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Abréviations, Nomenclature 
 
Appareils et analyses 
ATG :  Analyse thermogravimétrique 
DRX :  Diffraction des rayons X 
DSC :  Calorimétrie différentielle à balayage 
DVS :  Appareil de sorption  
IR :  Infrarouge 
IR-TF :  Infrarouge à transformée de Fourier 
MDSC :  Calorimétrie différentielle à balayage 

modulée 
MEB :  Microscopie électronique à balayage 
MET :  Microscopie électronique à 

transmission 
PALS :  Spectroscopie temporelle 

d’annihilation de positons 
POM :  Microscope optique polarisé 
RAMAN : Spectroscopie Raman 
RMN :  Spectroscopie de résonance 

magnétique nucléaire 
SAXS :  Diffusion de rayons X aux petits 

angles 
SEC :  Chromatographie d’exclusion stérique 
WAXS :  Diffusion de rayons X aux grands 

angles 
 
Unités et mesures 

 :   Longueur d’onde du rayonnement X 
Å :  Angström 
g, mg : gramme, milligramme 
h :   heure 
kV :  kilo-volt 
min :  minute 
mm, m, nm : millimètre, micromètre, 
nanomètre 
MPa :  Méga Pascal 
%wt :  Pourcentage massique 
%mol :  Pourcentage molaire 
%vol :  Pourcentage volumique 
rpm :  Rotation par minute 
Vr :  Vitesse de rotation 
t :   Temps 
T :   Température 
m :  Masse 
°C :  Degré Celsius 
 
Chimie 
aPA :  Polyamide amorphe 
C-C :  Liaison carbone - carbone 
C-O :  Liaison carbone - oxygène 
CO2 :  Dioxyde de carbone 

 
DPE :    Dipentaerythritol 
DMSO :  Diméthylsulfoxide 
DMF :  N,N-diméthylformamide  
EFG, EPG, EGn : Graphène exfolié 
EVA :  Copolymère (éthylène-acétate de 

vinyle) 
EVOH :  Copolymère (éthylène-alcool 

vinylique) 
fGO :   Graphène oxydé fonctionnalisé 
GO :   Graphène oxydé 
H2 :    Dihydrogène 
HMPA :  Hexaméthylphosphoramide 
H2O :   Eau 
KCl :    Chlorure de potassium 
K2CO3:  Carbonate de potassium 
MMT :  Montmorillonite 
N2 :    Diazote 
NaCl :  Chlorure de sodium 
NH4NO3 : Nitrate d’ammonium 
O2 :    Dioxygène 
O-H :    Liaison oxygène - hydrogène 
PA :   Polyamide 
PA6 :   Polyamide 6 /Polycaprolactame 
PAN :   Polyacrilonitrile 
PBMA :  Poly(n-butyle méthacrylate 
PC :   Poly(carbonate) 
PE :   Poly(éthylène) 
PEBD :  Poly(éthylène) basse densité 
PEHD :  Poly(éthylène) haute densité 
PET :   Poly(éthylène téréphtalate) 
PETG :  Poly(téréphtalate d’éthylène 

glycolisé) 
PLLA :  Poly(acide lactique-L) 
PMMA :  Poly(méthacrylate de méthyle) 
PP :   Poly(propylène) 
PPC :    Poly(carbonate de propylène) 
PS :   Poly(styrène) 
PSPI :   Protéine de soja phosphorylée 
PU :   Poly(uréthane) 
PVA :   Poly (acétate de vinyle) 
PVC :   Poly(chlorure de vinyle) 
PVDC :  Poly(chlorure de vinylidène) 
PVOH :  Poly(alcool vinylique) 
PVPy :  Poly(4-vinyle pyridine) 
SiO2 :    Dioxyde de silicium 
SPI :    Protéine de soja pure 
TiO2 :    Dioxyde de titane 
TMS :    Tétraméthylsilane 
TPAS :  Thermoplastique d’amidon acétylé 
TPU :    Thermoplastique poly(uréthane) 
TRG :    Graphène réduit thermiquement 
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Propriétés  

Morphologie & structure 
 :   Densité 
 :   Facteur de tortuosité 
 :   Angle de diffraction 

d :   Chemin de diffusion 
di :  Distance interréticulaire 

 :  Dispersité 
ff :   Facteur de forme 

 :  Masse molaire moyenne en nombre 
 :  Masse molaire moyenne en masse 

 :  Masse molaire moyenne de 
centrifugation 

 :   Indice de blockiness 
 :  Longueur moyenne de séquences X 

 
Mécaniques 
B :   Facteur du modèle de Turcsányi 
E :   Module d’Young (Module élastique) 
MFI :  Indice de fluidité 

e :  Contrainte au seuil d’élasticité 
R :  Contrainte à la rupture 
e :  Allongement au seuil d’élasticité 
R :  Allongement à la rupture 

 
Thermiques 
Cp :   Capacité thermique 

Hc :   Enthalpie de cristallisation du polymère 
Hf:   Enthalpie de fusion du polymère 
Hf  :  Enthalpie de fusion du polymère 100% 

cristallin 
kGT :     Facteur correctif du modèle de Gordon-

Taylor 
Tmax :   Température au maximum de la 

dérivée (analyse thermogravimétrique) 
T5% :    Température à 5% de dégradation 

(analyse thermogravimétrique) 
Tamb :  Température ambiante 
Tc :  Température de cristallisation 
Tf :  Température de fusion 
Tg :  Température de transition vitreuse 

 
 
Transport 
am, Cg, K : Paramètres de GAB  
AL :  Constante de Langmuir 
aw :  Activité de l’eau 
bL :  Constante d’affinité de Langmuir 
D :  Coefficient de diffusion 
e, L :  Epaisseur 
ED :  Energie apparente d’activation du 

processus de diffusion 
Ep :  Energie apparente pour le processus de 

perméation 
G, G(aw) : Gain de masse 
Ga :  Gain de masse de la phase amorphe 
HR :  Humidité relative 

Hs :  Enthalpie nécessaire à la dissolution 
d’une mole de perméant dans le 
polymère 

J :   Flux 
Jst, Jstat : Flux stationnaire 
m0, mt, meq : Masse d’espèces sorbées au 

temps initial, à l’instant t et à l’équilibre 
MCS :  Nombre de molécules d’eau par agrégat 
MRD : Paramètre d’adéquation entre le 

modèle de GAB et les valeurs 
expérimentales 

N :  Nombre de couches de molécules d’eau 
Nwa :  Nombres de molécules d’eau par motif 

amorphe de polymère 
P :   Coefficient de perméabilité 
psat :  Pression de vapeur saturante 

P :  Différence de pression 
R :   Constante universelle des gaz parfaits 
S :   Coefficient de solubilité 
t1/2 :  Temps de demi-sorption  

 :  Fraction volumique 
:  Fraction molaire 

w,  : Fraction massique 
 :   Coefficient de plastification

Xc :  Cristallinité 
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Introduction générale 

Le marché de l’emballage constitue aujourd’hui un secteur clé dans notre société, puisqu’il 
représente le 8ème secteur industriel en France avec plus de 115 000 salariés répartis au sein de 1 500 
entreprises. Notre pays est également un acteur majeur du marché hors de ses frontières puisqu’il se 
place comme le 3ème exportateur mondial 1,2. Plus particulièrement, le conditionnement des produits 
alimentaires représente à lui seul 70 % du marché français, dont 49 % pour la nourriture et 21 % pour 
l’alimentation liquide 2.  

L’emballage alimentaire doit répondre à un ensemble de contraintes, afin de garantir la conservation 
des propriétés organoleptiques de l’aliment pendant la durée de conservation prévue. Il existe trois 
voies principales par lesquelles la dégradation peut intervenir : le dommage physique de l’emballage, 
la modification chimique comme l’oxydation notamment due à la présence d’oxygène et enfin la 
modification microbiologique comme l’apparition de microorganismes pouvant être provoquée par 
l’action conjointe de l’humidité et de la température 3. 

Afin de maximiser la durée de vie des aliments, plusieurs facteurs clés comme les propriétés 
mécaniques, thermiques et barrière de l’emballage doivent ainsi être contrôlés.   

Partagé entre quatre grandes familles de matériaux (plastique, carton, verre, métal) 4, le secteur de 
l’emballage agroalimentaire profite depuis plusieurs années aux polymères aussi bien rigides que 
souples, avec près de 25 % (en masse) de part de marché en France et une hausse d’utilisation 
d’environ 35 % en l’espace de 15 ans 5,6. 

Grâce à leur légèreté, leur facilité de mise en œuvre et leur capacité de valorisation par le recyclage 
ou la valorisation énergétique, les emballages plastiques répondent aux exigences de 
conditionnement de l’industrie agroalimentaire et aux modes de distribution actuels 7. 

Ils se présentent généralement sous la forme de multicouches composés d’au moins deux 
constituants : un matériau dit « de structure » qui procure les propriétés mécaniques à l’emballage 
et gouverne sa mise en œuvre ; et un matériau dit « barrière » qui a pour but de protéger l’aliment 
d’éléments extérieurs détériorant le produit comme l’eau ou l’oxygène 8. 

Le marché de l’emballage alimentaire est actuellement en pleine mutation, et les progrès apportés 
ces dernières années par les entreprises du secteur tendent à répondre à différentes 
problématiques : 

La problématique économique, avec la diminution des coûts grâce à la réalisation 
d’emballages de plus en plus fins qui conservent néanmoins des propriétés de conservation 
adéquates. L’amélioration conjointe de la technologie de coextrusion, la connaissance des 
conditions de mélanges ainsi que le choix de l’EVOH utilisé ont déjà notamment permis 
l’allègement de nombreux contenants comme les bouteilles d’eau, avec une diminution de 
38 % de leur poids moyen depuis 1994 5. 
 
 
L’enjeu éthique et social, avec la réduction du gaspillage alimentaire grâce à l’amélioration 
des propriétés de conservation de l’emballage. En effet, il est important de rappeler qu’en 
France, une moyenne de 7 kg de produits alimentaires encore emballés sont jetés chaque 
année par individu 9,10. Plusieurs études ont montré que ce gaspillage alimentaire était 
principalement dû à la péremption des aliments avant consommation 11,12. 
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L’impact écologique, avec l’optimisation des procédés de recyclage et l’utilisation de 
matériaux respectueux de l’environnement. Le polychlorure de vinylidène (PVDC), longtemps 
utilisé comme matériau barrière pour son importante imperméabilité à la fois à l’eau et à 
l’oxygène, est en net déclin ces dernières années dû à des impacts environnementaux et 
sanitaires potentiels 13. Il est ainsi progressivement remplacé par le poly(éthylène-co-alcool 
vinylique) (EVOH), copolymère disposant d’excellentes propriétés barrière aux gaz à l’état 
anhydre, de bonnes propriétés mécaniques et d’une transparence importante. Plusieurs 
études ont également indiqué que sa présence en faible proportion au sein d’emballages 
plastiques classiques n’entrainait pas d’impact sur le recyclage 14,15.  
 

