 4
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Figure III. 4: Mise en évidence de l'influence de l'épaisseur d’un film de PEHD sur les flux partiels, ligne 
continue: flux mesurés pour le film de 25µm; ligne pointillée: flux mesurés pour le film de 519µm puis 

normés à une épaisseur de référence de 25µm 
 

Figure III. 3b

Figure II. 5

Figure III. 3
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Figure III. 3b

III.3.2 Liant 18334 

Figure III. 5

Figure III. 5b

Figure III. 3b
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Figure III. 5: Propriétés de perméabilité du Liant 18334 pour les droites de conjugaison de l’éthanol 

(thèse C.K) (a) et du toluène (b) (e = 320µm) 
 

Figure III. 3b

III.3.3 EVOH DT 

Figure III. 6
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Figure III. 6 : Evolution des flux partiels pour une membrane EVOH DT 25µm non-conditionnée, pour 

un mélange éthanol/iso-octane/toluène de 12.5/12.5/75 en volume à 50°C 

Figure III. 7

Figure III. 7b
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Figure III. 7: Propriétés de perméabilité de l’EVOH DT pour les droites de conjugaison de l’éthanol 

(thèse C.K  e = 8.7µm)  (a) et du toluène (b) (e = 23.8µm) 

Figure III. 7b
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Figure III. 8
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Figure III. 8 : Schéma de discrétisation du film selon l’épaisseur pour le calcul numérique

L’épaisseur de la membrane 
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Tableau III. 3 : Les paramètres optimisés pour le modèle TSVF2 pour le PEHD ER2283 à 50 °C 
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Figure III. 9 : Résultats de la modélisation des propriétés de perméabilité du film PEHD ER2283 en 

utilisant les paramètres généralisés pour les droites de conjugaison de l’éthanol (thèse C.K )  (a) et du 
toluène (b) (e = 205µm), FE1=0.2202. T = 50 °C. 
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Figure III. 10 : Variation des coefficients de diffusion de l’éthanol, l’iso-octane et du toluène en 

fonction de la fraction volumique totale des solvants selon le modèle TSVF2  
pour le PEHD ER2283 à 50 °C. 
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Figure III. 11
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Figure III. 11 : Les profils de concentration de l’éthanol (a), l’iso-octane (b) et du toluène (c) pour le 

PEHD lors du régime stationnaire de perméation pour les mélanges liquides correspondant à la droite 
de conjugaison du toluène (le pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur 

volumique en solvant considéré dans le mélange modèle de carburant correspondant). T = 50 °C. 

IIIIII..44..33..33  CCoonnttrriibbuuttiioonn  ddee  llaa  ccoonnvveeccttiioonn  aauu  ttrraannssffeerrtt  gglloobbaall  ppoouurr  llee  

PPEEHHDD  EERR22228833  

Figure III. 12
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Figure III. 12 : Contribution de la convection au transfert global à travers un film de PEHD ER2283 à 50 

°C a) localement selon l’épaisseur du film  pour une composition fixée du mélange modèle de 
carburant éthanol/iso-octane/toluène 30/30/40 ; b) en fonction de la composition du mélange modèle 
de carburant pour la droite de conjugaison du toluène (en amont de la membrane) à titre d’exemple. 
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Tableau III. 4

Tableau III. 4 : Les paramètres optimisés pour le modèle TSVF2 pour le Liant à 50 °C 
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Figure III. 13
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Figure III. 13 : Résultats de la modélisation des propriétés de perméabilité du Liant en utilisant les 

paramètres généralisés pour les droites de conjugaison de l’éthanol (thèse C.K )  (a) et du toluène (b) (e 
= 320 µm), FE1=0.2189. T = 50 °C. 
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Figure III. 14 : Variation des coefficients de diffusion de l’éthanol, l’iso-octane et du toluène en 
fonction de la fraction volumique totale des solvants selon le modèle TSVF2 pour le Liant à 50 °C .  
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Figure III. 15 : Les profils de concentration de l’éthanol (a), l’iso-octane (b) et le toluène (c) pour le 

Liant lors du régime stationnaire de perméation pour les mélanges liquides correspondant à la droite 
de conjugaison du toluène (le pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur 

volumique en solvant considéré dans le mélange modèle de carburant correspondant).  T = 50 °C. 

b) c)

a)
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Figure III. 16 : Contribution de la convection au transfert global à travers un film de Liant à 50 °C a) 
localement selon l’épaisseur du film  pour une composition fixée du mélange modèle de carburant 

éthanol/iso-octane/toluène 30/30/40; b) en fonction de la composition du mélange modèle de 
carburant pour la droite de conjugaison du toluène (en amont de la membrane) à titre d’exemple. 
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Figure III. 17 : Variation de la fraction volumique totale des solvants dans l’EVOH pour les droites de 

conjugaison de l’éthanol (a) et du toluène (b) à 50°C 
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Figure III. 18 : Résultats de la modélisation des propriétés de perméabilité de l’EVOH d’après la loi de 

Long généralisée appliquée de façon séparée pour : a) la droite de conjugaison de l’éthanol de 
C.K  FE3=0.0086; b) la droite de conjugaison du toluène (e=23.8µm), FE3=0.0233. T = 50 °C. 

 
Tableau III. 5 : Les paramètres optimisés pour l’EVOH à 50 °C, TSVF2 pour la droite de l’éthanol et Long 

pour la droite du toluène 
 

Figure III. 18 

Tableau III. 5
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Figure III. 19 : Variation des coefficients de diffusion de l’éthanol, l’iso-octane et du toluène selon la loi 

de TSVF2 pour la droite de conjugaison de l’éthanol (a) et Long généralisée pour la droite de 
conjugaison du toluène (b) pour l’EVOH à 50 °C 

Figure III. 19.

