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RESUME

RESUME

Ce travail de recherche porte sur le développement d’un film étirable élastoplastomeéres,
destiné a des applications d’emballage industriel. Il décrit les matériaux utilisés et les étapes
de fabrication par extrusion-gonflage, en mettant I’accent sur 1’optimisation des propriétés
mécaniques et fonctionnelles du film. Diverses techniques de caractérisation ont été
employées, telles que la spectroscopie FTIR, la diffraction des rayons X, 1’analyse thermique
(ATG, ATD) et les essais mécaniques. Les résultats expérimentaux ont permis d’évaluer la
qualité¢ du film et de valider son adéquation aux exigences du Groupement Industriel des
Ciments d’Algérie (GICA), tout en intégrant des comparaisons avec des recherches

antérieures.
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ABSTRACT

This research work focuses on the development of a an ¢lastoplastomeres stretch film, for
industrial packaging applications. It describes the materials used and the extrusion-inflating
manufacturing steps, with particular emphasis on optimizing the film's mechanical and
functional properties. Various characterization techniques were employed, including FTIR
spectroscopy, X-ray diffraction, thermal analysis (ATG, ATD) and mechanical testing. The
experimental results enabled us to assess the quality of the film and validate its suitability
for the requirements of Groupement Industrial des Cements Algeria (GICA), while

incorporating comparisons with previous research
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Introduction générale

Introduction générale :

Ce travail s’inscrit dans le cadre de 1’étude et de la mise en forme de matériaux polymeres
utilisés pour la fabrication de films multicouches destinés a des applications d’emballage.
Plus précisément, il porte sur la préparation d’un film tri-couche élaboré par le procédé
d’extrusion-gonflage, congu pour répondre aux exigences de deux types d’emballages
industriels : les films thermorétractables et les films étirables. L’accent est principalement
mis sur le développement du film étirable de type élastoplastomeére, destiné a répondre aux

besoins spécifiques du Groupement Industriel des Ciments d’ Algérie (GICA).

Les différentes étapes de formulation et de transformation du matériau, depuis le choix des
matieres premieres jusqu’a 1’obtention du film final, sont présentées en détail. Par ailleurs,
une attention particuliére est accordée a la caractérisation physico-chimique et mécanique

des échantillons obtenus, en utilisant plusieurs techniques analytiques complémentaires.

Les analyses ont ét¢ menées a 1’aide de la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR) et de la diffraction des rayons X (DRX), fournissant des informations précises sur la
structure chimique et cristalline des matériaux. Ces méthodes ont permis de mieux
comprendre la composition et 1’organisation interne des films polymeéres. En paralléle, des
essais mécaniques en traction uniaxiale ont été réalisés afin d’évaluer les propriétés
mécaniques des films. L’exploitation des courbes de traction a permis de déterminer des
parametres essentiels tels que la limite d’¢lasticité, la limite de plasticité et le module de
Young apparent. Des analyses thermiques, notamment 1’analyse thermique gravimétrique
(ATG) et I’analyse thermique différentielle (ATD), ont également été effectuées afin
d’évaluer la stabilité thermique des matériaux et leurs comportements en fonction de la

température.

L’ensemble des résultats obtenus a permis de dégager des conclusions pertinentes sur les
performances des films étudiés, en identifiant plusieurs facteurs structuraux, thermiques et

mécaniques influengant leur comportement.

Ce mémoire est structuré comme suit : une introduction générale expose le contexte et les
objectifs de 1’étude ; le premier chapitre est consacré aux aspects théoriques relatifs aux
polymeres, a leurs propriétés, méthodes de caractérisation et domaines d’application ; le

deuxieme chapitre présente les matériaux, les méthodes de préparation, ainsi que les
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techniques expérimentales employées ; enfin, le troisi¢éme chapitre regroupe 1’ensemble
des résultats obtenus, accompagnés d’une discussion approfondie. Ce travail s’achéve par
une conclusion générale, qui synthétise les principaux apports de 1’étude et propose des

perspectives de recherche future
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applications

Chapitre 1 : partie théorique sur les polymeéres leur caractérisations et
leurs applications

Ce document offre une synthése complete des polymeres, depuis leur historique
jusqu’a leurs applications actuelles, en abordant leurs propriétés et leurs
méthodes d’analyse. Il souligne le role clé des films étirables dans 1’emballage,
notamment pour la palettisation, et explore les innovations dans leur
formulation. Les recherches présentées démontrent comment les additifs
(comme le PIB) et les mélanges de polymeres (tels que LLDPE/LDPE)
améliorent leurs performances mécaniques et fonctionnelles. Les techniques de
caractérisation (IRTF, DSC, essais mécaniques) y sont détaillées pour évaluer
ces matériaux. Enfin, les élastomeres thermoplastiques (TPE) y sont décrits
comme des solutions polyvalentes, combinant flexibilit¢ et facilité de

transformation pour répondre aux besoins industriels.

Principe de ’emballage :

L’emballage, également appelé¢ packaging ou conditionnement, désigne 1’ensemble des
¢léments accompagnant un produit afin d’assurer sa présentation, sa protection et son
transport. En 2020, la consommation mondiale d’emballages s’est répartie en cinq grandes
catégories : le papier et le carton (31,06 %), les plastiques, qu’ils soient souples (24,85 %)
ou rigides (22,28 %), le métal (12,64 %), le verre (6,81 %) et d’autres matériaux (2,35 %).(1)

Historique des polymeéres :

Avant d’explorer en détail la chimie des polymeres, il est important de retracer bri¢vement
les étapes marquantes de 1’histoire des polymeres tels que nous les connaissons aujourd’hui.
Présents depuis 1’aube des temps, les polymeéres constituent les éléments fondamentaux de
la vie. Tous les organismes vivants, qu’ils soient animaux ou végétaux, sont essentiellement
composés de polymeres. Toutefois, ce n’est qu’au milieu du XX¢ siecle que la véritable

nature des polyméres a commencé a étre pleinement comprise. Cette avancée a été
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étroitement liée a I’essor des plastiques, des matériaux synthétiques qui témoignent de
manicre remarquable de 1’ingéniosité et de la créativité humaine. Comme nous le verrons
dans les sections suivantes, les polymeres sont devenus omniprésents dans notre quotidien,
au point qu’il est difficile d’imaginer le monde moderne, avec son confort et ses

innovations,sans ces matériaux artificiels (2)

1. Introduction aux materiaux plastique :(2)

Tableau 1 : tableau historique des polymeéres

Année Polymére / Résine Applications principales

1868 Cellulose nitrate Montures de lunettes

1909 Phénol-formaldéhyde Combinés de téléphone,
crochets, poignées

1919 Caséine Aiguilles a tricoter

1926 Alkydes Isolants électriques

1927 Acétate de cellulose Brosses a dents, emballages

1927 Poly(chlorure de vinyle) Imperméables, revétements

1928 Urée-formaldéhyde Luminaires, interrupteurs

1930 Ethylcellulose Boitiers de lampes

1935 Poly(acrylonitrile) Brosses, écrans

1936 Poly(acétate de vinyle) Tuyaux d’irrigation

1937 Poly(acétate de cellulose Couvercles, poignées

butyrate)

1938 Nylon (polyamide) Ustensiles de cuisine, jouets

1938 Poly(vinyl acétal) Intercalaires de sécurité pour
le verre

1939 Poly(vinylidéne chlorure) Films pour sieges auto,
papier, revétements

1941 Mélamine-formaldéhyde Vaisselle

1942 Polyester (réticulable) Coques de bateaux

1942 Polyéthylene (faible densité) | Bouteilles compressibles

1943 Silicones Moules de cuisson,
revétements antidérapants

1944 Polystyrene expansé Gobelets, isolants

1945 Polyuréthane Semelles de chaussures

1946 Epoxy Adhésifs, gaines

1947 Acrylique Panneaux publicitaires,
fenétres

1950 Acrylonitrile-butadiene- Boitiers d'appareils

styrene (ABS) électroménagers, meubles

1951 Polypropyléne Mousses, récipients

1952 Polycarbonate Pieces automobiles

1953 Acétal résine Roulements, engrenages

1954 Polyimide Isolants thermiques

1955 Polyester saturé Peintures, fibres de tapis
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1957 Polyurée Appareils électroménagers
1958 Poly(oxyde de chlorure de Tuyaux
vinyle)
1961 Polycarbonate Machines a écrire
1962 Polyimide Isolants
1964 Poly(phényléne oxyde) Pieces électriques, moulages
résistant a la chaleur
1966 Polyphénylene sulfure Roulements, gaines,
moulages haute température
1968 Polyimide Revétements thermiques
pour roulements
1970 Poly(chlorure de vinylidéne- Films, gaines résistantes aux
acétate) intempéries
1971 Polyuréthane Feuilles de pare-chocs
thermoplastique
1972 Polyesters insaturés Pieces
électroniques/électriques
1973 Hydroxyalkyl polyesters Revétements
1974 Résines acryliques Lentilles de contact
1975 Polyamides nitrile Cordes haute résistance
1975 Résines nitriles Contenants
1. Généralités sur les polyméres

Les plastiques sont constitués de polymeres, des macromolécules formées par la répétition

d'unités monomeres.

2.

Elaboration des polyméres

Les polymeéres ont une masse molaire ¢levée et sont synthétisés par polymérisation :

3.

Polymérisation par étape (polycondensation) : implique des réactions successives

avec ¢élimination de sous-produits (ex. Eau).

Polymérisation en chaine (polyaddition) : réaction sans élimination de sous-produits,

utilisée pour la production de polymeres industriels (PE, PP, PVC).

Degré de Polymérisation et Masse Moléculaire

Le degré de polymérisation (DP) détermine la taille des macromolécules. Lorsqu’il est

inférieur a 30, on parle d’oligomeére, au-dela, ¢’est un polymere.  (3)
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Classification des Polymeéres

a. Selon leur Origine

o Polymeéres naturels : ex. Cellulose, protéines, caoutchouc.
o Polymeéres artificiels : dérivés de polymeres naturels (ex. Acétate de cellulose).
o Polymeéres synthétiques : produits pour des applications variées.

b. Selon leur Nature Chimique

o Polyméres minéraux : diamant, graphite, silicates.
o Polymeéres organiques : polyacryliques, polyamides.
o Polyméres mixtes : combinant différentes propriétés.

c. Selon leur Echelle Moléculaire

o Homopolymeéres : constitués d’un seul type de monomere.

o Copolymeéres : composés de plusieurs types de monomeres (statistiques, alternés, a

blocs, greftés).

d. Selon leur Structure

e Polyméres amorphes : structure désordonnée, sujets a la transition vitreuse.
o Polymeéres semi-cristallins : structure ordonnée avec point de fusion précis.

o Polyméres linéaires, ramifiés, a liaisons transversales et réticulés : influengant

rigidité et résistance.

e. Selon leur Comportement Thermique

o Thermoplastiques : malléables a la chaleur, recyclables.
e Thermodurcissables : durcissent de maniére irréversible.

o Elastomeéres : flexibles et élastiques. (4)

Dans la présente étude, nous nous concentrerons uniquement sur les €lastomeres et les

thermoplastiques.
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Les élastomeres :

Les ¢lastomeres, selon la définition générale de 1'iupac, sont des polyméres dotés d’une
¢lasticité comparable a celle du caoutchouc. Ils se distinguent par leur comportement
viscoélastique, leur faible module d'¢lasticité, leur grande capacité de déformation avant
rupture et leurs faibles forces intermoléculaires. Parmi leurs nombreuses propriétés, ils
offrent une bonne résistance a la chaleur, une grande facilit¢ de déformation a température

ambiante ainsi qu’une remarquable élasticité et flexibilité.

Grace a ces caractéristiques, les élastoméres sont des matériaux de choix, a la fois
performants et économiques, utilisés dans divers secteurs tels que 1’automobile, I’industrie,
I’emballage ou encore la santé . Leur histoire remonte a environ 3000 ans, lorsque les

civilisations mésoaméricaines ont commence a exploiter le caoutchouc naturel. Toutefois,

C’est I’invention de la vulcanisation en 1839 par Charles Goodyear et Thomas Hancock qui

a véritablement accéléré leur développement.

Aujourd’hui, I’industrie des ¢élastomeéres occupe une place prépondérante sur le marché,
portée par une demande croissante et un intérét soutenu du monde industriel et académique.
Cette expansion constante se traduit par une augmentation réguli¢re des revenus mondiaux,

estimés a 56 milliards de dollars en 2020.