Dans ce contexte, l’EVOH apparait comme un matériau particulièrement intéressant pour 
l’élaboration d’emballages plastiques. Cependant, sa sensibilité importante à l’eau constitue le 
principal verrou lié à son utilisation actuelle dans l’industrie de l’emballage alimentaire, diminuant 
significativement ses propriétés et ainsi la durée de conservation des aliments qu’il contient 16,17. 

C’est dans ce contexte que s’inscrit le Projet NOXY II, colabéllisé par le pôle de compétitivité 
Elastopôle et qui regroupe les partenaires suivants : Leygatech, Bobino Plastique, Hellion, Polyone et 
le CTCPA (Centre Technique de la Conservation des Produits Agricoles)  en tant que partenaires 
industriels, et le laboratoire PIMM (Procédés et Ingénierie en Mécanique et Matériaux) en tant que 
partenaire universitaire. Le but du projet est l’amélioration des propriétés barrière à l’eau et à 
l’oxygène des systèmes à base d’EVOH à l’état anhydre comme hydraté. Deux grands axes de 
recherches ont été identifiés :  

La modification de la mise en forme du matériau, avec l’élaboration d’emballages multi-nanocouches 
à base d’EVOH par coextrusion 18. Ce volet a ainsi fait l’objet d’une thèse réalisée au sein du PIMM 
(Paris) en collaboration avec l’ensemble des partenaires industriels et universitaires du projet. 

La modification de l’EVOH via l’élaboration de nanocomposites ou la voie mélange de polymères 
constitue le second volet du projet et le fil conducteur de ces travaux de thèse de doctorat réalisés 
au sein du Laboratoire Ingénierie des Matériaux Polymères (IMP) – Site Université Lyon 1 (UMR-CNRS 
5223). L’objectif est ainsi de mieux comprendre les propriétés de transport de petites molécules de 
l’EVOH et son comportement vis-à-vis de l’eau afin de développer des stratégies visant à améliorer 
les propriétés barrière du matériau tout en conservant une tenue mécanique et une transparence en 
adéquation avec les applications visées. 

Ce mémoire de thèse est ainsi divisé en 5 chapitres permettant d’obtenir des résultats à la fois 
applicatifs et de compréhension fondamentale :  

1. Le premier chapitre réside en une étude bibliographique détaillée sur l’EVOH et l’influence 
de la présence d’eau sur la mobilité des chaînes, la microstructure et sur les propriétés de 
transport. L’accent sera ensuite porté sur les stratégies proposées dans la littérature 
concernant l’amélioration des propriétés barrière de l’EVOH. Une description des charges 
employées ainsi que des mélanges de polymères à base d’EVOH conclura ce chapitre ;  
 

2. Nous nous attacherons dans le second chapitre à décrire les différents matériaux, procédés 
d’élaboration, appareils et protocoles d’étude utilisés dans le cadre de ce travail de 
recherche.  
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Les différentes techniques et méthodologies employées pour l’analyse des films en termes 
de caractérisations structurales, morphologiques, mécaniques, thermiques et barrière seront 
ainsi détaillées ; 
 

3. Nous présenterons ensuite dans un troisième chapitre les résultats d’une étude portant sur 
la compréhension approfondie du mécanisme de sorption d’eau de l’EVOH et de la 
conséquence de l’hydratation sur son comportement (mobilité des chaînes de polymères, 
propriétés mécaniques, propriétés de transport de transport aux gaz) ; 
 

4. Le quatrième chapitre présentera une étude consacrée à la réalisation de mélanges de 
polymères à base d’EVOH et de Poly(alcool vinylique) (PVOH). L’étude de la faisabilité de la 
mise en œuvre par voie fondu, la caractérisation de la morphologie, de la microstructure et 
l’analyse des propriétés fonctionnelles des films obtenus sera ainsi effectuée. Enfin, les 
analyses seront axées sur l’influence de la quantité et de la masse molaire du PVOH 
incorporé et la comparaison des propriétés obtenues avec des copolymères ;  
 

5. Dans un dernier temps, le cinquième chapitre sera consacré à une étude sur l’élaboration de 
nanocomposites à base d’EVOH contenant des charges lamellaires de type montmorillonite 
et de dérivés de graphène. La faisabilité de la mise en œuvre par voie fondu, l’optimisation 
du taux et de la qualité de dispersion des charges dans la matrice seront traitées dans un 
premier temps. L’analyse de la microstructure, des propriétés thermiques, mécaniques et 
barrière des systèmes obtenus sera réalisée et mise en relation avec les morphologies 
développées. 
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Introduction 

Ce premier chapitre de thèse a pour objectif de présenter de manière détaillée un état de l’art des 
différentes propriétés de l’EVOH. Disposant d’excellentes propriétés barrière à l’état anhydre et de 
bonnes propriétés mécaniques et optiques, l’EVOH est un matériau idéal pour un usage en tant 
qu’emballage alimentaire.  

Cependant, sa sensibilité importante à l’eau limite ses performances, diminuant significativement ses 
propriétés et ainsi la conservation des aliments qu’il contient. Cet inconvénient constitue la 
principale problématique liée à l’utilisation actuelle de l’EVOH dans l’industrie de l’emballage 
alimentaire. 

De ce fait, les différentes voies, qu’elles soient industrielles ou plus récemment proposées dans la 
littérature afin d’améliorer les propriétés barrière, sont traitées dans ce chapitre.  

Plus précisément, la première partie de ce chapitre est consacrée à une présentation générale de 
l’EVOH. La composition, la structure et la morphologie de ce matériau sont décrites ainsi que ses 
principales propriétés à l’état anhydre. Enfin, le comportement de l’EVOH en présence d’eau et les 
mécanismes d’hydratation mis en jeu sont également développés. 

La deuxième partie traite de l’impact de la présence d’eau sur les différentes propriétés de l’EVOH, 
plus particulièrement les propriétés d’intérêt pour l’emballage alimentaire (tenue mécanique, 
thermique, propriétés barrière aux gaz et à l’eau). 

La troisième partie est focalisée sur la problématique de l’EVOH rencontrée lors de son utilisation 
industrielle. Afin de limiter l’adsorption de l’eau dans l’EVOH notamment lors du traitement de 
stérilisation des aliments, différentes stratégies peuvent être mises en place lors de sa mise en 
œuvre (réalisation de multicouches, orientation des films…). Ces procédés et leurs impacts sont 
décrits dans cette partie. 

Enfin, la quatrième partie de ce chapitre traite des différentes stratégies d’amélioration des 
propriétés barrière recensées dans la littérature et détaille ainsi deux approches : la réalisation de 
matériaux composites via l’incorporation de charges de différentes formes et natures dans la matrice 
EVOH, et l’approche mélange de polymères. 
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I.Présentation de l’EVOH 

I.A. Composition, structure et morphologie 

I.A.1. Composition chimique 

Le poly(éthylène-co-alcool vinylique) (EVOH) est un copolymère thermoplastique composé de 
segments hydrophobes de polyéthylène et de segments hydrophiles d’alcool polyvinylique 1. La 
présence combinée d’un squelette hydrocarboné et de groupements latéraux hydroxyle en quantité 
non négligeable procure à ce copolymère un caractère polaire 2 (Figure I-1). 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure I-1 : Représentation a) de la formule chimique et b) de la polarité de l’EVOH 

 

L’EVOH est défini commercialement par son taux d’éthylène, qui peut être contrôlé lors de la 
synthèse du matériau : on retrouve en industrie différents grades sous l’appellation EVOHx, avec x le 
pourcentage molaire d’éthylène. 
 
Les principaux grades utilisés dans l’industrie de l’emballage possèdent généralement entre 24 et 48 
% d’éthylène, en fonction des propriétés recherchées (Figure I-2). L’EVOH32 est le plus couramment 
étudié et utilisé car il présente un bon compromis entre facilité de mise en œuvre et bonnes 
propriétés barrière.  
 

Grade EVOH 

(%mol d’éthylène) 

   24  27 29  32  35  38     44   48  

                             

                             

Nom commercial                              

EVAL™                      

Soarnol™                      

EVASIN                       

EVOH Aldrich                      

Figure I-2 : Principaux grades EVOH utilisés dans l’industrie de l’emballage 3 
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I.A.2. Procédé de synthèse 

L’EVOH est généralement obtenu par un procédé de synthèse en deux étapes comprenant une 
polymérisation radicalaire et une hydrolyse 4. Le copolymère est préparé par polymérisation de 
l'éthylène et de l'acétate de vinyle pour donner un copolymère d'éthylène/ acétate de vinyle (EVA) 5. 
Cette étape est finalement suivie d'une hydrolyse afin d’obtenir l’EVOH (Figure I-3) 6. 
  

 

 

 

 

  

 

 

                   

 

 

 

 

 
Figure I-3 : Schéma de la voie d’obtention de l’EVOH 

 
Une analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN H1) peut être réalisée afin de déterminer le 
taux résiduel de groupements acétate présents dans le copolymère après hydrolyse 7,8. Un exemple 
de spectre est présenté Figure I-4. 
 

 

 
Figure I-4 : Exemple de Spectre RMN H1 (22,63 MHz) d’un EVOH32 avec présence de groupements acétate résiduels  

(solvant : DMSO) 7  
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I.A.3. Morphologie et microstructure 

I.A.3a. Tacticité 

Moritani et al. (1978) ainsi que Xu et al. (1997) ont étudié la tacticité de l’EVOH par RMN C13. Les 
résultats ont montré que celui-ci présentait une configuration atactique avec des groupements 
hydroxyle distribués de manière aléatoire le long de la chaîne polymère (Figure I-5) 9,10.  

 
Figure I-5 : Spectre RMN C13 (22,63 MHz, T = 70 °C) d’un échantillon d’EVOH32 (solvant : C6H5OH/D2O, 80/20 massique) 9 

D’autre part, l’EVOH présente une morphologie semi-cristalline directement liée à la proportion 
éthylène/alcool vinylique au sein du copolymère. Différentes études ont été réalisées dans la 
littérature afin de caractériser la structure de la phase amorphe et celle de la phase cristalline 10,11. 