Figure III. 19a

Figure III. 19b
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Figure III. 21
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Figure III. 20 : Les profils de concentration de l’éthanol (a), l’iso-octane (b) et du toluène (c) pour 

l’EVOH en contact avec les mélanges liquides correspondant à la droite de conjugaison du toluène (le 
pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur volumique en solvant considéré dans 

le mélange modèle de carburant correspondant).  T = 50 °C. 
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Figure III. 21 : Les profils de concentration de l’éthanol (a), l’iso-octane (b) et du toluène (c) pour 

l’EVOH en contact avec les mélanges liquides correspondant à la droite de conjugaison de l’éthanol (le 
pourcentage indiqué sur chacune des courbes indique la teneur volumique en solvant considéré dans 

le mélange modèle de carburant correspondant).  T = 50 °C. 
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Figure III. 22a

Figure III. 22b

Figure III. 22b
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Figure III. 22 : Contribution de la convection au transfert global à travers un film d’EVOH à 50 °C a) 
localement selon l’épaisseur du film  pour une composition fixée du mélange modèle de carburant 

éthanol/iso-octane/toluène 30/30/40; b) en fonction de la composition du mélange modèle de 
carburant pour la droite de conjugaison du toluène (en amont de la membrane) à titre d’exemple. 
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IIIIII..44..55..33  DDiissccuussssiioonn  ddeess  rrééssuullttaattss  ppoouurr  ll’’EEVVOOHH  

IIIIII..44..55..33..11  AAnnaallyyssee  ppaarr  CCaalloorriimmééttrriiee  DDiifffféérreennttiieellllee  àà  BBaallaayyaaggee  ((DDiiffffeerreennttiiaall  

SSccaannnniinngg  CCaalloorriimmeettrryy  DDSSCC))  

 
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Figure III. 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 Hfusion. 
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IIIIII..44..55..33..22  AAnnaallyyssee  tthheerrmmoommééccaanniiqquuee  ddyynnaammiiqquuee  ((DDyynnaammiicc  MMeecchhaanniiccaall  TThheerrmmaall  

AAnnaallyyssiiss  DDMMTTAA))  
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Figure III. 24 : Variation du module de conservation d’un échantillon EVOH en contact avec un mélange 
liquide éthanol/iso-octane/toluène (85/7.5/7.5 en volume) 

Figure III. 24
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Figure III. 25 : Variation du module de conservation d’un échantillon EVOH en contact avec l’éthanol 
ou le toluène pur à 50 °C 
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Figure III. 26 : Variation du module de conservation d’un échantillon EVOH en contact avec des 
mélanges modèles de carburant éthanol/iso-octane/toluène de différentes compositions à 50 °C 
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Figure III. 25

Figure III. 26

Figure III. 25

Figure III. 26
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Figure III. 27 : Evolution du facteur d’amortissement tanδ en fonction de la température pour les 

échantillons d’EVOH conditionnés avec les solvants purs a) et les mélanges de solvants b) 
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Figure III. 28

Tableau III. 6

Tableau III. 6

Tableau III. 6 : Résultats de la caractérisation par diffraction des rayons X aux grands angles obtenus 
pour un échantillon d’EVOH non traité et traité. 
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Figure III. 28 : Comparaison des résultats de diffraction des rayons X aux grands angles obtenus pour 
un échantillon d’EVOH non traité (haut) et traité (bas).  

 

Direction équatoriale 

Taux de cristallinité :  2% 

Direction méridionale 

Taux de cristallinité :  14% 

Direction équatoriale 

Taux de cristallinité :  4% 

Direction méridionale 

Taux de cristallinité :  16 % 

2θ (°) 

In
te

n
si

té
 

2θ (°) 

In
te

n
si

té
 

2θ (°) 

In
te

n
si

té
 

2θ (°) 

In
te

n
si

té
 



Mesure et modélisation des propriétés de perméabilité des matériaux polymères barrières monocouches

 

156 | Confidentiel 
 

IIIIII..55  CCOONNCCLLUUSSIIOONN  

Chapitre Ill 

Dans le cadre du modèle de« sorption-diffusion »qui décrit la perméabilité des matériaux polymères 

denses, l'étape de diffusion au sein du polymère est généralement l'aspect limitant du transfert de 

matière. Dans ce Chapitre Ill, nous nous sommes consacrés à 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 l'optimisation des paramètres des lois de diffusion. Complétant les 

mesures réalisées pour la droite de conjugaison de l'éthanol dans la thèse de C. Kanaan, nous nous 

sommes intéressés à la droite de conjugaison du toluène qui est le second «solvant pilote» pour 

l'étude de la perméabilité des matériaux barrières considérés. Nous avons ainsi étudié de nouveaux 

mélanges avec des proportions croissantes en toluène (0-1 00%) et un complément équi-volumique 

d'éthanol et d'iso-octane pour tous les polymères monocouches étudiés. A l'inverse du PEHD et du 

liant, I'EVOH a initialement posé des problèmes particuliers en termes de délais de mesures et de 

reproductibilité, qui ont été résolus grâce à 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 espèce (éthanol, iso-octane et toluène) en fonction 

de la composition locale. A cette occasion, nous avons pu mettre en évidence l'importance des effets 

de plastification, de couplage et de la contribution de la convection pour le transfert global. De 

manière générale, le toluène induit une plastification des matériaux non ou peu polaires (PEHD et 

liant) qui conduit à une augmentation du flux de l'éthanol par un effet de synergie. Dans le cas de 

I'EVOH, l'inverse est observé avec un fort effet plastifiant de l'éthanol qui limite l'effet barrière aux 

hydrocarbures. 