Les ¢lastomeres, utilisés comme matrices polymeres, permettent d’obtenir des
nanocomposites aux propriétés améliorées. Leur fabrication nécessite un procédé spécifique
incluant la vulcanisation et I’ajout d’un activateur de réticulation. Pour optimiser leurs
performances, une dispersion homogeéne des charges inorganiques (silice, silicates, noir de
carbone, nanotubes de carbone) est essentielle, ce qui est souvent obtenu par modification

chimique des nanocharges . (5)

Elastoméres thermoplastiques :

Les ¢lastomeres thermoplastiques (TPE) constituent une classe de matériaux polymeres a la
fois commercialement pertinente et scientifiquement intéressante. De manicre générale, il
s’agit de matériaux biphasés qui (i) combinent les propriétés des thermoplastiques vitreux
ou semi-cristallins et des élastomeéres souples, et (ii) permettent de transformer des matériaux
caoutchouteux en thermoplastiques. IlIs peuvent consister en des macromolécules simples,

ou des segments thermoplastiques distincts, capables de former des domaines ou canaux

9



Chapitre 1 : partie théorique sur les poluméres leur caractérisation et leur
applications

rigides a I'échelle nanométrique, sont liés de maniére covalente a des segments
caoutchouteux qui forment une matrice souple hébergeant ces domaines rigides. Grace aux
liaisons covalentes entre segments chimiquement distincts, ces domaines rigides peuvent
constituer un réseau tridimensionnel de points de réticulation physique. En conséquence, les
TPE possedent des propriétés mécaniques comparables a celles des caoutchoucs vulcanisés
(réticulés par liaisons covalentes), tout en présentant un réseau et des propriétés
thermiquement réversibles. Cette caractéristique rend les TPE particuliérement adaptés aux
procédés thermoplastiques a haut rendement, tels que I'extrusion a 1'état fondu et le moulage

par injection.

Deux types importants de TPE intrinseques sont les copolyméres séquencés a microphases
séparées (y compris les greffés) et les polyuréthanes segmentés, bien que d'autres
architectures de copolymeéres soient de plus en plus développées et disponibles. Dans
certains cas, les TPE peuvent également étre produits a partir d'homopolymeéres existants par
mélange réactif. Dans ce travail, nous identifions et discutons certaines avancées récentes

concernant les TPE et leurs applications.

Les copolymeéres séquencés difféerent des copolymeéres segmentés (par exemple, les
polyuréthanes) en termes de chimie et d'architecture moléculaire. Les copolymeéres
segmentés peuvent étre considérés comme des copolymeres multiblocs linéaires, comportant
un grand nombre de blocs (m, ou m peut dépasser 50) et une polydispersité compositionnelle
ou de poids moléculaire généralement élevée. Un copolymére composé des especes A et B
est désigné comme un copolymere séquencé lorsque le nombre de blocs discrets est faible,
avec m égal a 2 ou 3 pour les copolymeéres diblocs et triblocs respectivement (des valeurs de

m allant jusqu'a 8 ont été rapportées )

De plus, un copolymeére a blocs n'est considéré comme un TPE dans ce travail que si l'un de
ses blocs est un matériau souple (avec une faible température de transition vitreuse), tel qu'un
polydiene (par exemple, l'isopréne), un siloxane ou un polyéther (par exemple, le glycol
¢thyléne). Si les espéces constitutives sont suffisamment incompatibles, les copolymeres a
blocs et segmentés subissent une micro-séparation dans 1'état fondu, formant des matériaux
nanostructurés (biphasés) qui possedent les propriétés thermo-mécaniques des deux especes.
En raison de leurs valeurs généralement faibles de m et de leur faible polydispersité, les

molécules de copolymeres a blocs peuvent s'auto-organiser en morphologies trés ordonnées,

10
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notamment des micelles sur un réseau cubique, des cylindres sur un réseau hexagonal, des
canaux bicontinuous et des lamelles co-alternées. Une description remarquable des
processus physiques gouvernant l'auto-organisation des copolymeéres a blocs est donnée par
Hamley, ainsi que des revues spécialisées sur les copolymeéres a microphases ordonnées et

les polymeres synthétiques auto-organisés.

En raison de leur architecture moléculaire plus complexe et de leur polydispersité plus

¢levée, les copolymeres segmentés subissent une micro-séparation en €léments

Nanostructuraux moins bien définis. Bien que leurs propriétés biphasées soient souvent
préservées, ces matériaux ne s'organisent généralement pas en morphologies périodiques.
Les polyuréthanes, en particulier, sont utilisés dans une large gamme d'applications
contemporaines, et une vaste compilation de données chimiques et de propriétés concernant

divers polyuréthanes a été récemment publiée par Szycher.

Une autre catégorie de TPE, bricvement mentionnée ici, repose sur la chimie des
polyoléfines et inclut des polyéthylénes de densité ultrafaible. En outre, des TPE peuvent
étre générés par des modifications chimiques appropriées (par exemple, la vulcanisation
dynamique) de certains homopolymeres caoutchouteux. Parmi les ressources générales
pertinentes dans ce domaine figurent les ouvrages édités par Martuscelli et al. Et
Cheremisinoff . Des stratégies de procédés telles que la pulvérisation a I'état solide (S3P) et
l'alliage mécanique cryogénique (CMA,,) sont également étudiées comme de nouvelles voies
pour disperser des homopolymeéres dans des mélanges a l'échelle nanométrique et

potentiellement produire des TPE par des moyens physiques.

L'importance des TPE dans la technologie commerciale et la recherche fondamentale ne peut
étre surestimée, comme en témoigne le nombre d'accomplissements récents dans ce domaine
fertile. Dans cette bréve revue, il est regrettable que tous les progres réalisés depuis décembre
1998 ne puissent pas étre mentionnés. Nous choisissons donc de concentrer notre attention

spécifiquement sur les avancées concernant les copolymeéres séquencés et segmentés TPE.

(6)
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Définition de LLLDPE :
Le polyéthyléne linéaire a basse densité (LLDPE) est un copolymere d'éthyléne et d'a-oléfine,

avec des séquences linéaires et une certaine quantité de ramifications courtes responsables de
sa forte cristallinité¢. Cela confere au LLDPE des propriétés supérieures telles qu'une
résistance a la traction, une résistance au déchirement et une bonne résistance a la perforation,
ce qui explique son utilisation extensive dans la fabrication de films et pour la modification

de polymeres.(7)

HDPE (Linear) LDPE (Long Branched)

W

LLDPE (Short Branched)

, CHs
j CHy 3
‘ ~wCH;—Hé—-FCH;—CH?«l—HC—CHZ—Cszw
v (|:H2
&h,
CH,

7Figure 2: différentes structures de polvéthvléne

Films Etirables : Définition et Propriétés

Les films étirables sont des films élasto-plastiques hautement extensibles. Lorsqu'ils sont
tendus autour d'un produit, ils génerent une tension résiduelle qui assure une adhérence
ferme a son contour. De plus en plus utilisés en remplacement des rubans, films rétractables
et bandes métalliques, ils constituent aujourd’hui une solution privilégiée pour la
palettisation et le regroupement des produits. Leur popularité croissante s'explique par

plusieurs avantages, notamment (8):

Réduction des colits de manutention ;

e FEconomies de main-d’ceuvre ;

e Diminution des frais de transport ;

Protection efficace des produits ;

12
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e Meilleur contrdle des stocks grace a la transparence du film, facilitant 1'identification

des articles.

Le film étirable est employé pour regrouper et stabiliser les marchandises en vue de leur
transport. Il s'agit d'un film mince, appliqué soit manuellement, soit a I'aide d'une machine,
puis enroulé autour des emballages afin d'assurer leur maintien. Grace a ses propriétés auto-
adhésives, il adhére a lui-méme ainsi qu'a la palette, garantissant ainsi la sécurisation de la
charge. Dans son utilisation la plus courante, il est appliqué sur une palette empilée a I'aide
d'une banderoleuse équipée d'un systeme de pré-étirage €lectrique, dans le cadre d'un

processus automatisé.(9)

Figure?2 : Filmeuse de palettes
automatique avec anneau rotation

m

2460 mm

1950
130 - 2000 &g

Figure 3 : banderoleuse de palettes
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Formulation Des Films Etirables :

Les films étirables ou collants peuvent étre fabriqués selon deux procédés : le film coulé
(cast) et le film soufflé (blown). La majorité de ces films sont des structures coextrudées
composées de trois a sept couches. Actuellement, la plupart des lignes de production de films
coulés sont équipées pour réaliser des films a cing couches, tandis que les films soufflés sont

généralement constitués de trois couches.

Le LLDPE constitue le principal composant des films étirables. Toutefois, pour des
applications spécifiques, des coextrusions intégrant des couches supplémentaires de PP,
EVA, POP, m-LLDPE, EPE ou ULDPE peuvent étre employées. Dans la plupart des
structures de films étirables, une résine possédant une bonne adhérence naturelle est utilisée

sur une ou deux couches de surface afin d’optimiser les propriétés d’adhérence du film.(10)

Tableau 2 : film étirable pour palettes

Structure Layers (%) Gauge (um)
Stretch cling film
EVA/ULDPE/LLDPE 10 80 10 15-30
ULDPE/LLDPE/ULDPE 10 80 10 15-30
ULDPE/LLDPE/m-LLDPE/LLDPE/ULDPE 10125/30(25/10 15-30
One-side cling film
m-LLDPE/LLDPE/LMDPE 10 80 10 15-30
EMA/LLDPE/PP 10| 80 10 15-30
POP/LLDPE/PP 10 80 10 15-30
ULDPEALLDPE/LLDPE/e-LLDPE/PP 10/20]30/30/10 10-30

Un agent collant, tel que le polyisobutyléne (PIB), peut étre incorporé a la structure du film
¢étirable afin d’optimiser son adhérence. Ce type de film est principalement utilisé pour
stabiliser et regrouper des palettes, qu'elles soient entierement ou partiellement chargées,
contenant divers produits tels que des sacs de résine, d’engrais, des biens de consommation

et des produits alimentaires lors de leur distribution.
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Avant la mise en vente des articles emballés, ces films sont généralement retirés par les
détaillants. Pour assurer une performance optimale, un film étirable doit répondre a

plusieurs critéres essentiels :

Excellente adhérence pour maintenir efficacement les charges,

o Grande extensibilité afin d’optimiser 1’utilisation du matériau,

o Bonne rétention de charge pour garantir la stabilité du conditionnement,

o Haute résistance a la perforation afin de prévenir les déchirures accidentelles.

Lors de son utilisation, le film est étiré¢ et orienté a température ambiante. Cet étirage a froid
améliore sa résistance mécanique et, si I’étirement reste dans la plage élastique du polymere,
les molécules du film tentent naturellement de retrouver leur configuration initiale dés que

la contrainte est relachée, garantissant ainsi un bon maintien des marchandises.(11)

Historiquement, les films étirables étaient principalement fabriqués a partir de LDPE, EVA
et PVC. Cependant, le LLDPE métallocéne (m-LLDPE) est de plus en plus utilisé en raison
de ses excellentes propriétés mécaniques, notamment une meilleure résistance a la déchirure,

a I'impact et a la traction.(12)

Le polyéthyléne (PE) requiert 1’ajout d’additifs, comme le polyisobutyléne (PIB), afin
d’améliorer son adhérence, tandis que 1’eva possede une adhésivité naturellement élevée.
L’adhérence de I’eva augmente avec une teneur plus importante en acétate de vinyle (VA),

mais cette concentration doit étre maitrisée. En effet :

e Dans un film soufflé, une teneur en VA supérieure a 18 % en poids peut provoquer

un blocage des couches.

e Dans un film coulé, une concentration élevée en VA peut entrainer un collage

excessif du rouleau refroidisseur, provoquant ainsi une instabilité de la tension de la
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Ligne, un refroidissement différentiel et une altération des performances

mécaniques.(12)

HsC

T—0O—I
IT—0O—=I
I—O—I O
I—O—0—0-

- 4n L —m

Figure 4: structure de 1'éthyléne vinvle acétate (EVA)(13)

Propriétés Mécaniques et Fonctionnelles

L’¢tude a analysé I’effet de la concentration en VA et PIB sur différentes propriétés

mécaniques et adhésives des films étirables :

Propriétés Mécaniques

e Une augmentation du VA améliore 1’¢lasticité et la résistance en traction dans la
direction machine (MD), mais n'affecte pas significativement la direction

transversale (TD).