Des analyses en infrarouge (IR) et Raman effectuées par Takahashi et al. (1999) et Xu et al. (1997) sur 
différents grades EVOH montrent une modification de la structure cristalline en fonction du taux 
d’éthylène 10,11. Cela se traduit par un décalage des bandes attribuées à la vibration des liaisons C-C 
et des liaisons C-O comme indiqué Figure I-6, correspondant à la modification de la conformation des 
chaînes polymères.  
 

    
Figure I-6 : Spectres a) Raman et b) IR-TF de différents grades EVOH 10 
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I.A.3b. Structure cristalline 

L’exploitation des spectres de diffraction des rayons X (DRX) de différents copolymères EVOH a 
permis de mettre en évidence plus spécifiquement les différentes structures de la phase cristalline en 
fonction du taux d’éthylène (%mol) (Figure I-7) 11:  
 

Pour des taux inférieurs à 73 %, la structure de la phase cristalline va s’apparenter à celle du 
PVOH, c'est-à-dire une structure monoclinique. 
Entre 73 et 86 %, la morphologie de l’EVOH est de type pseudo-hexagonal : la structure de la 
phase cristalline varie continuellement, ce qui peut être expliqué par un changement 
progressif des angles d’arrangement des chaînes de polymère. 
Pour des taux supérieurs à 86 %, les échantillons montrent la même structure cristalline que 
le PE, correspondant principalement à une structure orthorhombique, plus rarement 
monoclinique 12 ou hexagonale 13. 
 

 

 
Figure I-7 : Morphologie de la phase cristalline de l’EVOH en fonction du taux d’éthylène 

 (refroidissement lent lors de la mise en œuvre) 

 
 

Des résultats similaires ont été observés par Nakamae et al. (1979) 14 et Cerrada et al. (1998) 15. Ces 
derniers ont également montré que la structure cristalline ne dépendait pas seulement de la 
composition du copolymère mais également des conditions de cristallisation, la vitesse de 
refroidissement lors de la mise en œuvre jouant en effet un rôle déterminant dans le développement 
d’une morphologie cristalline spécifique. 

 Il a ainsi été démontré qu’un refroidissement lent (entre 2,5 et 40 °C.min-1) entrainait des 
morphologies similaires à celles citées ci-dessus, tandis qu’un refroidissement rapide (environ 100 
°C.min-1) ne permettait pas aux chaînes de polymères de se réarranger de façon optimale et 
provoquait ainsi systématiquement la formation d’une structure orthorhombique, moins stable, 
quelle que soit la proportion éthylène/alcool vinylique de l’EVOH 6,15.  

La détermination de la fraction de la phase cristalline dans le copolymère peut être obtenue par 
calorimétrie différentielle à balayage (DSC).  
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Cela nécessite de connaître au préalable la valeur de l’enthalpie de fusion théorique de l’EVOH 
totalement cristallin , déterminée grâce à l’équation suivante 7 : 

 

H EVOH =  H PE +  H PVOH

où  et  sont respectivement les fractions massiques d’éthylène et d’alcool vinylique,

= 290,0 J.g-1) et = 157,8 J.g-1) sont respectivement les enthalpies de fusion 
théoriques du PE et du PVOH totalement cristallins. 
 
Différents auteurs se sont attachés à déterminer le taux de cristallinité (Xc) de l’EVOH en fonction de 
sa composition. Dans des conditions de refroidissement similaires, les résultats mettent en évidence 
une diminution de la cristallinité lorsque le taux d’éthylène augmente (Tableau I-1). Une étude a 
d’autre part montré qu’un traitement thermique (recuit à 160 °C pendant 20 minutes) permettait 
d’améliorer la morphologie cristalline du polymère avec un empilement plus régulier des lamelles 
cristallines conduisant à une structure plus dense et plus stable 16.  
 

 
Tableau I-1 : Cristallinité de l’EVOH en fonction du taux d’éthylène ( aw = 0, T = 10 °C.min-1) 16  *directement calculée à 

partir des données fournies par Rwei et al. (2016) 7 

   H (J.g-1) H  (J.g-1)* Xc (%)* 

EVOH26 0,183 0,817 94,5 182,0 52 
EVOH29 0,206 0,794 97,1 185,0 52 
EVOH32 0,230 0,770 92,8 188,2 49 
EVOH38 0,281 0,719 91,5 194,9 47 
EVOH44 0,333 0,667 91,0 201,8 45 
EVOH48 0,370 0,630 86,0 206,7 42 

 
 
Takahashi et al. (1999) ont étudié l’évolution de la masse volumique de l’EVOH en fonction de sa 
composition chimique (Figure I-8). Il a ainsi été observé des valeurs situées entre celles des 
homopolymères PE et  PVOH et augmentant avec le taux de segments PVOH 11. 

 
Figure I-8 : Evolution de la masse volumique de l’EVOH en fonction du taux d’alcool vinylique 11 
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I.A.3c. Températures de fusion/ cristallisation 

L’étude d’un thermogramme d’EVOH32 (Figure I-9) a mis en évidence une température de fusion 
d’environ 182 °C 7 et une température de cristallisation d’environ 161 °C (montée et descente en 
température de 10 °C.min-1) 17. 

 
Figure I-9 : Thermogramme d’un EVOH32 (10 °C.min-1, aw = 0) 18 

 
Des analyses calorimétriques effectuées sur différents grades EVOH ont permis de noter des 
températures de fusion (Tf) intermédiaires à celles des homopolymères, (environ 230 °C pour le 
PVOH et entre 80 °C et 140 °C pour le PE 19,18,20 en fonction de la densité du polymère et de sa 
cristallinité). 
 
L’évolution de la température de fusion de l’EVOH en fonction de son taux d’éthylène est présentée 
Figure I-10. Lopez-Rubio et al. (2003) ont observé une diminution de Tf (de 230 °C à 110 °C) entre 0 et 
85 % d’éthylène environ, puis des valeurs similaires avec peu de variation au-delà (entre 110 °C et 
120 °C). 
 

 
Figure I-10 : Evolution des températures de fusion de l’EVOH en fonction du taux d’éthylène (10 °C.min-1) 11 
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Il a été montré que cette évolution traduisait un changement de conformation des chaînes de 
polymères en fonction du taux d’éthylène, comme mis en évidence précédemment grâce aux 
analyses DRX. Ainsi peut être associé un premier domaine compris entre 0 et 73 % d’éthylène 
environ où le copolymère se comporte comme un PVOH et un second situé au-delà de 86 % 
d’éthylène où il se comporte comme un PE 16.  

Pour rappel, le domaine situé entre 73 et 86 % a été identifié comme une zone de transition avec une 
morphologie intermédiaire au PE et au PVOH. 
 
Ainsi, les chaînes de polymères se réarrangent en fonction de la proportion éthylène/ alcool 
vinylique.  L’augmentation de la proportion de motifs éthylène entraîne le passage d’une structure 
orthorhombique à une structure monoclinique, moins stable, provoquant une diminution de la 
température de fusion.  La zone correspondant à une structure intermédiaire de type pseudo-
hexagonale, de stabilité encore moindre, est elle marquée par une Tf inférieure au reste de la gamme 
étudiée. Des résultats similaires ont été obtenus pour les températures de cristallisation, avec des 
valeurs intermédiaires à celles des homopolymères (environ 105 °C et 200 °C respectivement pour le 
PE et le PVOH)  21–23. 

I.A.3d. Température de transition vitreuse 
 
Des études ont été réalisées afin d’étudier la mobilité des chaînes de la phase amorphe du polymère, 
via l’obtention de la température de transition vitreuse (Tg) 174,175. Les mesures effectuées par Rwei et 
al. (2016) 7 à l’état anhydre montrent une Tg similaire quel que soit le grade EVOH (entre 26 et         
48 %mol d’éthylène), avec une valeur d’environ 60 °C, tandis que Aucejo et al. (1999) 24 ont obtenu 
une diminution des valeurs avec l’augmentation du taux d’éthylène, passant de 69 °C pour un 
EVOH26 à 57 °C pour un EVOH48 (Tableau I-2). 

 
Tableau I-2 : Evolution de la Tg en fonction du grade EVOH dans des conditions anhydres 7,24 

 Tg (°C) 

Référence EVOH26 EVOH29 EVOH32 EVOH38 EVOH44 EVOH48 

Rwei et al.7 60 60 59 53 55 59 

Aucejo et al.24 69 65 63 61 57 57 

 
 
Zhang et al. (2017) ont trouvé des résultats similaires à ceux de Rwei et al. (2016) avec une 
température de transition vitreuse située entre 50 °C et 60 °C pour des grades EVOH comprenant 
entre 27 %mol et 48 %mol d’éthylène 25. 

 
En conclusion, l’étude structurale de l’EVOH a donc mis en évidence la présence de séquences PE et 
PVOH au sein du copolymère, avec des groupements hydroxyle répartis aléatoirement le long de la 
chaîne de polymère.  
 
Les différentes analyses menées en IR, Raman, RMN, DRX, et DSC ont souligné une morphologie semi-
cristalline avec une conformation de la structure cristalline dépendante du taux d’éthylène, et une 
mobilité de chaînes de la phase amorphe assez similaire quel que soit le grade EVOH étudié.  
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I.A.4. Caractéristiques thermiques  
 
La stabilité thermique de l’EVOH est directement dépendante de la composition du copolymère, 
comme indiquée Figure I-11 grâce à des analyses thermogravimétriques (ATG) réalisées sur plusieurs 
grades EVOH. Plus particulièrement, Alvarez et al. (2003) ont montré une dégradation intervenant 
entre 270 et 500 °C sous flux d’azote, incluant le pic de dégradation du PVOH entre 380 et 420 °C et 
celui du PE aux alentours de 450 °C 26.  
 

  
Figure I-11 : Courbes ATG de films EVOH en fonction du taux d’éthylène (20 °C.min-1, sous azote) 7,26  

 
 
Les résultats soulignent également que l’augmentation du taux de groupements hydroxyle entraîne 
un abaissement de la température de dégradation comme montré dans le tableau I-3. Autrement dit, 
plus le grade EVOH possède un taux d’éthylène élevé, plus il sera stable thermiquement 7. 
 