Dans le cas du PEHD et du liant, le modèle TSVF2 (qui est dérivé du modèle TSVF de Schaetzel et 

considère la fraction volumique totale des solvants) a permis de rendre compte de la diffusion des 3 

solvants à l'aide d'un unique jeu de paramètres pour les deux droites de conjugaison. Dans le cas de 

I'EVOH, ce modèle n'a pas pu être appliqué car la fraction volumique totale ne permet pas une 

description assez fine du système considéré. 

Pour I'EVOH, nous avons alors fait appel au modèle de Long généralisé qui considère les fractions 

massiques de chacun des solvants. Grâce à ce modèle plus complexe qui fait appel à 12 paramètres 

au lieu de 9 pour le précédent modèle, nous sommes parvenus à 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 modèle en déterminant un unique jeu de paramètres pour les deux 

droites de conjugaison considérées simultanément. En effet, I'EVOH s'est comporté de manière très 

différente selon les deux droites de conjugaison. 

Les analyses par DSC et rayons X ont montré peu de variation de cristallinité et morphologie après 

conditionnement de I'EVOH dans les différents mélanges étudiés. Cependant, une étude originale de 

DMTA des films avant, pendant et après conditionnement dans différents mélanges a apporté de 

nouveaux éléments très importants pour la compréhension du comportement particulier de ce 

matériau. Les résultats de DMTA ont en effet montré que l'éthanol est un plastifiant très efficace de 
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Chapitre Ill 

I'EVOH, tandis que le toluène joue un rôle d'anti-plastifiant qui est rapidement compensé dès que 

le mélange modèle de carburant comporte 5% d'éthanol. 

Ainsi, la température de transition vitreuse de I'EVOH gonflé par les mélanges modèles de carburant 

étudiés varie fortement selon leur composition et se trouve parfois très voisine de la température 

adoptée pour les mesures de perméabilité. Ceci pourrait être la cause des difficultés particulières 

rencontrées pour ce matériau dont les propriétés mécaniques, et les paramètres des lois de diffusion, 

varient fortement selon la composition des mélanges modèles de carburant étudiés. 
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AANNNNEEXXEE  IIIIII..11  ::  CCOOMMPPAARRAAIISSOONN  DDEESS  FFLLUUXX  SSIIMMUULLEESS  EETT  MMEESSUURREESS  PPOOUURR  

LLEE  PPEEHHDD  EERR  22228833  AA  5500°°CC  

EtOH 

% vol. 

Flux éthanol 
(g/h/m²) 

Flux iso-octane 
(g/h/m²) 

Flux toluène 
(g/h/m²) 

Flux total  
(g/h/m²) 

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 

Tol 
% vol. 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total  

(g/h/m²) 

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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AANNNNEEXXEE  IIIIII..22  ::  CCOOMMPPAARRAAIISSOONN  DDEESS  FFLLUUXX  SSIIMMUULLEESS  EETT  MMEESSUURREESS  PPOOUURR  

LLEE  LLIIAANNTT  1188333344  AA  5500°°CC  

EtOH 

% vol. 

Flux éthanol 
(g/h/m²) 

Flux iso-octane 
(g/h/m²) 

Flux toluène 
(g/h/m²) 

Flux total  
(g/h/m²) 

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 

Tol 
% vol. 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total  

(g/h/m²) 

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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AANNNNEEXXEE  IIIIII..33  ::  CCOOMMPPAARRAAIISSOONN  DDEESS  FFLLUUXX  SSIIMMUULLEESS  EETT  MMEESSUURREESS  PPOOUURR  

LL’’EEVVOOHH  DDTT  AA  5500°°CC  

EtOH 

% vol. 

Flux éthanol 
(g/h/m²) 

Flux iso-octane 
(g/h/m²) 

Flux toluène 
(g/h/m²) 

Flux total  
(g/h/m²) 

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 

Tol 
% vol. 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total  

(g/h/m²) 

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 

 



 

 

CCHHAAPPIITTRREE  IIVV    
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IIVV..11  IINNTTRROODDUUCCTTIIOONN  

 


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IIVV..22  ÉÉTTUUDDEE  EEXXPPEERRIIMMEENNTTAALLEE  DDEE  LLAA  PPEERRMMEEAABBIILLIITTEE  DDEESS  

MMUULLTTIICCOOUUCCHHEESS  

Tableau IV. 1

Tableau IV. 1 : Les différents films multicouches étudiés 
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IIVV..22..11  LLeess  ppeerrmmééaabbiilliittééss  ddeess  ssttrruuccttuurreess  bbiiccoouucchheess  

IV.2.1.1 La bicouche EVOH/Liant 
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Figure IV. 1 : Flux partiels à travers le film bicouche EVOH (24µm)/Liant (9µm) 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 à une épaisseur de 24µm) 

 

Figure IV. 1

Figure IV. 2
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Figure IV. 2 : Flux partiels à travers le film bicouche Liant (9µm)/EVOH (24µm) 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 à une épaisseur de 24µm) 

IV.2.1.2 La bicouche PEHD/Liant 
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Figure IV. 3 : Flux partiels à travers le film bicouche PEHD (24µm)/Liant (10µm) en fonction de la 
fraction volumique en éthanol dans la charge liquide  

Figure IV. 3

Figure III. 3
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Figure III. 4
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Figure IV. 4 : Comparaison des deux séries de flux partiels mesurés pour le film bicouche PEHD 

(24µm)/Liant (10µm) lors de ma thèse (symboles pleins) et de la thèse précédente de C. Kanaan 
(symboles creux) : a) le flux de toluène ; b) le flux d’iso-octane. La ligne continue représente le flux de 

référence par un film de PEHD monocouche de 24µm d’épaisseur. 