o [’augmentation du PIB n'a pas d'effet significatif sur la résistance a la traction mais

améliore I'¢longation du film.

o Laprésence de VA réduit la cristallinité du film, ce qui affecte 1égérement sa rigidité

et sa résistance.
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Adhérence et Propriétés Tack (Cling)
e Une concentration en VA plus élevée (12-18 %) et en PIB (15-20 %) améliore

considérablement 1’adhésion du film.

o Levieillissement du film pendant 14 a 21 jours a 45 °C optimise 1’effet de tack, mais

au-dela, il y a une légere diminution(13-15)

Comportement élastoviscoplastique :

Choix de la surface de charge plastique :

Dans un premier temps, la phase fluide est considérée comme ayant un comportement
purement ¢lastique, ne générant aucun phénomene dissipatif en dehors de ceux associés a la
diffusion des espéces mobiles du mélange — telles que la phase amorphe libre, le plastifiant

et d’éventuels autres composants.(16)

Techniques de caractérisation et conduite des essais :

Nous présentons ci-apres les différentes techniques mises en ceuvre pour caractériser les
mélanges polymeres étudiés, dans le but d’identifier leurs propriétés mécaniques optimales.
Les matériaux polymériques sont d’abord mélangés mécaniquement. Les composants, dosés
selon différents pourcentages, sont introduits dans un mélangeur a froid, puis extrudés,

granulés et enfin injectés.(17)

Des éprouvettes normalisées pour les essais de traction et de résilience sont ensuite
préparées. Ces échantillons font 1’objet d’une caractérisation physico-chimique incluant la
mesure de I’indice de fluidité, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF),
ainsi que ’analyse enthalpique différentielle (DSC — Differential Scanning Calorimetry).
Les surfaces de rupture, issues des essais de traction ou de résilience, sont examinées au

microscope ¢lectronique a balayage (MEB).(14,18)

La caractérisation mécanique repose principalement sur des essais de traction uniaxiale et

des essais de résilience.
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Caractérisation physico- chimique :

Nous nous intéressons aux caractéristiques des mélanges élaborés : tel que leurs indices de

fluidité, leurs températures de fusion et les groupements fonctionnels qu’ils possedent

I’indice de fluidité :

L'indice de fluidité des maticres plastiques, en anglais melt flow index (MFI), est la mesure,

avec un plastometre, du débit gravimétrique d'un échantillon extrudé a travers une filicre

selon des conditions de diametre, de longueur, de température et de pression spécifiques.

Mode de fonctionnement du plastométre :

A chaque type de polymeére correspondent des conditions normalisées de température et de
pression. Cependant pour comparer un méme type de polymere les conditions d'essai doivent
étre identiques.(19) .Le plasomeétre peut étre considéré comme un rhéometre fonctionnant
dans des conditions de faible cisaillement. Bien que les contraintes et les vitesses de
cisaillement soient plus faibles que celles existantes dans la plupart des procédés de
fabrication, les résultats obtenus procurent une indication utile sur la fluidité des différents

matériaux au cours de leur transformation.(20)

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

L’analyse infrarouge regroupe un ensemble de méthodes non destructives permettant
I’identification et le dosage de composés, basées sur 1’absorption ou la réflexion des
radiations électromagnétiques par 1’échantillon. Ces radiations se situent dans une plage
allant de 1 a 50 um, divisée en deux domaines : I’infrarouge proche (1 a 2,5 pm) et

I’infrarouge moyen (2,5 a 50 um).(21)

Bien que le proche infrarouge offre peu d’absorptions spécifiques, il est largement utilisé
pour les analyses quantitatives, notamment dans les laboratoires de controle. En revanche,
le domaine de I’infrarouge moyen fournit des informations structurales beaucoup plus riches,
ce qui en fait un outil privilégié pour I’identification des composés organiques, permettant

ainsi d’obtenir une véritable "empreinte digitale" des molécules.
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Tableau 3 : Fréquences infrarouges des composés chimiques et exemples de
polymeéres les contenant (22)

Bond Compound Type Polymer Frequency Range
(cm™)
C-H Alkanes PE, PP, ethylene 2850-2960, 1350-1470
copolymers
C-H Alkenes Unsaturated fatty 3020-3080, 675-1000
acid slip agents
C-H Aromatic rings PET, PS 3000-3100, 675-870
C-H Alkynes - 3300
C=C Alkenes Unsaturated fatty 1640-1680
acid slip agents
c=C Alkynes - 2100-2260
C=C Aromatic rings PET, PS 1500, 1600
Cc-0 Alcohols, ethers, EAA, EMAA, EVA, 1080-1300
carboxylic acids, EVOH, PET
esters
C=0 Aldehydes, ketones, | EAA, EMAA, EVA, 1690-1760
carboxylic acids, EVOH, PET, PA
esters
0-H Alcohols, phenols EVOH 3610-3640,3200-3600
N-H Amines PA6 3300-3500
C-N Amines PA6 1180-1360
C=N Nitriles - 1515-1560
-NO, Nitro compounds - 1345-1385

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est particulierement répandue
dans le milieu industriel, notamment pour I’analyse des polluants, le controle en temps réel

des procédés, ou encore le tri de matériaux dans le cadre du recyclage.(22)

Résumé du principe de la spectroscopie IRTF

La spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) repose sur 1’analyse des
vibrations internes des molécules, notamment les vibrations d’élongation et de déformation.
Lorsqu’un rayonnement infrarouge traverse un échantillon, certaines liaisons chimiques
absorbent une partie de cette énergie, entrainant des changements dans leur fréquence de
vibration. Cette absorption spécifique produit des bandes caractéristiques dans le spectre

infrarouge.(23,24)
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L’interaction se fait entre la radiation électromagnétique et le dipdle électrique formé par les
atomes liés. Si la fréquence du rayonnement coincide avec celle de la vibration de la liaison,
I’énergie est absorbée. Ce phénomene ne se produit que si la liaison possede un moment

dipolaire, c’est-a-dire une polarité suffisante.

Les molécules symétriques comme Oz, N> ou Clz, qui n’ont pas de dipdle permanent,

n’interagissent pas avec le rayonnement infrarouge moyen, et sont donc invisibles

(transparentes) dans cette région du spectre. La spectroscopie IRTF est ainsi un outil puissant

pour identifier les liaisons chimiques et caractériser les composés organiques.(25)

Impact du Type de LLDPE sur les Propriétés Mécaniques et
d’Adhérence des Films Coulés :

Dans cette ¢tude, Small analyse 1’effet de la variation des parametres du LLDPE (type de

comonomere, densité et indice de fluidité) sur les propriétés mécaniques et adhésives des
films coulés monocouches. Le niveau de polyisobutyléne (PIB) est maintenu constant & 8 %

sous forme de mélange-maitre.

Les tests réalisés incluent :

e Analyse DSC pour mesurer la cristallinité du film,

e Spectroscopie FTIR pour évaluer I’orientation cristalline,

Essai de déchirure du pantalon,

Tests d’adhérence et de traction du film.

Les résultats montrent que 1’orientation cristalline diminue lorsque 1’indice de fluidité
(MFR) est plus faible. Cette diminution entraine une réduction du module, du taux de
cristallinité et de la résistance a la déchirure. Comparativement, le LLDPE a base

d’octéne présente une meilleure résistance a la déchirure que celui a base d’hexene.

Concernant I’adhérence, elle est influencée par deux facteurs majeurs :
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a. Cristallinité : Une cristallinité plus faible favorise une plus grande migration du PIB

vers la surface, améliorant ainsi 1’adhérence.

b. Orientation cristalline : Une orientation plus ¢levée réduit I’adhérence, car elle

limite la diffusion du PIB. Dans certains cas, 1’effet de 1’orientation prédomine sur

celui de la cristallinité. (26)

Propriétés des Films Etirables :
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Figure 5:Diagramme de pareto permettant de déterminer les
propriétés macroscopiques des polvmeéres

Une analyse fonctionnelle des films étirables, associée a une classification de type Pareto a

permis de mettre en évidence les principales caractéristiques garantissant leur performance
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En phase d’utilisation. Cette étude s’appuie sur I’examen de documents commerciaux et

I’analyse des retours clients.

Afin de mieux cibler la recherche, il a été décidé de concentrer 1’étude sur les films
spécialement congus pour les machines d’emballage automatique. A cet effet, plusieurs

critéres ont été retenus :
o L’aptitude a I’étirement .
e La capacité de récupération partielle apres étirement .
e L’adhésion du film sur lui-méme (cling) .
e Une découpe nette et précise .
e Un déroulement fluide et homogene.

Pour assurer un emballage efficace des barquettes par les machines automatiques, le film
doit étre suffisamment déformable sans risque de rupture et présenter un retour élastique
modéré (également appelé effet mémoire dans 1’analyse Pareto). Ce dernier représente 1’un
des principaux défis liés aux films en polyoléfines. Un retour élastique trop marqué ou trop
rapide empéche le film de rester en position étirée avant sa fixation sous la barquette,

compromettant ainsi I’emballage.

Par ailleurs, la qualité de la découpe est un facteur déterminant. Une découpe imprécise peut
entrainer des tensions excessives lors du fonctionnement de la machine, accentuant ainsi le
retour ¢lastique et augmentant le risque de rupture. De méme, un déroulement irrégulier du
film peut provoquer des contraintes supplémentaires, favorisant les déchirures et une

mauvaise tenue de I’emballage.

Enfin, pour garantir le maintien des barquettes apres I’emballage, le film doit posséder un
bon pouvoir adhésif (cling), lui permettant de bien adhérer a lui-méme et d’assurer une

fermeture efficace.
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Méthode rhéologique :

Les méthodes rhéologiques pour déterminer le comportement thermodynamique des
mélanges de polyéthyléne linéaire et ramifi¢é ont fait I'objet de nombreuses études
(27),(28),(29) . 11 a été rapporté que les propriétés thermorhéologiques et de traitement des
mélanges sont largement déterminées par les niveaux de poids moléculaire LCB(30) ,(31),

Mw et sa distribution (MWD)(30). Dans le cas du polyéthyléne basse densité linéaire

(LLDPE), sa miscibilit¢ avec le polyéthylene basse densité (LDPE) est grandement
influencée par la distribution des ramifications.(32),(33),(34) La plupart des études
s'accordent a dire que le LLDPE/LDPE sont des mélanges miscibles a de faibles
compositions de LDPE, qui deviennent immiscibles a des compositions plus
¢levées.(35),(36) Le comonomere hexene dans le LLDPE favorise I'immiscibilité,(32).(37)
tandis que le comonomere octéne favorise la miscibilité.(38) De plus, les LLDPE a faible

poids moléculaire favorisent mieux la miscibilité que ceux a Mw ¢levé.(39)

Influence de la Ramification & Longue Chaine et de la Distribution de
Masse Moléculaire sur les Propriétés Rhéologiques des Polyéthylénes
Métallocénes :

Préparation des films composites LLDPE/LDPE:
Le LLDPE et le LDPE ont été séchés a 80°C pendant 12 heures. Les films composites ont

¢été préparés a l'aide d'une machine de moulage par soufflage PLE330 Brabender selon un
rapport donné de LLDPE et LDPE. Les fractions en poids de LDPE dans les films
composites étaient de 0 %, 10 %, 20 % et 30 %. La température de traitement était de 130°C
pour la zone d'alimentation, 150°C pour la zone de compression, 170°C pour la zone de

fusion et 180°C pour la filere. La vitesse de la vis était de 25 tr/min.(40)

L'hypothese de cette étude est que la force de maintien appliquée par le film étirable sur la

charge palettisée améliore la stabilité de la charge. L'objectif était de déterminer 'existence

D'une corrélation entre le pourcentage de pré-étirabilité du film et I'évolution de la force de

maintien ainsi que la stabilité de la charge.(41)

Les films de LLDPE et de mlldpe possédent des propriétés mécaniques optimales qui les

rendent particulicrement adaptés aux applications de films étirables et adhérents. Ils se
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distinguent par leur haute résistance a la traction, leur excellente capacité d’étirement ainsi
que leur robustesse face a la déchirure et a la perforation. Pour améliorer I’adhérence de leur

surface, notamment dans les usages d’emballage, on peut y incorporer du polyisobutyléne

(PIB) en tant qu’agent tackifiant. La migration de ce dernier vers la surface du film dépend

de la morphologie du polymeére développée lors du processus de fabrication. (42)

Caractérisation et Mélanges de Résines Polyéthyléne a Basse Densité
Linéaire (LLDPE) :

Résines et mélanges de polyéthyléne Les résines LLDPE métalloceénes utilisées dans cette

¢tude étaient un copolymére d'octane (Affinity PL1840G), fourni par DOW Chemicals, et
un copolymere de butane fourni par exxonmobil (Exact 3128). De plus, deux résines LLDPE
Ziegler-Natta ont été utilisées : un copolymeére d'hexane, fourni par exxonmobil (LL3001),
et un copolymere d'octane (Dowlex 2045G), fourni par DOW Chemicals. La résine LLDPE
utilisée dans ce travail est la 6621, fournie par Dow Chemicals. Tous les LLDPE présentent
un indice de fluidité a chaud (IM) similaire, d'environ 1. La résine LLDPE présente un IM
bien inférieur, principalement en raison du LCB. Les résines LLDPE métallocénes ont été
désignées respectivement par m-LLDPE I et m-LLDPE II pour les copolymeres de butane
et d'octane ; de méme, les LLDPE Ziegler-Natta ont été désignés respectivement par ZN-
LLDPE I et ZN-LLDPE II pour les copolymeres d'hexane et d'octane. Le tableau 1 répertorie
tous les polymeres utilisés, ainsi que leurs indices de fluidité a chaud, leurs masses
volumiques a température ambiante et leurs viscosités a cisaillement nul a 150 °C, qui

donnent une indication de leur masse moléculaire relative.