Tableau I-3 : Températures de dégradation de l’EVOH en fonction du taux d’éthylène obtenues par ATG au maximum du 

pic de dégradation (sous azote) 26,27 

Vitesse de montée en température (°C.min-1) 
Température de dégradation (°C) 

EVOH32 EVOH38 EVOH44 
5 365 381 386 

10 391 405 409 
15 400 410 416 
20 407 416 421 
25 422 429 435 

 
 
Afin de caractériser de manière plus approfondie les propriétés thermiques, mécaniques et barrière 
de l’EVOH, des études ont souvent été réalisées en condition anhydre puis à différents taux 
d’hydratation. Les résultats de la littérature sont présentés ci-après. 
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I.B. Propriétés à l’état anhydre 

L’utilisation de l’EVOH est essentiellement destinée à l’industrie de l’emballage alimentaire. Dans ces 
conditions, la tenue mécanique de films élaborés à partir de ce matériau est primordiale, tout 
comme ses propriétés barrière, afin de limiter la dégradation des aliments par un dommage physique 
ou la pénétration d’entités indésirables (bactéries, eau, oxygène…). Le paragraphe suivant présente 
ainsi les propriétés mécaniques et barrière de films monocouches d’EVOH testés dans des conditions 
anhydres (aw = 0). 
 

I.B.1. Propriétés mécaniques 

L’analyse des propriétés mécaniques réalisée par Cabedo et al. (2006) à l’état anhydre a montré que 
l’augmentation du taux d’éthylène dans l’EVOH entrainait une diminution du module élastique (E), 
de la contrainte au seuil d’élasticité ( e) et à la rupture ( r), une augmentation de la déformation à la 
rupture ( r) et n’avait pas d’influence notable sur la déformation au seuil d’élasticité ( e) (Figure I-
12)28. 

En effet, le nombre d’interactions hydrogène-hydrogène inter et intra-chaînes induites par la 
présence de groupements hydroxyle répartis le long de la chaîne de polymère, responsables de la 
forte cohésion moléculaire dans les copolymères EVOH, diminue lorsque le taux d’éthylène 
augmente 29. Cela conduit ainsi à une augmentation de la mobilité des chaînes, et à un 
comportement plus ductile du matériau. 

 

 
 

Figure I-12 : Propriétés mécaniques de films EVOH en fonction du taux d’éthylène  
(Température ambiante, aw = 0, vitesse de sollicitation : 10 mm.min-1 ) 28 
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I.B.2. Propriétés barrière 

Les matériaux polymères sont plus ou moins perméables aux petites molécules (eau, gaz ou encore 
composés organiques), la perméabilité des matériaux denses étant régie par un mécanisme de « 
sorption-diffusion » 30. Ce dernier combine un processus d’ordre thermodynamique avec l’absorption 
de molécules et un phénomène d’ordre cinétique avec la diffusion de ces dernières à l’intérieur du 
matériau. 
 
Ainsi, les propriétés de transport d’un film de polymère dense peuvent être définies grâce à la 
détermination du coefficient de perméabilité (P). Par combinaison des propriétés cinétiques 
(diffusion) et thermodynamiques (solubilité) du système polymère-pénétrant 31, il caractérise la 
facilité avec laquelle les molécules traversent le polymère 32. 
La perméabilité est une grandeur intrinsèque pour un polymère si sa morphologie est maintenue 
constante. Il existe de très nombreuses unités exprimant la perméabilité d’un film 33. La plus 
couramment utilisée est le Barrer :

 
Le coefficient de perméabilité peut être obtenu par des analyses de perméation et/ou sorption, de 
manière directe ou indirecte. 
 
Si l’on considère le transport de petites molécules à travers un film soumis à une différence de 
pression (ou d’activité dans le cas de l’étude des molécules d’eau) entre la face en amont et celle en 
aval du flux, le coefficient de perméabilité est défini grâce à l’équation suivante 32 :  
 

                                                                                   (I-2) 

 
Avec e l’épaisseur du film (cm), P la différence de pression (cmHg) entre la face en amont et celle en 
aval et Jst le flux stationnaire d’espèces diffusantes (cm3

STP.cm-².s-1).  

Généralement, le transport de petites molécules à travers une membrane polymère dense est régi 
par les lois de Fick, établies en 1855 et qui décrivent le transfert de matière 32,34,35. 

La première loi de Fick établit une relation linéaire entre le flux de matière J traversant la membrane 
et le gradient de concentration existant, tandis que la seconde loi décrit les phénomènes ayant lieu 
en un point donné en fonction du temps (t) 32,36 : 

   : 1ere loi de Fick                                                                               (I-3) 

 : 2eme loi de Fick                                                                             (I-4) 

 
Avec J le flux d’espèces diffusantes, c la concentration volumique locale de l’espèce diffusante 
(cm3

STP.cm-3), D le coefficient de diffusion (cm².s-1) et x l’axe selon lequel les petites molécules 
diffusent (cm). 
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Dans le cas de l’étude d’un système où ces lois sont applicables (on parle alors de transport 
Fickien32), la diffusion, solubilité et perméabilité sont reliées par l’équation suivante (Figure I-13), qui 
précise également les grands facteurs dont dépendent les coefficients de transport :  
 
 
    Perméabilité (P)   =  Coefficient de diffusion (D) x Coefficient de solubilité (S) 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure I-13 : Relation entre les différents paramètres mis en jeu dans le mécanisme de perméabilité 
 

L’EVOH32 possède d’excellentes propriétés barrière aux arômes, hydrocarbures et gaz en condition 
anhydre. Johansson et al. (1994) 37 ont par exemple montré de faibles perméabilités aux aldéhydes et 
alcools de petites tailles. De bonnes propriétés barrière à l’azote, au dioxyde de carbone et à 
l’oxygène ont également été mises en évidence comparativement aux matériaux standards destinés 
à l’emballage (Tableau I-4) 3,29.  

 

Tableau I-4: Comparaison des valeurs de perméabilité aux gaz de films utilisés pour des applications emballage (aw = 0) 29 

 Perméabilité (cm3.20 m.m-².jr-1.atm-1) 
Polymère O2 N2 CO2 
EVOH32 0,21 0,017 0,8 

PEBD 12000 3100 42000 
PET 54 8 110 

PA6 orienté 38 12 205 
 
 

Plus particulièrement, les perméabilités à l’oxygène de l’EVOH32 en condition anhydre apparaissent 
bien inférieures à la plupart des matériaux standards utilisés aujourd’hui pour des applications 
barrière (Figure I-14). 

Paramètre intrinsèque Paramètre cinétique Paramètre thermodynamique 

indépendant de l’épaisseur 
du film 
indépendant de la différence 
de pression amont/aval 

dépendant de la taille de la molécule 
de pénétrant 
dépendant de la mobilité des 
segments de chaînes du polymère 
dépendant du volume libre du 
polymère 

dépendant des interactions 
pénétrant/polymère 
dépendant du volume libre du 
polymère 
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Figure I-14 : Perméabilité à l’oxygène de différents films polymères, (T =20 °C, aw = 0) 6 

 
Ces excellentes propriétés barrière proviennent, entre autres, de la forte densité d’énergie cohésive 
de ce polymère (Figure I-15), qui découle d’interactions hydrogène-hydrogène inter et intra-chaînes 
favorables causées par la présence de nombreux groupements hydroxyle répartis le long de la chaîne 
de polymère 6. 

 

Figure I-15 : Relation entre la perméabilité à l’oxygène (T = 23 °C, aw = 0) et la densité d’énergie cohésive obtenues à 
partir des données fournies par van Krevelen (1990)38 et Brandrup et Immergut (1989)19 

 
Cette importante densité d’énergie cohésive permet la réduction des volumes libres dans la matrice 
et limite ainsi la diffusion des petites molécules (Figure I-16), comme l’ont souligné Muramatsu et al. 
(2003) 39 et Ito et al. (2001) 40 grâce à des analyses en spectroscopie temporelle d’annihilation de 
positons (PALS). 
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Figure I-16 : Evolution du flux d’oxygène de différents grades EVOH en fonction de la taille des volumes libres  

(T = 20 °C, aw = 0)40 

 
L’étude menée par López-Rubio et al. (2005) 41 montre la dépendance des propriétés barrière à 
l’oxygène avec la proportion éthylène/alcool vinylique. Les résultats ont mis en évidence une 
augmentation de la perméabilité à l’oxygène lorsque le taux d’éthylène est plus important (Figure I-
17).  

 
Figure I-17 : Perméabilité à l’oxygène de l’EVOH en fonction du taux d’éthylène (T = 23 °C, aw = 0) 6,42 

 

Ce phénomène s’explique notamment par la diminution de la cristallinité du copolymère : la diffusion 
et la solubilité de petites molécules dans les polymères semi-cristallins a lieu uniquement dans la 
phase amorphe, tandis que la partie cristalline joue le rôle d’une phase imperméable 43,44.  

D’autre part,  la diminution de la densité d’énergie cohésive du matériau causée par la réduction de 
la quantité de groupements hydroxyle entraîne une diminution des interactions inter et intra 
chaînes8 . Cela signifie par ailleurs que pour des EVOH de grades différents mais présentant des taux 
de cristallinité identiques (cas pouvant se produire selon la cristallinité initiale des homopolymères), 
la composition de la phase amorphe et donc la proportion de groupements hydroxyle sera 
prépondérante dans le comportement barrière du matériau 45. 
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I.B.2.a. Effet de la température sur les propriétés de transport aux gaz 
 
Barrer (1937)46 a montré que la diffusion (D) et la perméabilité (P) sont des processus activés 
thermiquement : 
 

                                                               (I-5) 

 

                                                                      (I-6) 

 
 
Avec Ep l’énergie d’activation apparente pour le processus de perméation, ED l’énergie apparente 
d’activation du processus de diffusion, D0 et P0 respectivement les coefficients de diffusion et de 
perméabilité théoriques du matériau pour une température infinie. 
Zhang et al. (2001) ainsi qu’une étude menée par EVAL Americas montrent de ce fait que plus la 
température d’analyse est élevée, plus les perméabilités à l’oxygène sont importantes 42,47,56 (Figure 
I-18). 
 

 
Figure I-18 : Perméabilités à l’oxygène de films EVOH en fonction du taux d’éthylène et de la température, (aw = 0) 42 

 
 
Pour conclure, l’étude des propriétés mécaniques et barrière aux gaz à l’état anhydre de différents 
grades EVOH montre l’influence du taux d’éthylène sur les résultats obtenus. Ce phénomène 
s’explique par un changement important des forces inter et intramoléculaires mises en jeu au sein du 
copolymère en présence de groupements hydroxyle. Ceux-ci vont ainsi permettre de créer des 
interactions hydrogène inter et intrachaînes, procurant au matériau une forte densité d’énergie 
cohésive. En conséquence, la taille des volumes libres présents dans le polymère va diminuer, 
conduisant à limiter le passage des petites molécules à travers le matériau et donc à une amélioration 
des propriétés barrière (comme mis en évidence avec les résultats de perméabilités à l’oxygène).  
 