Figure IV. 4

Figure IV. 4
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IIVV..22..22  LLeess  ppeerrmmééaabbiilliittééss  ddeess  ssttrruuccttuurreess  ttrriiccoouucchheess  LLaa  ttrriiccoouucchhee  

PPEEHHDD//LLiiaanntt//EEVVOOHH  

Figure IV. 5 Figure IV. 6

 

 

 

Figure IV. 5

Figure IV. 6
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 Figure IV. 6
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Figure IV. 5 : Flux partiels à travers le film tricouche PEHD (25µm)/Liant (11µm)/EVOH (10µm) en 

fonction de la fraction volumique en éthanol dans la charge liquide 
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Figure IV. 6 : Flux partiels à travers le film tricouche EVOH (10µm)/Liant (11µm)/PEHD (25µm) en 
fonction de la fraction volumique en éthanol dans la charge liquide  
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IIVV..33  MMOODDEELLIISSAATTIIOONN  DDUU  TTRRAANNSSFFEERRTT  AA  TTRRAAVVEERRSS  UUNNEE  SSTTRRUUCCTTUURREE  

MMUULLTTIICCOOUUCCHHEE  

IV.3.1 Considérations générales 

 

 

Figure II. 30 

 

Figure IV. 7

o 
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o 

 

Profil d’activité

discontinu

Aucune 

accumulation

Profil d’activité

discontinu

Aucune 

accumulation

-- Compositions  -- Activités

A B

 

Accumulation limitée 

des espèces

Profil d’activité continu à

l’équilibre

limite

-- Compositions  -- Activités

A B

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

(gauche) et thermodynamique (droite) 

 

 

IV.3.2 Principe de calcul et présentation du logiciel développé 

intitulé « Flux Multicouches » 
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IV.3.2.1 Hypothèses de calcul 

IV.3.2.2 Discrétisation de la structure 

 

Figure IV. 8
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 

IV.3.2.3 Initialisation du calcul 

… … 
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…  

Couche n 
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… … 

Figure IV. 8 : La discrétisation dans l’espace du film multicouche 
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IV.3.2.4 Processus de calcul et considérations particulières pour le calcul des flux 
partiels à travers des films multicouches 

 

 

 Fick Conv i total
total i i i i

i i mélange

dC J
J J J D C C avec

dx 
       v v
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Initialisation du système 

Structure du 
multicouches 

Composition de 
la charge liquide Lois de diffusion 

Lois de sorption 

Initialisation des profils de 
concentrations 

Calculer des flux de Fick et 
flux de convection 

(première loi de Fick) 

Calculer la variation de 
composition locale dans 

chaque tranche  
(seconde loi de Fick) 

Traitement de l’interface de 
chaque couche de polymère  
(vérification des limitations 

de transfert ; maintien 
l’égalité des flux dans deux 
couches adjacentes, etc.) 

Réévaluation des profils de 
concentration en tenant 
compte du gonflement 

Flux conservatifs ? 

dC trop grande ? 

Evaluer le dt 

Sortie du calcul 

Oui 
Réduction de dt 

Non 
Augmentation de dt 

Oui 

Non 

Temps = temps + dt 

Oui 

Figure IV. 9 : Schéma de principe du calcul numérique 
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Chapitre IV 

Ce processus de calcul s'inspire donc de celui précédemment développé pour les monocouches. 

L'originalité de ce nouveau programme est de pouvoir traiter des multicouches en prenant 

désormais en compte les problèmes spécifiques liés au passage des interfaces entre les différentes 

couches polymères 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 à 

une simulation satisfaisante des flux partiels, le programme ne convergeant pas vers une solution 

en un temps de calcul raisonnable. C'est la 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, l'incrément de 

temps est le même pour toutes les couches de polymère. Comme la variation de composition est 

calculée à partir de cet incrément de temps et du bilan des flux partiels (selon l'équation 111.9} et 

que cette variation de concentration doit être limitée en choisissant un incrément de temps adapté 

pour assurer la convergence du calcul, il y peut avoir des problèmes pour des multicouches 

impliquant des matériaux de perméabilités très différentes. Dans ce cas, le même incrément de 

temps, dt, conduit à des incréments de compositions, dC, d'autant plus dissemblables que les 

diffusivités associées sont éloignées comme par exemple pour un multicouche composé de Liant 

et d'EVOH. Selon la procédure initiale de calcul, le matériau le plus perméable va donc fortement 

contribuer à limiter la vitesse de modification des profils de composition dans les matériaux les 

moins perméables en imposant de faibles valeurs à l'incrément de temps dt. Finalement, ceci se 

traduit par une augmentation qui peut être très importante de la durée de calcul nécessaire pour 

atteindre le régime permanent. 

Pour s'affranchir de ce handicap, et dans la mesure où la description de la cinétique de mise en 

équilibre n'est pas l'objectif premier, on peut pondérer les valeurs de dC des espèces les plus 

perméables en leur affectant un coefficient de minoration (0< K :s;l). De cette façon, les bilans de 

matière dans chaque couche restent cohérents (flux de sortie= flux d'entrée- accumulation) tout 

en accélérant l'établissement des profils dans les matériaux les moins perméables. A cette fin, un 

coefficient K par solvant et par couche est ainsi introduit et contrôlé par le programme de telle 

manière que le plus grand dC relatif (dC/C) dans chaque couche ne dépasse pas une valeur 

identique dans toute la structure multicouche. Lorsque les profils se rapprochent de l'équilibre, les 

valeurs de K tendent également vers l'unité. 