La résine LDPE a été mélangée a 1'état fondu avec chaque résine LLDPE afin de créer des
mélanges LLDPE/LDPE présentant des compositions pondérales de 99/1, 95/5, 90/10,
80/20, 50/50 et 25/75, respectivement. Le mélange a été réalisé comme suit : les composants

d’origine ont ét¢ mélangés et broyés dans un mélangeur/broyeur Brabender afin de réduire

La taille des granulés. Ensuite, le mélange, sous forme de flocons, a été mélangé et introduit
dans une extrudeuse monovis a faible vitesse (25 tr/min), a I’aide d’une vis dont les éléments
de mélange étaient situés pres de I’extrémité de la zone de dosage. La température de la

filiere a ét¢ maintenue constante a environ 160 °C. Les extrudats ont ensuite ¢té granulés
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Pour faciliter leur manipulation. Le mélange 99/1 a été produit en deux étapes de dilution,
la premiére étant la dilution 95/5. Les systémes de mélange final des différents LLDPE avec
le LDPE (662I) sont étiquetés comme suit : les deux systemes de mélange Zigler-Natta sont
appelés ZN-LLDPE I/LDPE et ZN-LLDPE II/LDPE, et les deux systémes de mélange
métallocéne sont appelés mllldpe /LDPE et m-LLDPE II/LDPE.

Les propriétés des différentes résines LLDPE utilisées dans cette ¢tude sont présentées ci-

dessous.

Tableau 4 :Caractérisation des Résines PEBDL Métallocénes et Ziegler-Natta et
Elaboration de Mélanges PEBDL/PEBDL :(43)

Melt Index Density (glec) g (Pa s)

Sample 1D Resin Type {g/10 min) (190 'C) (25 °C) 150 °C
m-LLDPE [ Exact 3128 1.3 0.900 11,383
m-LLDPE 11 Affinity PL1840G 1.0 0.920 34,116
ZN-LLDPE 1 LL3001.32 1.0 0.917 17,448
ZN-LLDPE I Dowlex 2045G 1.0 0.920 16,994
LDPE DOW 6621 0.47 0.919 127,900

En complément, une analyse plus détaillée de leurs caractéristiques moléculaires et de leur

mise en mélange est donnée ci-apres.

Les caractéristiques des différents LLDPE utilisés dans cette étude sont répertoriées dans le
tableau 2. Les poids moléculaires et leurs distributions ont été mesurés par chromatographie

d’exclusion de taille, réalisée par Rapra Technology Ltd. (UK). Chaque mélange a été

Formulé¢ avec 8 % de masterbatch PIB (Polytechs SA), contenant 52 & 2 % de PIB dans un
LLDPE a base d’octéne (densité = 0,919 g/cm?, MFI = 1,1 g/10 min). Les composants ont
été soigneusement mélangés avant d’étre directement introduits dans la trémie de

I’extrudeuse. (42)

25



Chapitre 1 : partie théorique sur les poluméres leur caractérisation et leur

applications

Tableau 5 : Propriétés du polymeéres.(42)

Tableau 5 : propriétés des polymeres

Polymeére | Type de | Type de | Densité | MFI Mw Mn MWD
polymere Comonom | (g/cm®) | (g/10m (Pd)
ere in)
A Metallocene | Hexene 0.918 4.5 75,400 | 34,300 |2.2
B Metallocene | Hexene 0918 2.5 88,000 | 36,000 |2.5
C Metallocene | Hexene 0.918 2.5 81,300 | 35,900 |2.3
D Metallocene | Hexene 0918 1.1 122,500 | 50,100 | 2.4
E Metallocene | Octene 0.917 4.0 85,100 | 26,800 |3.2
F LLDPE Octene 0.919 1.1 129,500 | 32,700 | 4.0
G LLDPE Octene 0.903 1.5 132,500 | 31,900 | 4.1
H Metallocene | Octene 0.920 0.85 130,000 | 39,700 | 3.3
1 Metallocene | Butene 0.905 1.0 112,000 | 54,200 | 2.1
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Cette partie expérimentale est repartie en deux chapitres :

Partie
expéerimentale
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PARTIE EXPERIMENTALE
CHAPITRE 2 : PROBLEMATIQUE ET MODE OPERATOIRE

1 introduction

Ce chapitre présente, d’une part, les matériaux utilisés dans le cadre de cette étude ainsi que
le processus d’¢laboration des différents échantillons, réalisés a 1’aide de la technique
d’extrusion-gonflage, adaptée a la fabrication d’un film tri-couche destiné¢ a I’emballage
¢tirable. Toutes les ¢étapes de «cette mise en forme seront détaillées.
D’autre part, ce chapitre expose les différentes méthodes d’analyse utilisées pour la

caractérisation des films obtenus, a savoir :

e La détermination des parametres optimaux du procédé de mise en ceuvre (taux de

gouflage (TG), taux de tirage (TT), hauteur de la ligne de figeage (FLH)) ;

e Les essais de traction (allongement a la rupture, résistance a la traction et module

d’¢lasticité dans les directions longitudinale et transversale) ;

e La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ;

Dans cette partie, des rappels théoriques sur les méthodes de caractérisation utilisées sont
présentés, afin d’en exposer les principes, les modes opératoires ainsi que les types

d’informations qu’elles permettent d’obtenir pour 1’analyse de nos échantillons.

Notre objectif est de caractériser le film étirable a base d’élastoplastomeres afin d’identifier
ses propriétés thermiques et mécaniques, ainsi que les défauts susceptibles de provoquer
I’apparition de microfissures a long terme. Pour cela, différentes méthodes de caractérisation
seront utilisées, notamment la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), et
les essais mécaniques tels que le test de traction. Ces techniques permettront d’analyser la
structure chimique, la cristallinité et le comportement mécanique du matériau. Cette
démarche s’inscrit dans une perspective de compréhension approfondie du matériau en vue

de proposer des améliorations ultérieures.
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2. Produits élaborés et matériaux utilisés :
2.1 Produits élaborés :

Les films synthétisés ont été mis en forme par la technique d’extrusion-gonflage, permettant
de transformer la formulation sélectionnée selon le type de conditionnement en un film d’une
¢paisseur moyenne de 160 pum. Dans cette étude, nous avons porté notre attention
exclusivement sur le film étirable, largement utilisé dans le secteur industriel. Ce type de
film est particulierement apprécié pour ses capacités a envelopper, protéger et stabiliser les
produits durant le stockage ou le transport. Grace a ses propriétés mécaniques et sa
flexibilité, le film étirable constitue une solution efficace pour I’emballage sans recours a

des adhésifs ou dispositifs de fixation supplémentaires.

2.1. Film étirable

Le film étirable est fabriqué a partir d’un mélange de polymeéres comprenant le polyéthyléne
basse densité linéaire (LLDPE), le polyéthyléne basse densité radicalaire (LDPE) et
I’éthyleéne-acétate de vinyle (EVA). Cette combinaison permet d’obtenir un matériau souple,
résistant et apte a I’étirement. Le film étirable appartient a une grande famille de matériaux
utilisés principalement pour I’emballage des produits sur palettes, afin d’en assurer la
stabilité lors du stockage et du transport. Grace a ses propriétés mécaniques, il permet de
maintenir fermement les charges tout en épousant leur forme. Sa structure lui confére
¢galement une bonne brillance et une certaine transparence, ce qui est appréci¢ dans les
applications industrielles. Ce type de film doit répondre & plusieurs critéres stricts pour

garantir son efficacité dans des conditions d’utilisation variées :

» Resistance a la rupture en traction.
» Allongement a la rupture.
» Souplesse et brillance de film.

» Grande capacite d’étirement.
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Tableau 1: des exigences technique et physique d'un film tri-couche — étirable :

Propriété technique Unité Exigence

Largeur Mm 500 (selon la demande du client)
Epaisseur n 25 (selon la demande du client)
Diamétre intérieur mandrin|Mm 70/80

Diamétre extérieur bobine [Mm 200 Max

Poids bobine Kg 15220

Propriété physique Unité Exigence
Allongement a la rupture en longitudinale % 600
Allongement a la rupture transversale % 905
Résistance a la rupture longitudinale Mpa 23.8
Résistance a la rupture transversale Mpa 33.8
Module d’¢lasticité longitudinal Mpa 21
Module d’élasticité transversale Mpa 31
Grade du PEBD G/10 min  ||0.7

2.2 Matériaux utilisés

Pour élaborer nos films on a utilisé les matériaux suivants :

2.2.1. Ethyléne-acétate de vinyle (EVA) :

L’¢éthyléne-acétate de vinyle (EVA) est un copolymeére obtenu par la polymérisation de
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I’éthyléne avec I’acétate de vinyle. Ce matériau a été introduit sur le marché en 1950 par

la société ICI. Dans le cadre de notre étude, I’EVA est utilisé sous forme de granulés, sous

le grade « MARPOL EVA 180 », fabriqué par « Universal Selector » aux Etats-Unis et

distribué commercialement. Ses principales caractéristiques techniques sont précisées dans

la fiche technique fournie par le fabricant.

Tableau 2 : Propriétés physiques, thermiques et mécaniques du « MARPOL EVA

1802 »

Propriété Unité Valeur Norme

MFT (Indice de fluidité) G/10 min |2 ASTM D1238
Teneur en acétate de vinyle % 18 -

Point de ramollissement Vicat °C 65 ASTM D1525
Température de fragilité °C <-76 ASTM D746
Résistance a la traction MD (€élasticité) Psi 679 ASTM D882
Résistance a la traction MD (ultime) Psi 5940 ASTM D882
Résistance a la traction TD (¢élasticité) Psi 624 ASTM D882
Résistance a la traction TD (ultime) Psi 4390 ASTM D882
Allongement a la traction (€élasticité) MD |% 410 ASTM D882
Allongement a la traction (€lasticité¢) TD ||% 563 ASTM D882
Allongement a la traction (ultime) MD/TD|% 9 ASTM D882
Résistance aux chocs (chute de fléchettes) |G 606 ASTM D1709F
Dureté — 91 ASTM D2240

2.2.2. Polyéthyléne basse densité linéaire (LLDPE) :

Le grade EFDC-7087 est une résine de polyéthyléne basse densité linéaire spécifiquement
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développée pour I’extrusion de films soufflés tubulaires. Les films obtenus a partir de ce

matériau présentent une excellente ténacité, une résistance élevée a la traction ainsi qu’une

remarquable résistance a la perforation. Cette résine contient une forte concentration

d’agents de glissement et d’additifs antiblocage, ce qui améliore ses performances en

transformation. Elle offre également une grande capacité¢ d’étirement, permettant la

production de films plus fins sans compromettre leurs propriétés mécaniques. De plus, les

films issus de ce polymére possédent de bonnes aptitudes au scellage et une excellente

usinabilité, facilitant leur traitement sur des machines a grande vitesse. Les caractéristiques

techniques de cette résine sont détaillées dans la fiche technique fournie par le fabricant.