Autrement dit, l’augmentation du taux d’éthylène entraîne une diminution des propriétés barrière à 
l’oxygène à l’état anhydre. 
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Sur le même principe, il a également été souligné grâce à l’étude des propriétés mécaniques que 
l’augmentation du taux d’éthylène, qui a pour conséquence de diminuer le nombre de groupements 
hydroxyle, permettait d’obtenir un matériau plus ductile. 
 
Enfin, il est important de mentionner l’impact de la température sur ces propriétés puisqu’il est 
apparu que la hausse de la température entrainait une diminution importante des propriétés barrière. 
 
Comme évoqué précédemment, ces études ont été réalisées en condition anhydre. Ainsi, la partie 
suivante est consacrée à la description du mécanisme d’hydratation de l’EVOH, et les propriétés de 
sorption et de perméation du matériau obtenues dans des conditions hydratées. 

I.C. Phénomène d’hydratation de l’EVOH  

Lors de sa mise en œuvre, son transport ou sa conservation, l’emballage à base d’EVOH est soumis à 
différentes contraintes environnementales comme des changements de température ou des 
sollicitations mécaniques.  Mais l’EVOH est surtout soumis à des changements importants 
d’humidité, induits par des processus volontaires (stérilisation des aliments) ou involontaires 
(humidité ambiante). Dans ces conditions, il est fondamental d’étudier le comportement de l’EVOH 
vis-à-vis de l’eau. Les paragraphes suivants détaillent le mécanisme d’hydratation de l’EVOH ainsi que 
les conséquences sur ses propriétés de perméation à l’eau.  

I.C.1. Mécanisme de sorption 

La sorption d’eau dans l’EVOH est un mécanisme résultant à la fois de l’affinité chimique de l’eau 
avec les groupements hydroxyle, et à la fois de la contribution des volumes libres qui peuvent jouer 
le rôle de sites d’accueil pour les molécules sorbées. 

Les propriétés d’hydratation d’un film de polymère sont décrites par :  

le coefficent de solubilité (S) : 
Propriété thermodynamique du système polymère-perméant, il décrit l’aptitude du 
pénétrant à se dissoudre dans un polymère considéré 31. Il s’exprime en cm3

STP.cm-3.cmHg
-1. 

le coefficent de diffusion (D) : 
Propriété cinétique du système polymère-pénétrant. Comme en perméation, il traduit la 
vitesse de déplacement des molécules pénétrantes au sein de la membrane polymère 31,32.  Il 
s’exprime en cm².s-1. 

 
La majorité des mesures expérimentales s’effectuant à température constante, on utilise 
l’appellation "isotherme" pour décrire l’ensemble des données obtenues à l’équilibre de sorption48,49. 
Différentes méthodologies et techniques peuvent être utilisées pour déterminer une isotherme de 
sorption d’eau 24.  

La méthode la plus courante basée sur une approche gravimétrique 50 consiste à suivre l’évolution de 
la masse d’eau sorbée dans l’échantillon d’EVOH initialement sec jusqu’à l’équilibre de sorption pour 
une pression de vapeur d’eau donnée (sorption) ou inversement dans l’échantillon à l’état hydraté 
jusqu’à l’équilibre de désorption (désorption).  
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Ce type d’expérience permet de fournir à la fois des données thermodynamiques mais également 
des données cinétiques en fonction de l’humidité relative (HR) imposée (ou activité de l’eau aw = 
HR(%) / 100). 

Plus récemment, une technique par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IR-TF) a 
également été développée afin de mesurer les propriétés de sorption d’eau dans les EVOH 51,52. Les 
molécules d’eau sorbées au sein du film peuvent être identifiées par une augmentation des 
intensités de certains pics d’absorbance par rapport au copolymère en condition anhydre. Ainsi 
l’évolution des bandes à 3300, 1600 et 680 cm-1 correspondant au mouvement vibrationnel de la 
liaison O-H est suivie. L’intégration des aires sous les pics et l’application de la loi de Beer-Lambert 
permettent de déterminer le gain en eau en fonction de l’absorbance. 

Selon les interactions entre la molécule d’eau et le polymère 53,54, il existe différents types de 
comportements et donc diverses allures d’isothermes de sorption.  
Celles-ci sont réparties selon plusieurs types de classifications, celles de Rogers (Type I à IV) 55 et de 
Brunauer (B.E.T. I, II et III) 56 étant les plus couramment utilisées 48. 
Les isothermes de sorption d’eau d’EVOH présentes dans la littérature montrent une forme similaire 
quel que soit le taux d’éthylène étudié et la technique de mesure, correspondant à une allure de type 
II d’après la classification de Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T. II) 56 (Figure I-19).  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

I- Allure de l’i
 48,56

 
Cette isotherme présente une forme sigmoïdale résultant de l’additivité des mécanismes de 
Langmuir et de Flory-Huggins (constitué des contributions de Henry et du phénomène d’agrégation). 
Elle traduit la présence d’interactions fortes entre l’eau et l’EVOH du fait de la présence de 
groupements hydroxyle servant de sites de sorption spécifiques et une forte capacité de gonflement.  
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La courbe obtenue peut ainsi être divisée en trois zones 48, chacune correspondant à un mode de 
fixation particulier de l’eau sur la chaîne polymérique :  

1. A faible activité de l’eau (inférieure à aw = 0,25 environ), la forme concave de l’isotherme 
(contribution de Langmuir) est caractéristique de la sorption de molécules d’eau sur les sites 
spécifiques de sorption (les groupements hydroxyle dans le cas de l’EVOH). L’absorption des 
molécules d’eau se fait progressivement jusqu’à constituer une monocouche correspondant 
à la saturation des sites spécifiques de sorption. 

 
2. Pour des activités intermédiaires, la zone quasi-linéaire est attribuée à l’absorption aléatoire 

des molécules d’eau sur la monocouche déjà formée le long des chaînes de copolymère ou 
dans les volumes libres (contribution de Henry). 

 
3. A forte activité, la forme convexe de l’isotherme (phénomène d’agrégation), traduit la 

formation d’agrégats de molécules d’eau conduisant au gonflement du polymère et donc à 
une augmentation importante de la quantité d’eau sorbée. 

 
Cette forme d’isotherme est très souvent rencontrée dans le cas de la sorption d’eau de polymères 
hydrophiles (polyamides, matériaux cellulosiques, chitosane...) 57–60. La comparaison des isothermes 
pour différents grades EVOH (Figure I-20) montre que la quantité d’eau sorbée augmente lorsque le 
taux d’éthylène diminue, et que par conséquent le nombre de segments hydrophiles augmente dans 
le système. Il est également intéressant de noter que les différences sont plus marquées à forte 
humidité relative 52. 
 

 

 
Figure I-20 : Isothermes de sorption d’eau de différents grades EVOH obtenues par IR-TF 52,24 

 
Zhang et al. (1999) 61 ont étudié l’évolution des coefficients de diffusion (D) et de solubilité (S) d’un 
EVOH44 en fonction de l’activité de l’eau (Figure I-21). Les résultats montrent que la hausse de cette 
dernière entraîne une augmentation significative des valeurs de D et S, soulignant une diminution 
importante de la densité d’énergie cohésive et une augmentation du volume libre du copolymère en 
présence des molécules d’eau.  
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Figure I-21 : Evolution des coefficients de diffusion (D) et solubilité (S) d’un EVOH44 en fonction de l’activité de l’eau  
(T = 25 °C) 61 

 
En outre, une augmentation du coefficient de diffusion avec la hausse du taux d’éthylène a 
également été observée sur toute la gamme d’activité étudiée, comme le montre le tableau I-5. 
 

Tableau I-5 : Coefficients de diffusion D en fonction du grade EVOH à différentes activités de l’eau (T = 21 °C)52 

DH2O (10-11 cm2.s-1) 
aw EVOH26 EVOH29 EVOH32 EVOH38 EVOH44 EVOH48 

0,11 4,5 2,1 8,3 4,0 14,0 6,4 
0,23 3,7 2,0 5,1 5,5 12,2 8,8 
0,54 5,4 5,7 7,3 9,0 16,2 19,7 
0,75 8,2 11,0 7,3 13,0 16,6 20,8 

1 12,7 14,7 17,2 20,6 34,1 28,0 
 

 
Comme évoqué précédemment, les polymères semi-cristallins sont considérés d’un point de vue du 
transport comme des matériaux biphasés constitués d’une phase amorphe perméable et d’une 
phase cristalline considérée comme imperméable 32. Ainsi l’augmentation du taux de phase amorphe 
avec la hausse du taux d’éthylène entraîne une augmentation de la quantité des volumes libres 
accessibles au sein du copolymère. L’augmentation du taux d’éthylène entraîne aussi des 
interactions moins fortes entre l’eau et le polymère, conduisant à l’augmentation du coefficient de 
diffusion 52.  
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I.C.2. Propriétés de perméation à l’eau 

Zhang et al. (2001) 47 ont montré une augmentation de la perméabilité à l’eau de l’EVOH32 avec la 
hausse de l’activité. Plus précisément, la figure I-22.a) permet de mettre en évidence une valeur 
critique de l’activité (0,5 < aw < 0,6) à partir de laquelle la perméabilité augmente de façon 
importante (facteur 4 entre aw = 0,5 et aw = 0,9). 
 

 
 

 
Figure I-22 : Evolution de la perméabilité à l’eau en fonction a) de l’activité de l’eau (EVOH32, T = 25 °C) 47, b) du taux 

d’éthylène  (T = 40 °C, a w= 0,9) 42,6 

 
L’étude de Mokwena et al. (2012) 6 montre quant à elle une diminution des perméabilités à l’eau 
avec l’augmentation du taux d’éthylène. Cela s’explique par l’affinité de l’eau pour les fonctions 
hydroxyle des groupements vinyle alcool. Autrement dit, la présence croissante de groupements 
éthylène (hydrophobes) limite l’affinité des molécules d’eau, ce qui se retranscrit sur la perméabilité 
comme le montre la figure I-22.b). 
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I.C.2.a. Effet de la température sur les propriétés de transport à l’eau 

Une étude menée par Zhang et al. (1999 ; 2001) sur de l’EVOH44 souligne l’augmentation de la 
perméabilité à l’eau avec la hausse de la température, induite par une augmentation importante du 
coefficient de diffusion 61,47 (Figure I-23), soulignant l’impact de ce paramètre sur les propriétés des 
films. 