Option« Impulsion sur c. » 

Dans certains cas très rares, nous avons constaté la convergence du calcul numérique vers des 

profils de compositions plats pour les différents solvants. Dans ce cas, les flux partiels deviennent 

nuls pour tous les solvants dans le film multicouche. C'est une solution numérique qui correspond 

à un minimum local non réaliste. Cette option « Impulsion sur C » a été créée pour éviter ce 

phénomène et sortir de ce minimum local. L'activation de cette option produit une courte 

impulsion qui tend à réa liser systématiquement les équilibres thermodynamiques à chaque 
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IV.3.2.5 Le logiciel « Flux Multicouches » 

Figure IV. 10

 

 



 Mesure et prédiction des propriétés de perméabilité des matériaux polymères barrières multicouches

 

178 | Confidentiel 
 

 
 

Figure IV. 10 : Copies d’écran illustrant l’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 à la prédiction des flux partiels pour les films 

bicouches et tricouche étudiés 

IV.3.3.1 La bicouche EVOH/Liant 
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Figure IV. 11 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats 

expérimentaux pour la bicouche EVOH (24m)/Liant (9m), d’après les paramètres correspondant à 
la droite de conjugaison de l’éthanol 
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Figure IV. 11
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Figure IV. 12 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats 

expérimentaux pour la bicouche EVOH (24m)/Liant (9m), d’après les paramètres correspondant à 
la droite de conjugaison du toluène 

Figure IV. 11

Figure IV. 12
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Figure IV. 13 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche EVOH (24m)/Liant (9m), 

avec des mélanges modèles de carburants éthanol/iso-octane/toluène de composition volumique 
70/15/15 (à gauche) et 100/0/0 (à droite). Les petits cercles représentent les plafonds de 

concentrations imposés par la limite thermodynamique. 

Figure IV. 13

Figure IV. 13

Figure IV. 13
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Figure IV. 13

IV.3.3.2 La bicouche Liant/EVOH 

Figure IV. 14
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Figure IV. 14 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats 

expérimentaux pour la bicouche Liant (9m)/EVOH (24m), d’après les paramètres correspondant à 
la droite de conjugaison de l’éthanol 
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Figure IV. 15 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche Liant (9m)/EVOH (24m), 

avec des mélanges modèles de carburants éthanol/iso-octane/toluène de composition volumique 
70/15/15 (à gauche) et 100/0/0 (à droite). Les petits cercles représentent les plafonds de 

concentrations imposés par la limite thermodynamique. 

Figure IV. 15

Figure IV. 15
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IV.3.3.3 La bicouche PEHD/Liant 

 

Figure IV. 16
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Figure IV. 16 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats 

expérimentaux pour la bicouche PEHD (24m)/Liant (10m) 
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Figure IV. 17 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche PEHD (24m)/Liant (10m), 

avec des mélanges modèles de carburants éthanol/iso-octane/toluène de composition volumique 
50/25/25 (à gauche) et 100/0/0 (à droite). Les petits cercles représentent les plafonds de 

concentrations imposés par la limite thermodynamique. 

Figure IV. 17
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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 (10m)/ PEHD (24m) 
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Figure IV. 18

Figure IV. 19
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Figure IV. 19 : Les profils de concentrations simulés dans le film bicouche Liant (10m)/ PEHD 

(24m), avec des mélanges modèles de carburants éthanol/iso-octane/toluène de composition 
volumique 50/25/25 (à gauche) et 100/0/0 (à droite). Les petits cercles représentent les plafonds de 

concentrations imposés par la limite thermodynamique. 

IV.3.3.5 La tricouche EVOH/Liant/PEHD 

Figure IV. 20
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Figure IV. 20 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats 

expérimentaux pour la tricouche EVOH (10m)/Liant (11m)/PEHD (25m) 
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Figure IV. 21 : Les profils de concentrations simulés dans le film tricouche EVOH (10m)/Liant 

(11m)/PEHD (25m), avec des mélanges modèles de carburants éthanol/iso-octane/toluène de 
composition volumique 20/40/40 (à gauche) et 70/15/15 (à droite). Les petits cercles représentent 

les plafonds de concentrations imposés par la limite thermodynamique.  

Figure IV. 21

Figure IV. 21
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IV.3.3.6 La tricouche PEHD/Liant/EVOH 
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Figure IV. 22 : Comparaison des flux partiels prédits par la modélisation avec les résultats 

expérimentaux pour la tricouche PEHD (25m)/ Liant (11m)/ EVOH (10m) 
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Figure IV. 22



Figure IV. 23

Figure IV. 
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Figure IV. 23 : Les profils de concentrations simulés dans le film tricouche PEHD (25m)/ Liant 

(11m)/ EVOH (10m), avec des mélanges modèles de carburants éthanol/iso-octane/toluène de 
composition volumique 20/40/40 (à gauche) et 70/15/15 (à 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 

IV.3.4.1 La prédiction pour des films multicouches théoriques 

Tableau IV. 2
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Tableau IV. 2 : Les prédictions des flux partiels pour différents films multicouches théoriques et le 
modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluène en volume) à 50°C. 

 



Figure IV. 24

Figure IV. 24
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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 
modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluène en volume) à 50°C. 