Tableau 3 : . Propriétés physico-mécaniques Thermique EFDC-7087

(45°)

Propriété Unité Valeur|Norme
Densité apparente Glcc 0.530 |[ASTM D1895
Densité Glcc 0.918 |[ASTM D792
Pour un film soufflé de 25 pm :
Résistance a la déchirure Elmendorf MD  ||G/micron||35 ASTM D1922
Résistance a la déchirure Elmendorf TD  ||G/micron||135  ||ASTM D1922
Résistance a la traction MD (ultime) Mpa 34 ASTM D882
Résistance a la traction TD (ultime) Mpa 26 ASTM D882
Point de fusion °C 124 Methode de test
d’équivalence

Brume % 14 ASTM D1003
Pour un film soufflé de S0 pm : Brillance

% 55 ASTM D2457
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2.2.3. Polyéthyléne basse densité radicalaire (LDPE)

Le LDPE utilisé est un polyéthyléne (homopolymere) basse densité additivé. Il contient

Un antioxydant, un antidérapant et un anti-bloquant. Il se caractérise par une bonne

résistance a

L'état fondu menant a une bonne stabilité des bulles lors de 1'extrusion du film soufflé. 11 est

livré

Sous forme de pellets sous le grade « DOW LDPE 310E » qui est produit par « The Dow

Chemical Company » et commercialisé. Ses principales propriétés, telles qu’elles sont

données

Sur la fiche technique par le fournisseur, sont résumées dans le Tableau 4 :

Tableau 4 : Différentes propriétés de LDPE sous le grade « DOW LDPE 310E »

Propriété Unité Valeur Norme
Densité G/cm? 0.923 ASTM D792
MFTI (190 °C/2.16 kg) G/10 min |/0.75 ASTM D1238
Epaisseur du film — Testé pum 50 ---

Pour un film soufflé de 50 pm :

Résistance a la traction MD (élasticité) Mpa 11.0 ASTM D882
Résistance a la traction TD (¢€lasticité) Mpa 11.0 ASTM D882
Résistance a la traction MD (ultime) Mpa 25.0 ASTM D882
Résistance a la traction TD (ultime) Mpa 23.0 ASTM D882
Allongement a la traction MD (ultime) % 390 ASTM D882
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Propriété Unité Valeur Norme
Allongement a la traction TD (ultime) % 570 ASTM D882
Résistance a la déchirure Elmendorf MD (ultime) G 350 ASTM D1922
Résistance a la déchirure Elmendorf TD (ultime) G 260 ASTM D1922
Brillance (45°) % 58 ASTM D2457
Brume % 9.2 ASTM D1003
Température de fusion °C 160a 195 |---

Les photos ci-dessous montre les différentes matieres premieres utilisées dans nos

¢laboration .

Figure 1 : éthyléne vinvle acytate Figure 2 : linieare low density
(EVA) polyéthvléne (LLDPE)

Figure 3 : low density polyéthyléne

(LDPE)
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Les trois figures montre les matiéres premicres utilisées dans 1’élaboration de nos films, elles
sont fabriquées sous forme de granulés blancs de forme ovoide. Cette forme est trés pratique
a stocker, a manipuler, et bien adaptée aux processus (remplissage aisé des machines et

malaxage facilité).

3. Elaboration des échantillons :

Le procédé de ’extrusion gonflage :

Le procédé d'extrusion-gonflage est une technique de transformation des matiéres
plastiques, principalement utilisée pour la fabrication de films minces et de gaines, tels
que les sacs plastiques, les films agricoles ou les emballages alimentaires. Ce procédé

est largement répandu dans 1'industrie de la plasturgie

Principe et fonctionement :

Le procédé d'extrusion-gonflage consiste a extruder une gaine de matiére plastique
fondue a travers une filiére annulaire. Cette gaine est ensuite gonflée avec de l'air
pour former une bulle, refroidie par des courants d'air, puis aplatie entre des rouleaux

pour obtenir un film plat.(43)

ROULEAUX
TIREURS

ALIMENTATION
ENGRANULES

VIS SANS FIN
o \ ( \3

/

Figure 4: Schéma du procédé d'extrusion-gonflage
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Influence Des Parameétres De Production

Plusieurs parametres ajustables sur les lignes de production de film soufflé ont un impact
significatif sur les propriétés des films produits, notamment les propriétés mécaniques et
optiques. Les principaux parametres a prendre en compte sont : le taux de gonflage, le taux

de tirage, le débit de I’extrudeuse, la hauteur de la ligne de cristallisation et la température

de
la matiere.
Le taux de gonflage (TG) est le rapport du diametre de la bulle et du diamétre de la filiere

D
TG =—.
I:ILI'
Il représente 1’étirage transversale subi par le film. Généralement les films soufflés sont

caractérisés par la largeur de la gaine a plat (et non le diametre de bulle), ainsi, le taux de

gonflage peut étre défini par I’équation :

2L
TG = —
mhy
I’accroissement du taux de gonflage entraine une augmentation de 1’orientation
macromoléculaire transversale, au détriment de I’orientation longitudinale. Ainsi,
I’extrusion

gonflage permet de tendre vers un meilleur équilibre des propriétés SL/ST, c’est-a-dire une

moindre anisotropie, que 1’extrusion a plat.

Le taux de tirage (TT) : est quant a lui caractérisé par le rapport entre la vitesse de tirage

du film et la vitesse d’extrusion de la matiére en sortie de filiére

1 représente 1’étirage longitudinal subit par la maticére au cours de 1’extrusion. Plusieurs
relations existent pour relier les caractéristiques de la filiére, les parameétres process que sont
le

TT et le TG a I’épaisseur finale du film, notamment I’équation :
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v e D

LTyl
Vo e Dy

e 1
TT =k.—.—
e TG

Avec k le rapport entre la masse volumique a 1’état fondu (Text) et la masse volumique a
I”¢état solide (23 °C). Cette valeur est d’environ 0,82 pour le PE. e0 correspond a I’entrefer
de la filiére et e a I’épaisseur du film.

Plus I’entrefer est large, plus I’étirage longitudinal est important pour produire une épaisseur
de film donnée, pour un TG donné. Généralement, le TG est limité par rapport a I’équipement
et la stabilité de la bulle. Un large entrefer permet donc une augmentation du débit (la vitesse
de tirage n’est généralement pas un facteur limitant), mais au détriment de 1’équilibre des

propriétés mécaniques du film produit.

Etapes de procédé :

Extrusion de la paraison :

La matiére plastique, généralement sous forme de granulés, est fondue dans une

extrudeuse et extrudée a travers une filiére annulaire pour former un tube

2. Gonflage :
Dans le procédé d'extrusion-gonflage, de l'air est injecté a l'intérieur du tube de

matiere plastique fondu, appelé paraison. Cette injection provoque le gonflement
du tube, formant ainsi une bulle cylindrique. Ce processus permet d'obtenir un film

plastique mince apres refroidissement et aplatissement.
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Figure 5 : la bulle de gonflage Figure 6 :La caméra controleur

La caméra controleur : La caméra contrdleur est un dispositif essentiel dans le

procédé¢ d'extrusion-gonflage, assurant le contrdle en temps réel de I'épaisseur du film
plastique. Elle détecte les variations d'épaisseur et permet des ajustements
automatiques pour maintenir une qualité constante du produit final. Des systémes
avancés, tels que ceux proposés par Micro-Epsilon, utilisent des capteurs optiques ou
laser pour mesurer 1'épaisseur du film sans contact physique, garantissant ainsi une
homogénéité optimale du film produit. L'intégration de ces technologies dans les
lignes d'extrusion permet une surveillance continue et une régulation automatique,

réduisant ainsi les déchets et améliorant 1'efficacité de la production.
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FiLM CORONA OZONE
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Figure 7: traitement corona

Traitement corona : Le traitement corona est une technique essentielle dans

l'industrie de l'extrusion-gonflage pour améliorer I'adhésion des encres, colles et
revétements sur les films plastiques. Il consiste a exposer la surface du film a une
décharge ¢lectrique a haute fréquence, générant un plasma qui modifie
chimiquement la surface du matériau. Cette modification augmente la tension

superficielle du film, le rendant plus réceptif aux applications ultérieures telles que

L'impression, le complexage ou I'enduction. Le traitement corona agit uniquement
sur la couche superficielle du film, sans altérer ses propriétés mécaniques ou son
apparence. Il est particulierement efficace sur des matériaux comme le polyéthyléne
et le polypropyléne, qui présentent naturellement une faible énergie de surface.
Cette méthode est largement adoptée pour sa simplicité d'intégration dans les lignes

de production, son efficacité prouvée et son colit modéré .

3. Refroidissement :

La bulle est refroidie par des courants d'air pour solidifier le film.

4. Aplatissement :

La bulle est aplatie entre des rouleaux pour obtenir un film plat.

5. Enroulement :

Le film est enroulé sur des bobines pour étre stocké ou transformé ultérieurement.
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Figure 8: Enroulement du film

6. Impression du film:

L’impression du film est réalisée avec la mixture de 8 couleurs de base ; 1'opération
est faite en utilisant les solvants (méthoxy ; alcool ...etc.) ; un systéme d’encrage
automatique contient des encres a forte viscosité qu’il faut les diluer grace a une

machine qui I’aspire automatiquement puis I’applique sur le film apres dilution.

Le contrdle de I'impression est assuré par une caméra haute vitesse qui capture des
images en continu sans interrompre la production. Elle suit latéralement le film en
mouvement et affiche les images sur un écran de contréle. En cas de décalage ou
d'erreur d'alignement, le systéme ajuste automatiquement les parametres
d'impression pour garantir une qualité optimale. Ce processus automatisé permet de

maintenir une impression précise et homogene tout au long de la production.
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Figure 9 : Caméra de controle de ’impression

Finalement ; on découpe le film avec une machine spéciale selon les besoins des
clients, avec des dimensions précise, et le film tri-couche de conditionnement

¢laboré est prét pour 1’utilisation

7. Matiéres plastiques utilisées :

Ce procédé est compatible avec divers thermoplastiques souples, notamment :

e  Polyéthylene basse densité (PEBD)

e Polyéthyléne haute densité (PEHD)
e  Polypropyléne (PP)

e  Polychlorure de vinyle (PVC) souple

8. Applications courantes :

L'extrusion-gonflage est utilisée pour produire :

e Sacs plastiques (poubelles, congélation, etc.)
¢ Films agricoles
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e Emballages alimentaires

9. Caractérisation des films :

9.1. Identification des plastiques a 1'aide de la spectrophotométrie IR

Lorsqu’un rayonnement infrarouge (IR) traverse un film, une partie de ce rayonnement
est absorbée par le matériau, tandis que le reste est transmis. En spectroscopie infrarouge,
c’est ce rayonnement transmis qui est mesuré et transformé en un spectre révélant une
signature unique du matériau. Pour obtenir ce spectre exploitable, on utilise une
technique mathématique appelée transformée de Fourier, d’ou [’appellation

(spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) )

Il existe des bases de données de spectres de matériaux standard que le technicien peut
utiliser comme point de départ pour déterminer quels matériaux sont présents. Ces
bibliothéques, cependant, peuvent ne pas fournir de détails sur des qualités ou des

mélanges spécifiques, cela prend de I'expérience (voir tableau 3 dans le chapitre 2)

Les techniques FTIR sont trés utiles pour identifier les types de polymeéres présents.
Toutefois, elles ne permettent pas toujours de distinguer les différentes variantes ou
qualités d’un méme polymere. L’analyse de mélanges de polymeéres peut également étre
compliquée, surtout lorsque leurs spectres se chevauchent. Dans certains cas, la FTIR
permet de détecter qualitativement la présence d’un type de polymeére ou d’un groupe
fonctionnel, mais sans courbes d’étalonnage précises obtenues a partir d’échantillons de
référence, il est difficile de quantifier les composants dans un mélange ou une
coextrusion. Si le film peut étre séparé en couches, la technique ATR peut étre utilisée
sur la surface exposée pour identifier la composition de cette couche. Les échantillons
analysés ont été étudiés par FTIR a I’aide d’un appareil FTIR8400 SHIMADZU, au
laboratoire d’analyse de 1’université de Médéa. Les mesures ont été effectuées dans la
gamme infrarouge de 4000 a 400 cm™, sans préparation préalable des échantillons sous

forme de film.