 

 
Figure I-23 : Evolution du a) flux et b) coefficient de diffusion à l’eau en fonction de la température pour un EVOH44 61,47 

 
Ce phénomène résulte d’une part de l’augmentation de la mobilité des chaînes de l’EVOH, en 
passant de l’état vitreux à l’état caoutchoutique, et d’autre part de l’effet plus important de la taille 
des volumes libres avec l’augmentation de la température (Figure I-24).  
 

 
Figure I-24 : Evolution de la taille des volumes libres d’un EVOH29 en fonction de la température 39 

 
Ces changements favorisent alors la diffusion des petites molécules à travers les chaînes de 
polymères 47,61,62. 
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II. Influence de l’hydratation sur les propriétés de l’EVOH 

L’étude du phénomène d’hydratation de l’EVOH a mis en évidence une isotherme de sorption d’eau 
de type B.E.T. II, avec une isotherme de forme sigmoïdale résultant de l’additivité des mécanismes de 
Langmuir et de Flory-Huggins (constitué des contributions de Henry et du phénomène d’agrégation). 
Il a été noté une quantité d’eau sorbée de l’ordre de 10 % massique pour un EVOH32 en conditions 
saturées en eau et une augmentation importante de la perméabilité, du coefficient de diffusion et du 
coefficient de solubilité à l’eau avec l’activité. Les résultats ont également souligné que la hausse du 
taux d’éthylène conduisait à une diminution de la sorption d’eau et des perméabilités à l’eau. Ce 
phénomène résulte de la réduction du nombre de groupements hydroxyle dans le polymère qui 
possèdent de fortes affinités avec les molécules d’eau. 

Enfin, il est apparu que la température jouait un rôle prépondérant dans le phénomène de transport 
d’eau de l’EVOH. Les études ont montré qu’une augmentation de la température entrainait une 
hausse des perméabilités à l’eau ainsi que des coefficients de diffusion, s’expliquant par une mobilité 
des chaînes plus importante associée à une hausse de la taille des volumes libres.  

Les paragraphes suivants détaillent l’influence de la présence d’eau sur la transition vitreuse, la 
microstructure et les propriétés mécaniques et barrière. 

II.A. Impact sur la transition vitreuse 

Les thermogrammes DSC obtenus par Aucejo et al. (1999) 24 (Figure I-25) montrent l’importante prise 
en eau de l’EVOH29 avec l’augmentation de l’activité. 

 
Figure I-25 : Thermogrammes DSC d’échantillons d’EVOH29 conditionnés sous différentes activités 24 

A l’état anhydre, le thermogramme obtenu permet de déterminer la température de transition 
vitreuse (Tg) grâce à la variation de la capacité calorifique. Pour les échantillons hydratés, le pic 
observé à une température proche de 100 °C correspond à l’évaporation de l’eau présente au sein du 
matériau. Une augmentation simultanée de l’intensité et de la largeur du pic peut être notée, 
rendant la détermination de la température de transition vitreuse difficile, voire impossible lorsque 
celle-ci est située dans la gamme de température de l’évaporation de l’eau. Dans ces conditions, la 
mesure de la Tg peut être réalisée par DSC modulée (MDSC) ou analyse dynamique mécanique 
(DMA). 
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Une diminution importante de la température de transition vitreuse est ainsi observée par DMA 
lorsque l’activité de l’eau augmente, quel que soit le taux d’éthylène du copolymère (Tableau I-6). 
Cela s’explique par la présence d’eau qui va rompre les liaisons hydrogène au sein de la structure du 
polymère et conduire ainsi à la plastification du polymère et l’augmentation de la mobilité des 
chaînes. 

Tableau I-6 : Températures de transition vitreuse de différents copolymères EVOH obtenues par DMA 28 

Grade 
Tg (°C) 

aw 
0 0.23 0.33 0.53 0.75 0.94 1 

EVOH26 69.33 57.08 47.00 43.61 27.97 -1.10 -15.45 
EVOH29 65.45 60.30 53.00 51.65 23.87 13.48 -13.57 
EVOH32 63.26 59.48 48.00 45.25 28.17 8.53 -2.58 
EVOH38 60.60 58.79 46.00 44.43 24.68 13.56 -5.12 
EVOH44 57.47 61.58 45.37 36.44 27.51 20.90 -0.66 
EVOH48 57.39 60.69 46.85 42.70 27.90 17.94 4.64 

 
Pour des activités élevées, la Tg du copolymère passe ainsi en dessous de la température ambiante, 
comme observé par Mokwena et al. (2012) et Zhang et al. (1999) avec des Tg variant de 60 °C à 2,5 °C 
et de 60 °C à -4 °C respectivement entre aw = 0 et aw = 1 (Figure I-26) 6,61. Une diminution de près de 
80 °C de la Tg de l’EVOH32 est également notée par Lagarón et al. (2001) en passant de l’état anhydre 
(67 °C) à l’état totalement hydraté (-11 °C) pour une prise en eau de 9 % massique 63.  

 
Figure I-26 : Evolution de la Tg d’un EVOH32 en fonction de l’activité de l’eau 6,61 

Plusieurs équations peuvent être utilisées pour prédire l’évolution de la Tg d’un système 
polymère/eau à partir des températures de transition vitreuse des composés purs, sachant que la Tg 
de l’eau pure est de -135 °C 64. 

L’équation la plus utilisée dans la littérature pour l’étude de l’EVOH plastifié par l’eau est la loi de 
Gordon-Taylor 65 :  
 

Tg =  

 
Où EVOH et eau sont les fractions massiques d’EVOH et d’eau et TgEVOH et Tgeau leur température de 
transition vitreuse.  
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Cette équation contient également un terme correctif, kGT, qui tient compte des changements du 
volume spécifique et des coefficients d’expansion volumique du polymère en fonction de la quantité 
d’eau sorbée. 

Ainsi, une valeur élevée de kGT traduit une plastification importante du matériau par les molécules 
d’eau sorbées. Aucejo et al. (1999) et Zhang et al. (1999) ont reporté une valeur de kGT importante 
(kGT = 6 et 5 respectivement) pour l’EVOH32, comparativement à d’autres polymères (kGT = 1,7 pour 
le chitosane 66, kGT = 0,44 - 0,79 pour les films à base de caséinate de sodium 67 et kGT = 3-5 pour des 
films de pullulane 68), soulignant la grande sensibilité à l’eau de l’EVOH. 

L’étude des thermogrammes a également mis en évidence un pic endothermique de vieillissement 
physique après la transition vitreuse pour une activité comprise entre 0,23 et 0,65 (Figure I-27) 61. 

 
Figure I-27 : Observation du pic endothermique de vieillissement physique d’un EVOH32  

en fonction de l’activité de l’eau 61 

 

II.B. Impact sur la microstructure 

Peu d’études ont été menées sur l’impact de la présence d’eau sur la microstructure de l’EVOH. Des 
analyses réalisées par DSC de Aucejo et al. (1999) montrent que la présence d’eau n’aurait pas 
d’impact significatif sur les valeurs d’enthalpie de fusion et donc sur la cristallinité globale de l’EVOH 
(Tableau I-7) 24,61. 

Tableau 7 : Enthalpies de fusion et températures de fusion de l’EVOH en fonction de l’activité, T = 23 °C, 20 °C.min-1 24 
 Hf (J.g-1) Tf (°C) 

aw EVOH29 EVOH32 EVOH38 EVOH44 EVOH29 EVOH32 EVOH38 EVOH44 
0 71,8 67,9 70,2 63,8 191 187 175 168 

0,28 71,1 67,7 69,2 59,8 192 188 176 167 
0,57 72,8 70,9 65,8 60,6 190 187 177 168 
0,75 73,3 69,4 64,5 55,2 191 187 177 169 

1 71,4 65,5 59,0 51,9 190 187 175 168 
 

Les résultats soulignent également que la présence initiale d’eau n’a pas non plus d’influence sur les 
températures de fusion, quel que soit le taux d’éthylène.  
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La technique d’obtention de ces valeurs (DSC) est toutefois à prendre en considération dans l’analyse 
des résultats. En effet, il a été mentionné plus haut que les molécules d’eau sorbées au sein du 
polymère s’évaporaient lors de la montée en température, avant donc l’analyse du pic de fusion.  

Ainsi, les données obtenues ne permettent pas d’analyser le comportement de la phase cristalline et 
sa possible modification en présence d’eau mais témoignent néanmoins de la réversibilité de la 
sorption des molécules d’eau si elle a lieu.  

II.C. Impact sur les propriétés mécaniques 

Les travaux menés par Cava et al. (2006) montrent que les propriétés mécaniques d’un film EVOH32 
(module d’élasticité, contrainte élastique et à la rupture, élongation) sont fortement dépendantes de 
l’humidité relative (Figure I-28) 52.  

 
Figure I-28 : Evolution du Module d’Young de l’EVOH32 en fonction de l’activité, (Tamb, Elongation = 10 mm.min-1) 52 

Une modification importante des propriétés mécaniques est ainsi observée : le module d’Young 
augmente dans un premier temps jusqu’à aw = 0,25 pouvant suggérer un effet anti-plastifiant de l’eau 
lorsqu’elle est présente en faible quantité. Les valeurs du module d’Young diminuent ensuite de 
façon importante à plus fortes humidités, traduisant un phénomène de plastification important. Les 
contraintes ( e) et ( r) et les déformations correspondantes sont elles aussi fortement modifiées en 
présence d’eau (Figure I-29). 

 
Figure I-29 : Evolution des a) contraintes et b) déformations de l’EVOH32, (Tamb, Elongation = 10 mm.min-1) 52 
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Ainsi, les molécules d’eau sorbées rompent les liaisons hydrogène existantes dans le polymère ce qui 
a alors pour effet de réduire les interactions inter et intramoléculaires. Cela se traduit à l’échelle 
macroscopique par une altération des performances mécaniques du film.  

Par ailleurs, Cabedo et al. (2006) ont montré que cet effet de plastification était plus prononcé pour 
les grades EVOH avec un taux de groupements hydroxyle élevé, avec notamment une diminution du 
module d’Young d’un facteur 13 pour l’EVOH26 contre un facteur 5 pour l’EVOH48 en passant de 
l’état anhydre à l’état totalement hydraté 28. 
 