IV.3.4.2 La prédiction pour des multicouches de réservoirs pour carburants 

Tableau IV. 3

Tableau IV. 3 : Un exemple de structure multicouche de réservoir de carburants issu d’un brevet 
d’Arkema [4] 
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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 modèle d’essence E20 

(20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluène en volume) à 50°C  

IV.3.4.3 Influence de l’épaisseur de chacune des couches 

Figure IV. 25



Mesure et prédiction des propriétés de perméabilité des matériaux polymères barrières multicouches   

Confidentiel | 195 
 

0

0.005

0.01

0.015

0.02

0.025

0.03

0 100 200 300 400 500 600

EtOH
Iso-octane
Toluène

F
lu

x
 p

a
rt

ie
ls

 (
g

/h
/m

²)

L'épaisseur de l'EVOH (µm)  

 

 

 
Figure IV. 25: Les flux partiels prédits en fonction de l'épaisseur d'EVOH pour un film de 5 couches 
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% 

toluène en volume) à 50°C 
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Figure IV. 26: Les flux partiels prédits en fonction de l'épaisseur de PEHD à l’aval pour un film de 5 

couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane 
et 40% toluène en volume) à 50°C 

Figure IV. 26 Figure IV. 27
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Figure IV. 27: Les flux partiels prédits en fonction de l'épaisseur de PEHD à l’amont pour un film de 5 
couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane 

et 40% toluène en volume) à 50°C 
 



Tableau IV. 5

Figure IV. 28

Figure IV. 29

Tableau IV. 5: Les flux prédits pour des films de 5 couches de différentes épaisseurs avec le modèle 
d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluène en volume) à 50°C 
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Figure IV. 28 : Les flux partiels prédits  vs l’épaisseur totale de films pour des multicouches 
PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% 

toluène en volume) à 50°C 
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Figure IV. 29 : Les flux partiels prédits  vs l’inverse de l’épaisseur totale de films pour des 
multicouches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-

octane et 40% toluène en volume) à 50°C 

IV.3.4.4 Influence de la composition du mélange modèle de carburants 
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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 modèles de 
carburants de type TF1 (éthanol +50/50 iso-octane/toluène) à 50°C. 

Figure IV. 30

Figure IV. 30
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Figure IV. 30

IV.3.4.5 Influence de la structure du film multicouche 

Tableau IV. 6 : Comparaison des perméabilités prédites pour deux agencements inversés de films à 5 
couches (g/h/m²) avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluène en 

volume) à 50°C. 

 

Tableau IV. 6
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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
, avec le modèle d’essence E20 (20% éthanol, 40% iso-octane et 40% toluène en 

volume) à 50°C. 

IIVV..44  CCOONNCCLLUUSSIIOONN  
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AANNNNEEXXEE  IIVV..11  ::  CCOOMMPPAARRAAIISSOONN  DDEESS  FFLLUUXX  PPRREEDDIITTSS  EETT  MMEESSUURREESS  PPOOUURR  

LLEESS  BBIICCOOUUCCHHEESS  EEVVOOHH//LLIIAANNTT  EETT  LLIIAANNTT//EEVVOOHH  

EtOH 
% 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total 

(g/h/m²) 

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 

EtOH 

% 

Flux éthanol 
(g/h/m²) 

Flux iso-octane 
(g/h/m²) 

Flux toluène 
(g/h/m²) 

Flux total 
(g/h/m²) 

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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EtOH 
% 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total 

(g/h/m²) 

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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AANNNNEEXXEE  IIVV..22  ::  CCOOMMPPAARRAAIISSOONN  DDEESS  FFLLUUXX  PPRREEDDIITTSS  EETT  MMEESSUURREESS  PPOOUURR  

LLEESS  BBIICCOOUUCCHHEESS  LLIIAANNTT//PPEEHHDD  EETT  PPEEHHDD//LLIIAANNTT  

EtOH 
% 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total 

(g/h/m²) 

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 

EtOH 
% 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total 

(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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AANNNNEEXXEE  IIVV..33  ::  CCOOMMPPAARRAAIISSOONN  DDEESS  FFLLUUXX  PPRREEDDIITTSS  EETT  MMEESSUURREESS  PPOOUURR  

LLEESS  TTRRIICCOOUUCCHHEESS  EEVVOOHH//LLIIAANNTT//PPEEHHDD  EETT  PPEEHHDD//LLIIAANNTT//EEVVOOHH  

EtOH 

% 

Flux éthanol 
(g/h/m²) 

Flux iso-octane 
(g/h/m²) 

Flux toluène 
(g/h/m²) 

Flux total 
(g/h/m²) 

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 

EtOH 

% 

Flux éthanol 
(g/h/m²) 

Flux iso-octane 
(g/h/m²) 

Flux toluène 
(g/h/m²) 

Flux total 
(g/h/m²) 

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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AANNNNEEXXEE  IIVV..44  ::  LLEESS  FFLLUUXX  PPAARRTTIIEELLSS  EETT  GGLLOOBBAAUUXX  PPRREEDDIITTSS    PPOOUURR  UUNNEE  

MMUULLTTIICCOOUUCCHHEE  PPEEHHDD//LLIIAANNTT//EEVVOOHH//LLIIAANNTT//PPEEHHDD    

EtOH 

% 

Flux éthanol 

(g/h/m²) 

Flux iso-octane 

(g/h/m²) 

Flux toluène 

(g/h/m²) 

Flux total 

(g/h/m²) 

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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CCOONNCCLLUUSSIIOONN  GGEENNEERRAALLEE  

 

Conclusion générale 

L'industrie automobile cherche toujours à perfectionner les performances des véhicules tout en 

respectant les normes de sécurité et de protection environnementale. Dans ce cadre, l'utilisation 

de matériaux polymères 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 polymères dans cette 

application est leur perméabilité vis-à-vis des carburants. Dans le contexte international de normes 

environnementales très exigeantes, les deux principaux objectifs de la thèse visaient donc à 

développer une métrologie adaptée à la mesure de très faibles flux puis une méthode de 

modélisation permettant de prédire les propriétés de perméabilité de films polymères 

multicouches sur la base des propriétés des monocouches correspondantes. 