. Propriétés mécaniques des films :

Les polymeres ont des propriétés mécaniques qui varient fortement selon Ia
température, la vitesse des tests et leur structure interne. Des caractéristiques comme

la résistance a la traction, a la déchirure, aux chocs, a I’éclatement, au pliage, aux trous
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d’épingle et a I’abrasion sont essentielles pour évaluer la performance des emballages

plastiques.

Tableau 0-1: types des polyméres en fonction des propriétés de la résistance a la

traction

Propriétés de traction :

On utilise souvent la courbe contrainte-déformation (Figure 8) comme version
normalisée de la courbe charge-déformation pour étudier le comportement
mécanique d’un matériau d’emballage. Cette courbe montre la relation entre la

contrainte appliquée et la déformation subie par un échantillon. En général, elle est

Type de | Module Contrainte Contrainte Allongement a la
polymére d’élasticite d’élasticite ultime rupture

Doux et faible | Faible Faible Faible Modéré

Doux et | Faible Faible Modéré Haut

robuste

Fragile et dur | Haut Modéré Faible

Dur et fort Haut Haut Haut Modéré

Dur et robuste | Haut Haut Haut Haut

obtenue a 1’aide d’un appareil qui applique une déformation lente et régulicre, tout

en mesurant la force nécessaire a I’aide d’un capteur

Les propriétés mécaniques d’un polymere sont étroitement lies a son degré de
cristallinit¢. Une augmentation de cette cristallinité¢ entraine une amélioration des
propriétés reposant principalement sur la force des interactions entre les chaines
moléculaires voisines, telles que la résistance a la traction et le module d’¢élasticité.
En revanche, les propriétés dépendant de la mobilité des chaines moléculaires,

comme la résistance aux chocs et la résistance au déchirement,tendent a diminuer.

Les échantillons ont été analysés a 1’aide de la machine d’essais universelle (ou
machine d’essais mécaniques) appartenant a la filiale Soexplast de Médéa, relevant

du groupe ENPC.
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Cet appareil est utilisé pour réaliser les divers essais mécaniques sur nos différents

¢chantillons élaborés, en général normalisés, sur des éprouvettes bien découpées .

Figure 12 : une prise de vue de la machine de traction

uniaxiale utilisée lors de cette étude

Pour établir un essai de traction, il est commode de placer une éprouvette normalisée
sous un effort de traction entre les mors de la machine. L’essai est effectué jusqu'a

rupture de I’éprouvette afin de déterminer les caractéristiques mécaniques.
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Figure 13 : éprouvette sous un éffort de Figure 14 répture de
traction materiau

Analyse thermique simultanée :

Figure 15 : Analyse thermique simultanée

L'analyse thermogravimétrique (ATG) :

L'analyse thermogravimétrique (ATG est une technique essentielle dans la science des

matériaux, qui se concentre sur la mesure des changements de poids des matériaux en
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fonction de la température ou du temps dans des conditions controlées. Cette méthode est
particulierement utile pour évaluer la stabilité thermique, la composition et les mécanismes
de dégradation de divers matériaux, en particulier les polymeres. La précision et la
répétabilité de I'ATG en font un outil essentiel pour les chercheurs, permettant une

caractérisation et une analyse thermiques détaillées des matériaux.

Principes fondamentaux de ' ATG

Mesure du poids : L'ATG mesure la masse d'un échantillon lorsqu'il est chaufté, fournissant

un thermogramme qui trace le poids en fonction de la température ou du temps (1)

Environnement controlé : L'analyse a lieu dans une atmosphere contrélée, ce qui permet

d'examiner divers phénoménes physicochimiques tels que la fusion, la combustion et la

dégradation (2).

Etalonnage et instrumentation : Un bon étalonnage des instruments est essentiel pour

obtenir des résultats précis, garantissant la fiabilité¢ des mesures de température et de poids

3).

Applications en science des matériaux

Caractérisation des polymeéres : L'ATG est largement utilisée pour évaluer la stabilité

thermique et la composition des polymeres, ce qui facilite le développement de nouveaux

matériaux (4).

Etudes de décomposition thermique : Elle permet de comprendre les mécanismes de

décomposition thermique des matériaux, ce qui est essentiel pour les applications dans le

domaine de la sécurité et de la conception des matériaux (5).

Techniques couplées : L'ATG peut étre combinée avec d'autres méthodes analytiques telles

que FTIR et DSC pour fournir des informations complétes sur le comportement thermique

et les changements chimiques au cours du chauftage (6).

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) :

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) est une technique essentielle pour I'analyse

des propriétés thermiques des polymeéres, qui permet de mieux comprendre leurs transitions
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thermiques et leur stabilité. En mesurant le flux de chaleur en fonction de la température, la
DSC permet d'identifier les caractéristiques thermiques critiques telles que la température de
fusion (TY), la température de transition vitreuse (Tg) et la température de cristallisation (Tc).
Cette technique permet de mettre en évidence les phénomenes endothermique et
exothermique associes aux transitions d’état d’un polymeére, elle est ainsi utilisée pour
déterminer le taux de cristallinité des polymeéres et aussi les enthalpies de réaction (pour
connaitre les taux de réticulation des polymeres). Ces informations sont essentielles pour
comprendre le comportement des polymeres dans différentes conditions, ce qui est crucial

pour leur application dans des industries allant de 1'emballage a 1'automobile.

Principales propriétés thermiques mesurées par DSC

Fusion et cristallisation : La DSC quantifie les températures de fusion et de cristallisation,

qui sont essentielles pour les conditions de traitement et les performances des matériaux
(1)(®).

Température de transition vitreuse (Tg) : Ce parameétre indique la plage de températures

ou les polymeéres passent d'un état fragile a un état ductile, ce qui affecte leurs propriétés

mécaniques(9)(10).

Capacité thermique spécifique (Cp) : La DSC mesure les changements de capacité

thermique, qui peuvent indiquer des altérations de la structure du polymeére et des transitions

de phase(11)(12).

Applications dans la recherche sur les polymeéres

Développement de matériaux : La DSC joue un role essentiel dans le développement de

nouveaux matériaux polymeres dotés des propriétés thermiques souhaitées, tels que les

thermoplastiques a haute résistance mécanique (13).

Analyse de 1'électrofilage : Des études sur les nanofibres, telles que le polyamide (PA6),

révelent des changements significatifs dans les propriétés thermiques dus a des méthodes de

traitement telles que 1'électrofilage (14).

Conclusion :

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a décrire 1’objectif de notre étude, les
différents matériaux utilisés dans 1’élaboration de nos films, et les différentes formules

proposées afin d’étudier les propriétés de notre film a base de polyéthyléne basse densité,
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Le procédé d’extrusion-gonflage a été présenté en détail dans ce chapitre afin de retracer

précisément les différentes étapes suivies lors de la mise en forme de nos échantillons. Les

Techniques employées ont ét€ exposées en mettant en avant leurs principes et modes

opératoires, dans le but de clarifier leur role dans la caractérisation des échantillons préparés.

Observation de nos échantillons au MEBE:

L’équipement utilisé pour les observations, est un microscope ESEM (Environnemental
Scanning Electron Microscope) de la série XL. C’est un appareil numérique de nouvelle
génération, travaillant sous environnement Windows N'T de Microsoft. Il permet de combiner
une facilité d’utilisation a des performances exceptionnelles. Il possede une chambre
d’analyse plus au moins grande, pour s’adapter a la taille habituelle des échantillons, des
déplacements 50¥50 mm2 en x et y et travaille avec le mode pression controlée encore
appelée (Low Vacuum) en anglais, des pressions généralement comprises entre 0,1 et 2 mbar.
Les principales difficultés rencontrées pour 1’observation des échantillons polyméres au
MEB conventionnel, proviennent de 1’accumulation de charges induites par ’impact du
faisceau d’électrons sur la surface de I’échantillon, et la faible conductivité électronique du
milieu et ainsi I’échauffement local di a la faible conductivité thermique des polymeres. Le
MEBE remédie a ce probléme, 1'atmosphére ionisante qui est de la vapeur d'eau distillé
utilisée pour nos essais, le surplus accumulé de charges ¢électriques a la surface est évacué

par le gaz résiduel environnant;

l'observation se fait directement. Bien siir, on était toujours limité par le nombre

d'échantillons a observer, qui était de quatre. Les résultats et discussions seront

abordés dans le chapitre suivant :
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Figure 16: Microscope électronique a balayage

environnemental

Analyse de la microstructure des échantillons par DRX:

La caractérisation des différentes phases cristallines de nos échantillons usinés, a été réalisée
par diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS) qui caractérise 1’évolution de la
structure cristalline. Les essais et les spectres ont été réalisés et enregistrés dans le centre de

recherche et d’analyse CRAPSI a bousmail
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Figure 17: Image du diffractomeétre
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Chapitre 3: Résultats et discussion

Chapitre 3 : résultats et discussion

Ce chapitre est consacré a exposer les résultats obtenus des analyses faites sur nos
échantillons. Dans un premier temps, nous allons discuter la réponse a la problématique
composée dans le chapitre représentant les modes opératoires a savoir le développement et
la caractérisation des matériaux ¢élastoplastomeres (housse étirable). Dans un second temps,
nous allons discuter les applications spécifiques dans plusieurs étapes importantes. De plus,
la sélection des matériaux, le processus de fabrication et I'étude expérimentale ont fait 1’objet
de cette partie. Des projections des notions citées dans le chapitre 2, vont étre utiles afin de
pouvoir enrichir les discussions, en citant aussi des travaux d’autres auteurs qui ont abordé
cette méme problématique plus ou moins modifiée selon leurs intéréts. Propriétés

mécaniques d’un film élastoplastique :

Tests de traction :

Pour ¢étudier le comportement mécanique d’un matériau d’emballage, on utilise
fréquemment la courbe contrainte-déformation. Cette courbe illustre la relation entre la
contrainte appliquée et la déformation résultante, généralement mesurée sous forme
d’allongement a 1’aide d’un appareil a taux de déformation lent et constant, équipé d’un

capteur de force.

Dans la présente étude, la résistance a la traction de tous les échantillons se situe au point de
rupture, ce qui signifie que le matériau ne présente pas de palier net d’¢lasticité avant de se
rompre. Cette caractéristique permet néanmoins de déterminer des parametres importants
comme la limite d'élasticité et la contrainte au point d’¢lasticité.

Les courbes obtenues a faibles taux de déformation offrent une représentation graphique
précise de la réponse du matériau a I’effort appliqué. Pour assurer la fiabilité des résultats,
le test a été réalisé sur quatre éprouvettes, et la moyenne des mesures a ¢té retenue comme

valeur représentative.
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Force Par rapport a Allonaement

0,07 [Exécutions d'essai 3]
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~ 004
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-250 -170 -90 -10 70 150 230 310 390
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Figure 1: courbe contrainte deformation longitudinale de la housse etirable (
élastoplastomére )

Les résultats obtenus a partir des courbes précédentes se résument sur le tableau suivant :

Tableau 0-1: Résultats de I'exécution d'essai :

Largeur | Epaisseur | Force Pic de Modules | %
(mm) (um) maximale | contrainte | (mpa) Déformation
(N) (mpa) au pic (%)

Exécutions d'essai

3 10,000 160,000 62,719 39,20 7,464 528,500
Exécutions d'essai
4 10,000 160,000 56,023 26,93 5,626 478,509
Exécutions d'essai
5 10,000 160,000 39,395 24,62 13,655 609,731
Exécutions d'essai
6 10,000 160,000 56,3876 35,55 9,391 380,258
Moyenne 10,000 160,000 53,753 31,58 9,034 499,249
Ecart type 1,500 0,000 10,024 6,92 3,443 96,005
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Force Par rapport a Allonaement
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Figure 2: traction transversale d'un film élastoplastique

Les résultats obtenus a partir des courbes précédentes se résument sur le tableau
suivant :

Tableau 2: récapitulatif des tests de traction
transversale du film étirable

Largeur | Epaisseur | Force Pic de Modules | %
(mm) (um) maximale | contrainte | (mpa) Déformation
() (mpa) au pic (%)

Exécutions

d'essai 1 10,000 160,000 55,217 34,51 6,802 505,007
Exécutions
d'essai 2 10,000 160,000 65,629 41,02 7,920 527,401
Exécutions
d'essai 3 10,000 160,000 61,385 38,37 7,235 536,410
Exécutions
d'essai 4 10,000 160,000 58,476 36,55 6,575 585,156
Moyenne 10,000 160,000 60,177 37,61 7,133 538,493
Ecart type 0,000 0,000 4,423 2,76 0,592 33,794
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L'interprétation des courbes contrainte-déformation est cruciale pour comprendre le

comportement des matériaux sous charge, car ces courbes donnent un apergu des propriétés

mécaniques telles que la limite d'¢lasticité, la résistance a la traction et la ductilité. Diverses

méthodologies et modeles ont été¢ développés pour analyser ces courbes, chacun contribuant

a une meilleure compréhension de la performance des matériaux dans différentes

conditions.(6,14.44.45)

Interpretation des courbe (contrainte-déformation) transversale :
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Figure 3 : courbe de moyenne des essais de traction transversale :

On remarque que la zone ¢lastique dans le sense transversale dans ce matériaux

(elastoplastoméres) est faible ( 0.23 % de déformation avec une contrainte de 6.9756 mpa )

Valeur: 6,%75641847

Sériel Point "0,238367865"

I T ——m——

prastcité parfaite
o T NN O N oo
rone élastique |m 1 © < o0 < I~
o MM 0T X W

11QEQ

Figure 4 : zone élastique
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6 plateau : en peux calculer 6 plateau graphiquement . C’est intersection entre la ponte
de la zone ¢lastique et la ponte de la zone plastique ( plasticité parfaite) (voir la figure 4)

D’aprés les données :

O plateau = 7.55 Mpa

Calcule de module de young E’ :

(e}
E==

E est le module de Young (en mpa),
o sigma : ¢ est la contrainte (stress), exprimée en Pa (ou kn/mm?),
E epsilon :¢ est la déformation unitaire (strain), sans dimension.