II.D. Impact sur les propriétés barrière 

L’effet de l’activité de l’eau sur le transfert des molécules d’oxygène a été largement étudié sur des 
polymères hydrophiles (cellophane, EVOH, polyamide, chitosane) 69–73 ou hydrophobes (PP, PE) 62.  

La figure I-30 présente par exemple l’évolution des perméabilités à l’oxygène pour différents 
matériaux à caractère polaire (PAN, EVOH, PA6) et de polarité moindre (PEBD, PET, PVDC) en 
fonction de l’activité de l’eau. 

 
Figure I-30 : Evolution de la perméabilité à l’oxygène en fonction de l’activité pour différents matériaux 74 

 
 
Les polymères hydrophobes sorbent peu d’eau (généralement moins de 2 % en masse à l’équilibre de 
saturation 75) ; par conséquent la perméabilité à l’oxygène n’est pas modifiée lorsque l’activité 
augmente. La présence d’eau n’a ainsi pas d’influence sur les propriétés barrière à l’oxygène pour ce 
type de matériaux. 

En revanche, pour les polymères hydrophiles tels que le PA ou l’EVOH, la perméabilité à l’oxygène 
dépend fortement de la quantité d’eau sorbée et donc de l’activité. 

Si les résultats soulignent de faibles valeurs de perméabilité pour l’EVOH à basses activités d’eau 
comparativement aux matériaux standards, une augmentation importante de la perméabilité est 
observée à partir d’un certain seuil critique d’humidité (augmentation d’un facteur 150 en passant 
d’un état anhydre à un état saturé en eau), comme l’ont montré les études menées par Gavara & 
Hernandez (1994), Muramatsu et al. (2003) et Zhang et al. (2001) 39,47,70. 
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Ce phénomène s’explique par la formation d’agrégats d’eau à haute humidité, provoquant une 
diminution des interactions intra et inter-chaînes conduisant alors à une diminution importante de la 
densité d’énergie cohésive du polymère et donc à une augmentation de la mobilité des chaînes ainsi 
que du volume libre 47,70,72,76,77.  

Enfin, il peut être souligné l’absence de variation de la perméabilité à l’oxygène pour le PAN en 
présence d’eau, malgré son caractère polaire. Ce comportement s’explique notamment par une très 
forte énergie cohésive (237 cal.cm-3 contre 206 cal.cm-3 pour un EVOH32 19,38) empêchant la 
pénétration des molécules d’eau au sein des chaînes du polymère.  

La figure I-31 permet quant à elle d’observer l’influence du taux d’éthylène sur l’évolution de la 
perméabilité à l’oxygène en présence d’eau. L’allure des courbes montre qu’à partir d’une certaine 
activité critique (aw 0,6), les propriétés barrière sont fortement dégradées quel que soit le grade 
EVOH pour converger vers une valeur assez similaire à l’état saturé en eau.  

 

 
Figure I-31 : Evolution du flux d’oxygène en fonction du grade EVOH étudié 74 

 
 
Un effet anti-plastifiant a d’autre part été noté par Muramatsu et al. (2003) pour une activité 
d’environ 0,3 (Figure I-32). Ce phénomène s’explique par les premières molécules d’eau sorbées au 
sein du polymère qui rendent inaccessible une partie des volumes libres dans la matrice et limitent 
ainsi le passage des molécules d’oxygène à travers le film 39,47. A partir d’une certaine activité, cet 
effet est compensé par l’augmentation de la mobilité des chaînes due à la présence d’une quantité 
importante de molécules d’eau et la perméabilité à l’oxygène augmente. 
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Figure I-32 : Evolution de la perméabilité à l’oxygène d’un EVOH29 en fonction de l’activité de l’eau (T = 20 °C) 39 

 
 
Des études ont également mis en avant la hausse de la polarité du copolymère en présence d’eau, 
conduisant à l’augmentation de la solubilité d’arômes (alcools, esters, terpènes), plus prononcée 
pour ceux de petite taille 69 (Figure I-33).  

 
Figure I-33 : Evolution de la solubilité d’alcools dans un EVOH29 en fonction de l’activité de l’eau  

(T = 25°C, S0= solubilité à aw = 0) 39 

 
Ces résultats permettent de souligner la perte significative d’efficacité du film EVOH en termes de 
barrière à fortes activités d’eau. Les propriétés thermiques, mécaniques, mais surtout barrière étant 
fortement altérées en présence d’eau, il apparait donc primordial de pouvoir réduire son influence 
afin de conserver des propriétés intéressantes, et ce tout particulièrement pour son utilisation dans 
les applications d’emballage alimentaire. 
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III. Problématiques de l’EVOH pour son utilisation 
industrielle dans l’emballage alimentaire 

L’EVOH est de plus en plus utilisé dans l’industrie de l’emballage alimentaire grâce à ses excellentes 
propriétés barrière, mécaniques, organoleptiques 63 et sa grande facilité de mise en œuvre. 
Néanmoins, sa grande sensibilité à l’eau conduit à la modification importante de ses propriétés 
barrière en conditions hydratées. Différentes voies ont été envisagées pour tenter de préserver ses 
propriétés initiales.  
 

III.A.  Approche multicouches 

Dans le but de minimiser la perte de ses performances, des films multicouches sont réalisés afin 
d’insérer la couche d’EVOH entre deux couches de plus faible polarité, généralement composées de 
polyoléfines ou de polyamides (Figure I-34).  
 
 

 

Figure I-34 : Schéma de la structure du film multicouche à base d’EVOH 78 

 
 
L’utilisation de polyoléfines est privilégiée pour son faible coût, sa facilité de mise en œuvre et ses 
propriétés barrière à l’humidité permettant de réduire la pénétration des molécules d’eau jusqu’à la 
couche EVOH, tandis que le polyamide est employé pour ses propriétés barrière à l’oxygène et aux 
solvants organiques 30. 
 
Il a été montré que l’utilisation de couches hydrophobes en PEHD permettait d’obtenir de plus 
faibles perméabilités à la vapeur d’eau comparativement à la présence de PEBD 79. Cela s’explique 
par le fait qu’un PEHD possède une cristallinité plus importante que le PEBD. Le PEHD, plus dense, va 
disposer de moins de volumes libres au sein des chaînes de polymères, conduisant à une 
amélioration des propriétés barrière. 

 
Les résultats montrent également de meilleures propriétés barrière à l’oxygène avec des couches 
hydrophobes composées de polypropylène plutôt que des couches de polyamide, expliquées par 
l’hydrophilie plus importante de ce dernier 79. 
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Pour assurer la cohésion entre deux couches de nature chimique différente, une couche 
intermédiaire appelée liant est insérée afin de permettre une bonne adhésion entre les couches. Le 
liant, qui doit disposer de bonnes affinités à la fois avec l’EVOH et les couches externes, contient 
souvent des groupes  anhydride maléique 80–82. 

Les systèmes multicouches sont obtenus grâce à un procédé de coextrusion 83-86. Ce procédé 
particulier consiste à extruder simultanément ou « coextruder » les polymères composant les 
différentes couches, puis à les rassembler dans un même écoulement pour une mise en forme 
commune. 

La réunion des différents écoulements peut intervenir avant la filière (monocanal), à l'intérieur de la 
filière (multicanal) ou par combinaison des 2 87. 
 
Différents types de procédés en sortie d’extrudeuse assurent la mise en forme du produit final. La 
réalisation de produits creux rigides ou semi-rigides comme des flacons, bouteilles, cuves ou 
réservoirs est généralement obtenue par un procédé d’extrusion-soufflage. Afin d’obtenir des 
produits fins et souples comme des films ou sachets, la technique d’extrusion-gonflage est 
privilégiée : sous l'action combinée de l'étirage et du gonflage, un film en forme de bulle est crée en 
sortie de filière, refroidi à l’air puis aplati par deux panneaux convergeant vers des rouleaux. 

Pour leurs utilisations dans l’emballage alimentaire, les matériaux à base d’EVOH sont souvent 
produits sous forme de sachets, films et contenants semi-rigides ou rigides comme des barquettes. 
Dans ce contexte, les aliments et leurs emballages sont généralement soumis à un procédé visant à 
améliorer la conservation du produit comme la stérilisation. Un tel procédé nécessite des conditions 
spécifiques impliquant des températures et humidités élevées, dont la problématique sur la couche 
d’EVOH est présentée dans la partie suivante.  
 

III.B. Problématique spécifique de la stérilisation 

Lors de la stérilisation des aliments, les emballages à base d’EVOH subissent un traitement thermique 
sous haute humidité (typiquement 20 minutes à 120 °C). Or différentes études ont montré que lors 
de ce traitement, une partie de la vapeur d’eau pressurisée était capable de traverser les couches 
hydrophobes de polyoléfines et d’être sorbée par l’EVOH, malgré l’utilisation de multicouches.  

Ce phénomène est problématique puisqu’il a été démontré que la combinaison eau/température 
provoquait une diminution brutale des propriétés barrière à l’oxygène et une perte importante de 
l’intégrité mécanique du film ne pouvant être rapidement rétablies dans des conditions standards de 
stockage 63. 

Lopez-Rubio et al. (2005) ont mis en évidence ce phénomène sur un multicouche classique 
PP/EVOH32/PP en montrant que les perméabilités à l’oxygène juste après stérilisation étaient très 
élevées, avant de finalement s’équilibrer après environ 30 h de séchage dans des conditions 
spécifiques de température (45 °C) et d’activité (aw = 0) (Figure I-35), ce qui correspond au temps 
nécessaire à l’élimination des molécules d’eau sorbées au sein de la structure du film testé (d’une 
épaisseur totale de 290 m).  
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Une étude menée par le CTCPA a montré qu’un séchage par action cumulée de la température et un 
abaissement de l’humidité permettait de réduire la durée de récupération de bonnes propriétés 
barrière de l’emballage 88. 

 

 
Figure I-35 : Flux d’oxygène de multicouches PP/EVOH32/PP (e=100/90/100 m) non-traités et après stérilisation,  

aw= 0, T = 45°C 41  
 

 
Néanmoins, il est apparu que les films stérilisés ne retrouvaient jamais les perméabilités à l’oxygène 
initialement mesurées. Lopez-Rubio et al. (2003; 2005; 2008) et Dhawan et al. (2011; 2014) ont 
expliqué ces résultats par la pénétration des molécules d’eau à travers les couches de polyoléfines 
puis leur sorption au sein de la couche interne d’EVOH, conduisant à la perte irréversible d’une partie 
de sa phase cristalline 41. 