Après une étude bibliographique qui a fait l'objet du chapitre 1, le domaine d'étude de notre thèse 

apparaît quasiment vierge dans la littérature. Pour les matériaux barrières, 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 l'emballage. Ces travaux correspondent à des systèmes 

relativement sim pies où les coefficients de diffusion sont considérés constants et les me su res 

généralement réalisées par de simples mesures de variation de pression. Les études de 

perméabilité aux liquides purs apparaissent déjà plus complexes avec la prise en compte de l'effet 

de plastification induit par le solvant absorbé. La littérature souligne l'importance de cet effet, 

notamment pour la perméation de composés pratiques comme les alcools à travers des 

copolymères EVOH. Les publications sur la perméabilité de matériaux barrières monocouches à des 

mélanges de liquides sont beaucoup plus rares et révèlent 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 à nouveau quasi exclusivement sur leurs propriétés en perméation gazeuse. L'analyse 

bibliographique montre que la perméation de liquides purs ou en mélanges à 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'Aisoy et Duda décrites dans le chapitre 1 

apparaissent pa rticu li ère ment novatrices car elles s'intéressent pour la première fois à la 

description des phénomènes aux interfaces sur la base des activités des espèces transférées, tout 

en restant encore très en amont des méthodologies développées dans la thèse précédente de C. 

Kanaan puis dans cette thèse. 

Après cette étude bibliographique, nous avons abordé l'étude de la perméabilité des films mono et 

multicouches sur la base du modèle de « sorption-diffusion », en nous attachant tout d'abord à 

décrire les propriétés de sorption et de diffusion des films monocouches de PEHD, Liant et EVOH, 

trois des matériaux polymères leaders de ce marché. 

Le chapitre Il a ainsi décrit les propriétés de sorption qui jouent un rôle déterminant dans la 

perméabilité car elles définissent les compositions à l'entrée de chacun des films étudiés. Afin 

d'être les plus représentatives possibles de l'ensemble du diagramme tern aire correspondant aux 
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mélanges modèles de carburants étudiés (éthanol/iso-octane/toluène}, les mesures de la thèse de 

C. Kanaan limitées à la droite de conjugaison de l'éthanol ont été étendues à la droite de 

conjugaison du toluène. Ces deux solvants sont en effet respectivement les solvants «pilotes» 

pour I'EVOH et pour les matériaux PEHD et Liant. Grâce à un automate de désorption, nous avons 

pu mesurer les sorption partielles des trois polymères avec une grande sensibilité de l'ordre du 

microgramme. 

La modélisation des propriétés de sorption a ensuite été réalisée sur la base du modèle UNIQUAC. 

A notre connaissance, ce modèle est le seul à l'heure actuelle décrit dans la littérature qui permette 

de rendre compte des activités dans des systèmes multicomposants comportant une phase 

polymère sur la simple base des paramètres d'interaction des systèmes binaires dérivés. Les 

paramètres d'interaction liquide-liquide ont été obtenus de la littérature et les paramètres 

d'interaction polymère/solvant par optimisation à partir des données expérimentales obtenues 

pour les deux droites de conjugaison. Le modèle UNIQUAC s'est révélé très satisfaisant pour le 

calcul de l'activité des composés majoritairement absorbés (les hydrocarbures pour le PEHD et le 

Liant, l'éthanol pour I'EVOH} mais un peu moins performante pour les activités des composés très 

minoritaires (l'éthanol pour le PEHD et le Liant, l'iso-octane pour I'EVOH). Ce modèle n'a pas non 

plus permis de réaliser le calcul inverse (de l'activité à la composition} qui est indispensable pour le 

calcul de la perméabilité d'un film multicouche. 

C'est la raison pour laquelle un nouveau modèle de sorption appelé SORPFIT a été proposé. 

Pouvant être considéré comme une extension de la loi de Henry, ce modèle permet le calcul de la 

composition du polymère gonflé à partir des activités des différents solvants, et donc de la 

composition du mélange modèle de carburants en équilibre. Il présente également l'avantage 

déterminant d'être bijectif et de permettre le calcul des activités en fonction des compositions par 

simple résolution numérique. Après une étude de pertinence de ce nouveau modèle sur la base de 

données de sorption multicomposant publiées dans la littérature, le modèle SORPFIT s'est 

finalement avéré plus performant que le modèle UNIQUAC pour les trois polymères étudiés. Dans 

le cadre de cette thèse, ce modèle thermodynamique réalise un progrès décisif car il rend enfin 

possible le calcul de la composition à l'interface des différentes couches. 

La diffusion est généralement l'aspect limitant du transfert de matière à travers un film polymère 

dense et la caractérisation des phénomènes 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 l'objet du Chapitre Ill. 