Calcule de module de young graphiquement ( module de young apparent)

, y2-y1 5.36154628-0.816812664
E’ = = = 84.716292 MPa
x2-x1  0.0655263274—0.0118798149

Apres on a une zone plastique quelle est constitu¢ de deux phases ( plasticité parfaite { de
0.23% jusqu'a 11.33 % de déformation }+ écrouissage { de 11.33 % jusqu'a 39.0921855 %

avec une contrainte égal a 13.85219495 mpa})

= plasticité parfaite

! L~ . THN HEN T R I NN = O | mﬁ-m
<t N> O W nn :
que Im un O T ™M <= ™~ 0 zone plastique
— N M 00 St 00 1N o St A

Figure 5: plasticité parfaite de 1a zone plastique

6 déformation : c’est la ponte de la zone plastique ( plasticité parfaite).
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D’aprés le grafique :

o déformation = 10.69 mpa

a répture
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Figure 6 : écrouissage de la zone plastique

o rupture : c’est la valeur experimentale maximale de ¢
o rupture = 39.09 mpa

Interpretation des courbe (contrainte-déformation) longitudinale :

courbe contrainte deformation longitudinale
35 :_. o répturs
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Figure 7 : courbe contrainte déformation (longitudinale
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On remarque que la zone élastique dans le sense longitudinale dans ce matériaux

(elastoplastoméres) est encore plus faible que le sens transversale ( environ de 0.2183 %

/184736 mpa ) d'allongement .

FAW )
15 f o plateau
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5 | -
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Figure 8 : zone élastique

Mais il présente une zone plastique trés importante ( plasticité parfaite {de 0.2183% a

4.3626 % de déformation } + écrouissage { de 4.3626 % jusqu'a 14.59 % de déformation

avec une contrainte égale a 29.51 mpa)
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Figure 9 : plasticité parfaite de la zone plastique
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e deformation longitudinale
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Figure 10 : zone d'écrouissage

O plateau :

C’est I’intersection entre la ponte de la zone ¢€lastique et la ponte de la zone plastique (

plasticité parfaite) . ( voir la figure 8 )

Nous avons le calculer a 1’aide de logiciel ( origin pro)

o plateau = 2.89 MPa

¢ déformation : c’est la ponte de la zone plastique ( plasticité parfaite).

o déformation = 4.53 MPa

G rupture ; c’est la valeur maximale du sigma avant la répture

G rupture = 34.44 MPa
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Module de young E” :
E=2

€

I= g Force appliquée F divisée par la surface de la section S.

E = allongement relatif, ¢’est-a-dire variation de longueur AL sur la longueur initiale

LO.

Calcule de module de young graphiquement :

E” =yZ—yl _0.205-0.04498

= = 0.15 MPa
x2-x1  1.822-0.7815
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Interprétation Des Spectres Ftir

Les figures 5 et 6 nous montre le spectre FTIR du film étirable, nous remarquons que cette

technique ne peut pas étre en mesure de différencier les types ou les qualités de polymere au
sein d'une famille de polyméres. Par exemple, différents types de polyéthyleéne [polyéthyléne
linéaire basse densité¢ (LLDPE), polyéthyléne basse densité radicalaire (LDPE)] ont des pics

IR caractéristiques similaires.
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Figure 11 : spectre de transmission FTIR

4. Interprétation des spectres FTIR ( transmitance )

e Domaine spectral : 4000500 cm™
e Axe vertical : % Transmittance

e Axe horizontal : Nombre d’ondes (cm™)
Zone des liaisons O—H, N-H, et C—H (4000-2500 cm™)

e 3304,3190,3010 cm™
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» Bandes faibles a moyennes.

» 3304 cm™! pourrait correspondre a une liaison O—H (hydrogéne 1i¢, humidité ou alcool),

mais
La bande n&#39;est pas tres large.

» 3010 cm™ — vibration C—H sp? (présence d’insaturation, éventuellement cycle

aromatique).
e 2923,2853 cm™

» Bandes fortes et nettes.

» Typiques des C—H aliphatiques (CH: et CHs) — caractéristiques du polyéthyléne (PE)

ou
Polypropyléne (PP).

» Présence dominante d’hydrocarbures linéaires — signature classique des films étirables

cn

Polyme¢res.

Zone des groupes carbonyles et doubles liaisons (1800—-1500 cm™)
e 1737 cm™!

» Bande forte — vibration d’un groupe carbonyle C=0, typique des esters, acides

carboxyliques

Ou plastifiants (comme les phtalates).

» Présence d’additifs plastifiants ou d’un copolymére comme le polyéthyléne-co-acétate

de
Vinyle (EVA).

e 1636cm™!
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» Vibration C=C — présence possible de cycle aromatique ou d’insaturation (ou H-O-H
liés a

L’humidité résiduelle).

Zone des vibrations C—H et C—O (1500-1000 cm™)
e 1463 et1373 cm™

» Déformations de valence de CH: et CHs.

» Encore une signature claire de chaines hydrocarbonées — polymeres polyoléfiniques

(PE,
PP).
e 1247,1173,1103, 1018 cm™

» Vibrations de liaison C—O ou C—O-C — présence de groupes esters ou ¢€thers, souvent

1ssus

Des additifs, stabilisants, ou copolymeres.

Zone des empreintes digitales (1000—-500 cm™)
e ~720cm™
» Bande caractéristique des balancements CH2 — typique du polyéthyléne.
» Elle est trés fréquemment utilisée comme pic diagnostique du PE.
o ~464 cm™
» Basses fréquences — vibrations squelette de la chaine polymere.

Conclusion générale — Structure probable du film étirable :
Le spectre suggere fortement que le film est composé de :

Matériau de base :

72



Chapitre 3: Résultats et discussion

e S ou polypropyléne (PP) — en raison des bandes a ~2920, 2850, 1460, et 720 cm™'.

Copolymeres / Additifs :

e Groupe C=0 a 1737 cm™' — probablement un copolymére EVA (éthyleéne-acétate

de vinyle) ou
Présence de plastifiants esters.

e Groupes C-O—C — suggerent la présence d’additifs modifiant les propriétés

mécaniques ou

Thermiques du film.
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Figure 12 : spectre d'absorbonce du film etirable
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Interpretation de spectre FTIR ( absorbance )

e Type de film : Film étirable (plastique)
e Domaine spectral : 4000-500 cm™
e Axe vertical : absorbance

e Axe horizontal : Nombre d’ondes (cm™)

Zone 4000-2500 cm™! (liaisons X—H)

e ~3304-3010 cm™ : Petites bandes souvent associées a :
¢ 3010 cm™ — C—H sp? (présence possible de groupes insaturés ou aromatiques).
% 2917 cm™ et 2849 cm™ — C-H d’alcanes (groupes —CHz—, —CH3s). Ces deux bandes

sont

Caractéristiques des chaines hydrocarbonées longues dans les polyméres.

Zone 2500-2000 cm™! (triple liaisons)

o Cette région est sans pics significatifs, ce qui confirme ;absence de C=C ou C=N.

Zone 1800-1500 cm™ (groupes carbonyles et aromatiques)

e ~1737 cm™ : Pic fort — vibration de valence du groupe carbonyle C=0 —

probable présence

D’un ester, cétone, ou acide carboxylique. Trés courant dans les films plastiques contenant

des
Plastifiants (ex : phtalates).

e ~1650-1600 cm™ : Moins intense, pourrait indiquer la présence de C=C (double

liaison,

Aromatique ou insatur¢).

Zone 1500-1000 cm™ (déformations et vibrations C—O/C-C)
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o 1463 cm'et 1373 cm™! : Déformations de CH2/CHs — typiques des polymeres
aliphatiques.
e 1173,1103, 1018 cm™ : Vibrations C—O—C (éthers ou esters), compatibles avec des

plastifiants
Ou additifs dans les films.

e Ces bandes soutiennent I’idée d’un film polymeére modifié ou contenant des

groupes

Fonctionnels polaires.

Zone &lt; 1000 cm™ (empreinte digitale)

e ~720 cm™ : Bande caractéristique de balancement CHa, trés typique des chaines

polymeres
Longues comme dans le polyéthyléne (PE).
e ~464 cm™ : Bande de squelette — vibrations internes de la chaine polymere.
Conclusion — Composition probable du film étirable :
Ce spectre FTIR indique que le film est principalement composé de :
e Polymere aliphatique (comme polyéthylene)
Groupes CHz, CHs abondants

e Présence de groupes carbonyles (C=0) — plastifiants ou copolymeéres a base
d’ester
e Groupes C—O—C (éthers ou esters)

e Additifs (plastifiants, antioxydants ou agents anti-UV)
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Interprétation des données d’analyse ATG :

= Weight
DTG
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Figure 13 : thermogramme ATG-DTG du film élastoplastomére

Analyse Thermogravimétrique (ATG)

1. Taux d'humidité (déviation initiale)

e La courbe de perte de masse (courbe noire) commence a 100 % et reste quasiment
stable jusqu’a environ 400 °C.

e Cela signifie que le matériau ne perd pratiquement pas d’eau ou de composés
volatils jusqu’a cette température, ce qui indique une trés faible teneur en humidité.

e Taux d’humidité estimé = 2.6 %, car il n’y a presque aucune variation de masse

avant le début de la dégradation.
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. Température de début de dégradation (Onset)

Le début de la perte de masse significative est observé vers 440 °C.
Cette température marque le début de la décomposition thermique de la maticre
organique.

Onset = 440 °C

3. Température de dégradation maximale (Pic de DTG)

La courbe DTG (courbe rouge) montre un pic principal a environ 470 °C.
Cette température correspond au moment ou la vitesse de perte de masse est la plus
¢levée.

T_max = 470 °C

4. Température de fin de dégradation

La courbe de perte de masse atteint un plateau a environ 490 °C, ou la perte de masse
reste constante jusqu’a 600 °C.

Cela indique la fin du processus de dégradation thermique.

La masse résiduelle a ce stade est = 5.42 %, ce qui représente la fraction
inorganique (cendres ou additifs inertes).

T finale = 490 °C

5. Forme de la courbe DTG — Dégradation en plusieurs étapes

La courbe DTG présente trois pics interférés, ce qui révele trois événements de
dégradation superposés.
Cela indique un mécanisme complexe :

o Présence d'intermédiaires instables

o Dégradation en trois étapes probables
Les trois maximas suggerent la succession rapide de trois processus chimiques,
pouvant correspondre a la rupture de trois types de liaisons ou a la transformation

d’un précurseur instable vers un produit plus stable avant la décomposition finale.
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6. Nécessité d’une analyse complémentaire

e Pour confirmer ce mécanisme en trois étapes, il est nécessaire de coupler la TGA
avec des techniques d’analyse de gaz ou produits de dégradation :
o TGA-FTIR (analyse des gaz émis)
o TGA-MS (spectrométrie de masse)
o GC-MS apres pyrolyse

Conclusion interprétative

L’échantillon montre une excellente stabilité thermique jusqu’a 440 °C, suivi d’une
dégradation rapide avec un pic DTG a 470 °C. La présence de trois pics DTG superposés
indique un mécanisme de dégradation en trois étapes avec des intermédiaires instables. La
faible teneur en résidu (5.42 %) suggere une composition majoritairement organique. Une
analyse complémentaire des produits de dégradation est recommandée pour élucider

pleinement le mécanisme thermique de dégradation.