Nous avons, dans un premier temps, réalisé les mesures complémentaires de perméabilité 

correspondant à la droite de conjugaison du toluène grâce à un nouveau perméamètre semi­

automatisé développé au LCPM et noté à nouveau l'importance 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 rôle essentiel 

pour le transfert global. De manière générale, le toluène induit une plastification des matériaux 

non ou peu polaires (PEHD et liant) qui conduit à une augmentation du flux de l'éthanol par un 

effet de couplage. Dans le cas de I'EVOH, l'inverse est observé avec un fort effet plastifiant de 

l'éthanol qui limite l'effet barrière aux hydrocarbures. Par ailleurs, la contribution de la convection 

est plus importante pour des espèces 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 être 

déterminées par optimisation à partir des flux partiels obtenus. Le modèle TSVF2 issu du modèle 

TSVF de P. Schaetzel s'est révélé particulièrement performant pour le PEHD et le Liant. Cependant, 

dans le cas de I'EVOH, ce modèle 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 

système complexe. Nous avons donc fait appel au modèle de Long généralisé qui considère la 

fraction volumique de chaque solvant. Ce modèle 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 paramètres pour les deux droites de 

conjugaison pour I'EVOH, à l'inverse du PEHD et du Liant. Des analyses de DMTA de I'EVOH gonflé 

dans des mélanges de carburants réalisées au CERDATO ont montré une très grande variation de 

ses propriétés mécaniques selon la composition des mélanges à la température d'étude, qui 

pourrait être à l'origine des difficultés particulières rencontrées avec ce matériau. 

Dans le Chapitre IV, nous avons finalement exploré les propriétés de perméabilité de films 

modèles bicouches PEHD/Liant, EVOH/Iiant et d'une tricouche PEHD/Liant/EVOH dans les deux 

sens du transfert. Après avoir 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 manière conceptuelle 

deux limitations possibles du transfert, les limitations d'ordre cinétique ou thermodynamique, 

selon les diffusivités de chaque solvant dans deux couches adjacentes. Sur la base de la 

confrontation des flux partiels expérimentaux et de leur calcul prédictif à partir des propriétés des 

monocouches correspondantes, nous avons pu mettre en évidence pour la première fois 

l'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'EVOH, en concertation avec 

le Dr Benoît Brulé, notre correspondant industriel chez Arkema, nous avons choisi d'utiliser de 

préférence pour I'EVOH la loi de diffusion issue de la droite de conjugaison de l'éthanol, car elle 

conduit à des flux calculés par excès et permet donc d'assurer une marge de sécurité vis-à-vis des 

normes environnementales. Les flux prédits sont généralement très satisfaisants pour les deux 

solvants pilotes (éthanol et toluène) et du bon ordre de grandeur pour l'iso-octane, composé 

très minoritaire. Cependant, pour la tricouche PEHD/Liant/EVOH, la loi de diffusion issue de la 

droite de conjugaison du toluène a dû être adoptée pour I'EVOH 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 à travers cette dernière structure deviennent alors du même ordre de 

grandeur que les valeurs expérimentales. Pour les deux tricouches, les flux d'iso-octane sont 

extrêmement faibles voire indétectables par l'automate de mesure. 

Enfin, dans la dernière partie du Chapitre IV, nous avons réalisé la simulation des flux partiels 

pour des structures multicouches plus complexes et plus représentatives des réservoirs pour 

carburants, notamment des films à 5 couches PEHD/Liant/EVOH/Liant/PEHD. Même si l'on peut 

regretter l'absence de données expérimentales qui auraient permis de la conforter, cette dernière 

étude a permis de mettre en évidence l'influence de différents paramètres (l'agencement des 

couches, leurs épaisseurs respectives et la composit ion des mélanges modèles de carburants) sur 

les propriétés de perméabilité. 
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Au delà d'apporter de nouveaux éléments de compréhension de la perméabilité de films 

multicouches grâce à une approche intégrée des phénomènes cinétiques et thermodynamiques 

impliqués, 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 prioritaire dans ce 

domaine. Il apparaît en effet déterminant de pouvoir disposer d'un plus grand nombre de données 

expérimentales qui font actuellement défaut dans la littérature. C'est déjà le cas pour les films 

monocouches au comportement complexe, comme I'EVOH pour lequel nous avons dû faire appel 

à des modèles comportant un grand nombre de paramètres (loi de Long généralisée). Mais c'est 

encore plus critique pour la perméabilité aux liquides de films multicouches où la littérature 

apparaît quasi vierge. Il faut reconnaître que l'acquisition de ces données demande des techniques 

adaptées et des délais de mesure généralement incompatibles avec les études à court terme. C'est 

tout particulièrement 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 théoriques développées. 

Des questions d'ordre fondamental ont également surgi dans le cadre de ce travail. A titre 

d'exemple, l'influence de l'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 proportionnelle a l'épaisseur est parfois mise en défaut. Cette question apparaît de 

première importance pour les structures multicouches réelles dont les épaisseurs sont beaucoup 

plus importantes que celles des films modèles étudiés. Les grandes différences de comportement 

mécanique de I'EVOH selon la composition des mélanges modèles de carburants soulèvent 

également une problématique complexe. Nous avons montré dans un cas que le choix adopté 

pour la loi de diffusion pour ce matériau pouvait être remis en question. Peut-être devrons-nous 

alors à l'avenir explorer la possibilité d'un choix spécifique à chaque couche selon la composition 

du mélange entrant? Dans le même ordre d'idées, notre étude s'est pour l'instant limitée aux flux 

obtenus en régime stationnaire. Il nous paraît 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, l'extension de la méthodologie développée à d'autres matériaux polymères, par exemple 

de type polyamide, fait également partie des perspectives à considérer dans l'objectif de 

développer une plate-forme de calcul la plus polyvalente possible pour l'optimisation des 

réservoirs pour carburants. 
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