Interprétation des données d’analyse DSC :

courbe DSC

0,54

0,0 1

Heat Flow (W/q)

-0,5

-1.0 T ¥ T Y T 4 T
0 200 400 600

Temperature (°C)

Figure 14: thermogramme DSC du film élastoplastomeéres
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Analyse du Thermogramme DSC

Observation générale :

La courbe présente plusieurs événements thermiques bien distincts tout au long de 1'é1évation

en température, avec au moins deux pics marqueés.

Plage de temperature Tg ( ambiante — 60 °)

Nous remarquons 1’existence d’une plage de température correspondante a la température
de transition vitreuse qui définit le passage de la phase vitreuse a la phase caoutchouteuse
marquante de la partie amorphe du notre film polymere. L’allure de cette partie de courbe
rend la détermination exacte de Tg plutdt difficile car la partie amorphe est trés réduite

devant la partie cristalline qui géne cette transition, mais nous utilisons la méthode bien

connue de la dérivée pour déterminer la Tg.
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Figure 15 : dérivé de la plage de Tg

A partir de cette dérivée nous pouvons extraire la valeur de la Tg égale a 29.34 °C

correspondante a une dérivée nulle.

Cristallisation

Au-dessus de la transition vitreuse, les polymeres sont trés mobiles. Ils s’agitent et se

tortillent, ne restent jamais en position trés longtemps. Quand les polymeéres atteignent la
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bonne température, ils ont gagné assez d’énergie pour entrer dans des arrangements tres

ordonnés que nous appelons des cristaux.

Quand les polymeres se transforment en ces arrangements cristallins, ils expulsent de la
chaleur, que le thermocouple du récipient témoin peut mesurer (transition exothermique).
Cette augmentation du flux de chaleur se voit trés bien sur la courbe du flux de chaleur en

fonction de la température.

La température au point le plus haut est appelée Température de cristallisation du polymere
Tc qui est dans notre cas ¢gale a 136.94 °C. Il est ¢galement possible de mesurer 1’aire du

pic, qui est la valeur de la chaleur latente de cristallisation du polymére.
Le calcule de I’aire s’est fait avec la méthode de trapéze

La méthode de trapéze :

b h
f fCdx = 5 (f(xo) + 2f (x1) + 2f (32) oo o +f (30)

La valeur trouve sous la créte da cristallisation est égal 2 9.12 J/g

LA FUSION

La chaleur peut permettre a des cristaux de se former dans notre film, mais trop de chaleur

conduit a leur démantelement. Si on continue a chauffer notre film apres son point de

cristallisation Tc, on atteint une autre transition thermique appelée fusion.

Quand nous atteignons la température de fusion du notre film Tf, ces cristaux commencent
a s’écrouler, c’est qu’ils fusionnent. Les chaines de molécules sortent de leurs arrangements

ordonnés, et commencent a bouger librement.

Quand on atteint la température Tf, le film reprend la chaleur dégagée lors de la
cristallisation.

I1 existe une chaleur latente de fusion aussi bien qu’une chaleur latente de cristallisation.
Quand les cristaux de polymere fondent, ils ont besoin d’absorber de la chaleur (transition

endothermique)
L'enthalpie mesurée au cours de cette
Fusion, permet d'obtenir le taux de cristallinité, qui joue en quelque sorte le role d’un

Coefticient de pondération entre les propriétés des deux états (cristallines et amorphes)
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Qui est donné par la relation :
xc = DHf/DHF® £, ou DH® f est I’enthalpie de fusion du méme matériau mais 100% cristallin.

xc varie donc entre 0 (a I’état amorphe) et 1 (en fin de cristallisation), ou DHf est I'enthalpie
de fusion du matériau considéré, qui est déterminée par une intégration de I'endotherme et

DHE® F pour un échantillon de laboratoire 100% cristallin.

La fusion est une transformation du premier ordre. Cela signifie que lorsque I’on atteint la
température de fusion, la température du film ne s’élévera pas tant que tous les cristaux
n’auront pas fondus.
Cette absorption de chaleur pendant la fusion (baisse de température au niveau du
thermocouple du récipient témoin) apparait sous la forme d’un grand creux sur notre courbe

de DSC qui est dans notre cas est égal a 469.81 °C

Ainsi, nous pouvons mesurer la chaleur latente de fusion en mesurant 1’aire de cette créte.

Grace a la méthode de trapeze et on a trouvé la valeur de 12.83 J/g.

Interprétation des images de MEB (microscope électronique a bailliage) :

FD Lo

Figure 16 : Image du MEB. Figure 17 : Image du MEB,
morphologie de la surface a 6000X morphologie de la surface a 12000X

Description des images des échantillons obtenues par le MEB :

A la fin du calibrage et pour voir I’ultrastructure de notre film, nous avons analysé la

morphologie du PEBD en utilisant un microscope électronique a balayage, d'ou on a obtenu
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les images de surfaces. Les paramétres opératoires pour ces observations sont résumés dans
le tableau suivant :

Tableau 1: Les paramétres opératoires des observations au MEBE.

Paramétre Tension d’accélération Agrandissement
(KV)

Image

Image (1) 20.00 6000 X

Image (2) 25.00 12000 X

Il ne faut pas se baser sur ces images pour se faire une confirmation. Ces observations ne
sont pas vraiment concluantes et elles ne donnent pas d’informations suffisamment claires,
du fait que ces images sont en deux dimensions et le phénomene de 1’¢laboration de notre
film est d’une réalité tridimensionnelle ; aussi on remarque l'incapacité d'identifier la phase
amorphe par rapport a la phase cristalline. La morphologie la plus communément admise
lors de 1’étirage du film lors du gonflage est de type micro fibrillaire. Ce modéle suppose
I’existence d’empilements d’entités cristallines séparés par une phase amorphe orientée. En
observant attentivement nos images, 1’aspect de la morphologie au caractere fibrillaire est
frappant (texture fibreuse). Des fibres allongées plus au moins paralléles (en forme de
briques empilées) sont dues probablement a une traction continue des macromolécules. Des
blocs cristallins qu'ils soient monocliniques ou orthorhombiques, sont tous orientés, en
accord avec la bibliographie concernant 1’étirage qui induira une cristallisation et une texture
fibrillaire. Une formation d’une structure de type colonnaire orientée dans le sens de

I’écoulement. C’est la cristallisation fibreuse, on obtient ainsi, des matériaux anisotropes.

On remarque que I’aspect fibrillaire du film, est le facteur commun des observations du
méme image, et avec plusieurs grossissements. Cela veut dire que notre premiere couche a
cristallisé, est en compatibilité avec les résultats trouvés en DSC. La structure des couches
adjacentes ne peut pas étre déduite, et cela est dii a la limitation du MEB a fournir des
informations de la morphologie des couches internes. A titre comparatif et pour en faire un
couplage des propriétés mécaniques avec nos résultats (observations), il faut noter que la
présence d’orientation moléculaire (cristallisation fibreuse) peut modifier de facon notable

les propriétés mécaniques. Ainsi, un polymere semi cristallin orient¢ de maniére
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unidirectionnelle présente dans la direction d’étirage, un module d”Young supérieur a celui

d’un échantillon similaire non orienté.

Analyse de diffractogramme DRX
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Figure 18 diffractogramme DRX

1. Pics intenses a faible angle (~8—15° 20)

Le pic intense vers 8-9° 20 est inhabituel pour un mélange de polyéthylénes. Il peut résulter

de plans inters lamellaires trés espacés ou d’une orientation marquée selon le procédé

d’étirage/extrusion, surtout s’il y a des lamelles ordonnées au sein du film.

Un autre pic moins marqué autour de 12—14° pourrait provenir d’une phase EVA semi-

cristalline ou d’un effet d’orientation spécifique a la structure.
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2. Pics a2 ~19.4° et ~22.9° 20 — signaux classiques PE
Ce sont les plans (110) (~21°) et (200) (~23—-24°) caractéristiques du polyéthyleéne cristallin

(LDPE/LLDPE), confirmant la présence de zones cristallines de PE dans votre film.

Le rapport d’intensité entre ces deux pics refléte typiquement le degré de cristallinité et la

distribution de taille des cristallites.

3. Large halo/diffusion amorphe autour de ~20° 20

Visible comme un fond continu sous et entre les pics, ce signal amorphe est di a la présence

du EVA, qui crée une matrice désordonnée autour des cristallites PE.

L’intensité du halo pourrait donner des indices sur la fraction EVA dans le film — plus le

EVA est abondant, plus le halo domine par rapport aux pics.

4. Cristallinité relative

Si vous quantifiez 1’aire sous les pics (apres soustraction de la ligne de base amorphe), vous
obtiendrez estimer la cristallinité globale (en %, typiquement entre 40-60 % selon le ratio

PE/EVA).

La largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics indique la taille moyenne des cristallites : pics

plus larges = cristallites plus petites.
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Conclusion et perspective

Conclusion générale

Ce travail nous a permis de mettre en pratique les connaissances théoriques acquises tout au
long de notre formation, a travers 1’étude et la mise en ceuvre d’un film tri-couche destiné a
des applications d’emballage spécifiques. Nous avons pu identifier les matériaux adaptés,
maitriser le procédé d’extrusion-gonflage et caractériser les propriétés du film, notamment

en termes de structure, de comportement thermique et de performances mécaniques.

L’ensemble des résultats obtenus a démontré la pertinence du choix des matériaux et la
performance du film étirable développé, répondant efficacement aux exigences du
Groupement Industriel des Ciments d’Algérie (GICA). Ce projet ouvre également la voie a
des perspectives intéressantes d’amélioration et d’optimisation, notamment en explorant
d’autres combinaisons de polymeéres ou en intégrant des additifs fonctionnels pour répondre

a des besoins spécifiques.

Ainsi, ce PFE représente une étape importante dans notre parcours, enrichissante aussi bien
sur le plan scientifique que technique, et nous a permis de renforcer nos compétences en

recherche, en analyse et en innovation dans le domaine des matériaux polymeéres.

Perspectives

Amélioration de la zone ¢lastique dans le sens longitudinal grace a l'ajout d'é¢léments

¢lastomeres ou de matériaux a mémoire de forme : des stratégies économiques

L'intégration de polyméres a mémoire de forme (SMP) et de composites ¢élastomériques
représente des solutions innovantes permettant d'améliorer les propriétés mécaniques tout en

restant abordables.

Polymeéres 2a mémoire de forme (SMP)

Les SMP présentent des modifications importantes de leurs propriétés mécaniques en
réponse a des stimuli, comme la température, ce qui permet une redistribution efficace de la
pression.

Une mousse a base de polyuréthane, appartenant a la famille des SMP, a montré une
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réduction remarquable de 80 % de la pression d’interface, ce qui la rend adaptée aux

applications nécessitant un soulagement dynamique de la pression.

Composites élastomériques 3 mémoire de forme (SMEC)

Les SMEC associent des matrices ¢lastomeres a des fibres de polymeéres semi-cristallins,
permettant une phase de commutation réversible qui améliore 1’¢lasticité et la récupération
de forme.

Ces composites peuvent étre congus avec des chimies simplifiées, facilitant un
développement rapide et économique, tout en offrant des améliorations substantielles des

performances mécaniques .

Composites élastomériques anisotropes a mémoire de forme (A-SMEC)

Les A-SMEC, obtenus par infiltration de réseaux fibreux alignés avec des élastomeres,
présentent une anisotropie marquée des propriétés mécaniques, pouvant étre ajustée pour
des applications longitudinales spécifiques.

Les essais ont révélé des différences significatives dans le module de Young et la
déformation a la rupture entre les directions longitudinale et transversale, permettant ainsi

des améliorations ciblées des performances.

Bien que ces avancées offrent des perspectives prometteuses pour 1’amélioration des zones
¢lastiques, des défis subsistent concernant I'équilibre entre cofit, complexité des matériaux
et performances. Des recherches supplémentaires pourraient explorer des matériaux
alternatifs ou des systémes hybrides afin d’optimiser ces propriétés de manicre encore plus

efficace.
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