Les études indiquent ainsi une diminution de la température de fusion et de la cristallinité après 
traitement de stérilisation (20 min à 120 °C), d’autant plus prononcée pour les grades EVOH 
présentant un taux d’éthylène faible 16,89,90,91. L’étude de Lopez-Rubio et al. (2003) indique que la 
température de fusion de l’EVOH26 diminue de 3,9 °C après traitement contre 0,9 °C pour l’EVOH48, 
tandis que la cristallinité passe de 52 % à 46 % pour l’EVOH26 et de 42 % à 38 % pour l’EVOH48 16. 
 
Dans ces conditions, des modifications dans le procédé de mise en œuvre industriel ont été 
expérimentées afin d’optimiser les propriétés intrinsèques de l’EVOH sans faire varier sa composition 
chimique. En effet, des paramètres tels que l’épaisseur du film EVOH ou l’orientation des chaînes de 
polymère peuvent jouer un rôle non négligeable sur le transport des petites molécules. 
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III.C. Optimisation du procédé de mise en œuvre 

Les paragraphes suivants présentent les différentes stratégies mises en place lors de la mise en 
œuvre dans le but d’améliorer les propriétés barrière des films à base d’EVOH sans modifier sa 
composition chimique, via l’augmentation de l’épaisseur de la couche EVOH ou encore l’étirage des 
films en sortie d’extrudeuse. 
 

III.C.1 Modification de l’épaisseur de la couche EVOH 

Les mesures de flux d’oxygène réalisées sur des multicouches contenant une couche EVOH 
d’épaisseur variable montrent logiquement une diminution des flux à l’oxygène avec l’augmentation 
de l’épaisseur de la couche barrière (Figure I-36) 3. 

 
Figure I-36 : Flux d’oxygène d’un film PE/EVOH32/PE en fonction de l’épaisseur de la couche EVOH, T = 35 °C, aw = 0 3  

 

Cependant, augmenter l’épaisseur de la couche EVOH entraînerait une diminution de la formabilité 
du film, le rendant moins flexible tout en provoquant une hausse de son coût de production due à 
une quantité de matière plus importante. Cette solution n’est donc pas envisageable dans le cas de 
l’élaboration de films destinés à l’emballage. 
 

III.C.2 Etirage des films  

Pour la plupart des polymères semi-cristallins, la température optimale d'étirage est proche du point 
de fusion (environ 10 °C inférieure à Tf). Pour de telles conditions, les films à base d’EVOH se 
déchirent, rendant l’étirage possible seulement pour des températures nettement inférieures à Tf 
(entre 160 et 200 °C selon les grades industriels EVOH utilisés), à savoir en-dessous de 100 °C 29.  

L’intérêt du procédé d’étirage réside dans la modification importante de la structure cristalline du 
copolymère qui conduit à une orientation privilégiée des chaînes et des lamelles cristallines. Il a 
également pour effet de réduire la fraction volumique de la phase amorphe tout en diminuant la 
taille des volumes libres, rendant plus difficile le passage des molécules à travers le film 45. 

0,1

1

10

100

0,1 1 10 100

Fl
ux

 d
'o

xy
gè

ne
  (

cm
3 .m

- ².
jr-1

.a
tm

-1 )

Epaisseur de la couche EVOH ( m)



 

 

62 
Chapitre I : Etude bibliographique 

Une augmentation importante de la cristallinité globale du film a été notée par Gnanou & Fontanille  
(1994) 92 et Mokwena et al. (2012) 6, ces derniers déterminant une cristallinité de 58 % pour un 
EVOH32 non orienté et 70 % pour le même grade ayant subi une orientation biaxiale. 
 
Zhang et al. (2001) 47 et Mokwena et al. (2012) 6 ont ainsi observé une amélioration des propriétés 
barrière à l’oxygène à hautes activités (à partir de aw = 0,6) après étirage des chaînes (Figure I-37.a)), 
avec la diminution des perméabilités d’un facteur 5 à partir de aw = 0,8.  

En revanche, l’étirage des chaînes n’a pas montré d’influence significative sur les perméabilités à 
l’eau, quelle que soit l’activité d’eau étudiée (Figure I-37.b)). 
 

 
 
 

 

Figure I-37 : Comparaison des flux à a) l’oxygène b) l’eau en fonction de l’activité entre deux films d’EVOH32  
(l’un non orienté, l’autre orienté biaxial) 47 
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IV. Procédés d’amélioration des propriétés barrière de 
l’EVOH 

Outre le choix adéquat des paramètres de mise en œuvre permettant d’optimiser au maximum les 
flux de gaz et de vapeur d’eau de la couche EVOH, de nouvelles approches ont été étudiées, en 
particulier l’incorporation d’entités imperméables ou moins perméables que l’EVOH. Dans ces 
approches, il peut être distingué la voie nanocomposite avec l’introduction de charges organiques ou 
inorganiques, et la voie mélanges de polymères hétérophasés. 
 
Les éléments imperméables incorporés à la matrice jouent le rôle de barrière de diffusion en plus des 
domaines cristallins déjà présents dans le cas des polymères semi-cristallins, et augmentent ainsi la 
longueur des chemins à parcourir par les molécules pénétrantes : on parle alors d’effet de tortuosité 
(Figure I-38)32,93,94. 

 
Figure I-38 : illustration de la notion de tortuosité au sein d’un polymère 

 
Le facteur de tortuosité   est défini comme le rapport de la distance d’, rallongée du fait de la 
présence d’éléments imperméables, sur la distance d parcourue dans le polymère seul initial 95,96 :  

                                                                           (I-8) 

 
Dans le cas d’un système binaire (où les interactions interfaciales élément incorporé/matrice sont 
favorables), les propriétés de transport (coefficients de diffusion (D), de solubilité (S) et de 
perméabilité (P)) seront directement impactées par la quantité d’éléments imperméables et la 
qualité de leur dispersion. Les équations suivantes permettent d’appréhender l’impact de la 
dispersion d’objets imperméables sur chacun des facteurs du transport 93,94,96 : 
 
 

                                                                                (I-9) 
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                                                                   (I-10) 
 

                                                                      (I-11) 

 
Avec D0, S0 et P0 respectivement les coefficients de diffusion, de solubilité et de perméabilité du 
polymère seul, v la fraction volumique des entités imperméables et  le facteur de tortuosité. 

Le coefficient de perméabilité pour un système polymère-éléments imperméables est déterminé en 
considérant que l’équation P = D x S reste valable dans le cas de matériaux hétérogènes.                                                     

Il a été souligné que des éléments imperméables dispersés de façon homogène et unitaire dans la 
matrice permettait d’augmenter l’effet de tortuosité et ainsi d’améliorer les propriétés barrière du 
composite. La géométrie de l’entité incorporée joue également un rôle prépondérant dans 
l’efficacité du procédé. L’expression de la perméabilité dépend alors de la fraction volumique de 
l’élément incorporé ainsi que de son facteur de forme ff. Les propriétés barrière seront donc 
améliorées par l’introduction de charges imperméables présentant un haut facteur de forme et 
placées perpendiculairement au flux gazeux, comme indiqué par les morphologies et lois présentées 
dans le tableau I-8.
 

Tableau I-8 : Morphologie des éléments imperméables et lois géométriques associées 
 

Morphologie 

  

Facteur de forme ff L/e 1 

Perméabilité relative 
P/P0 

 

Loi de Nielsen97 

 

Loi de Maxwell98 

 
Ainsi, les propriétés barrière de l’EVOH peuvent en théorie être améliorées par l’incorporation 
d’entités considérées comme imperméables. Celles-ci jouent le rôle de barrière de diffusion grâce à 
un effet direct de tortuosité qui augmente le chemin de diffusion des molécules perméantes. Un 
effet indirect consistant en l’augmentation de la cristallinité globale du système qui va limiter le 
passage des molécules à travers le film peut également avoir lieu dans certains cas. 

Par ailleurs, il est primordial que les charges incorporées développent des interactions suffisantes 
avec la matrice afin d’éviter la formation d’interfaces diffusives. Ainsi, il a été montré que l’effet de 
tortuosité pouvait être contrebalancé par la présence d’interfaces de mauvaise qualité, limitant ainsi 
l’efficacité du nanocomposite sur l’amélioration des propriétés barrière 99–101. 

Les systèmes nanocomposites et mélanges de polymères étudiés dans le cadre d’une matrice EVOH 
sont décrits de manière plus approfondie dans les paragraphes suivants. 
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IV.A. Elaboration et propriétés de matériaux nanocomposites 

Un matériau polymère composite est constitué d’une matrice dans laquelle ont été incorporées des 
charges de nature chimique différente. La complémentarité des différents constituants permet 
d’aboutir à un matériau dont les performances sont généralement un compromis de celles des 
constituants pris séparément 102. 
 
Les renforts usuellement utilisés pour les applications barrière se présentent généralement sous 
deux formes distinctes : les charges lamellaires 103–107 et les charges sphériques 108–111.  
 
Lors de l’incorporation de ces charges dans la matrice polymère, différents types de morphologies 
peuvent être observées (Figure I-39) 32. Les outils de microscopie électronique à balayage (MEB) et 
microscopie électronique à transmission (MET) sont couramment utilisés pour apprécier la qualité de 
dispersion des charges. 

 

Figure I-39 : Représentation des différentes morphologies rencontrées dans les composites à base de charges  
a) sphériques et b) lamellaires (d’après Alexandre et Dubois 112) 

 
 
Les propriétés du composite obtenu seront ainsi dépendantes de la nature de la charge, de son 
facteur de forme, sa dispersion, son orientation (pour les charges lamellaires) et de l’affinité entre la 
charge et la matrice. 
Dans la littérature, l’élaboration de matériaux composites à base d’EVOH a été principalement 
menée dans l’objectif d’améliorer les propriétés mécaniques, thermiques ou organoleptiques du film 
selon la nature de l’entité incorporée : 
 

Nano-fibrilles de cellulose 113–116 : charges fibrillaires visant à l’amélioration des propriétés 
mécaniques et thermiques ; 

 
Dioxyde de titane (TiO2) 117 : charges sphériques dont l’action biocide permet de limiter la 
prolifération de micro-organismes au sein de l’aliment et d’augmenter ainsi sa durée de 
conservation. 

 

a) b) 
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Cependant, peu d’études ont porté sur l’amélioration des propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène 
via l’incorporation de charges dans une matrice EVOH. Les principaux travaux réalisés concernent 
l’ajout de charges sphériques telles que les nano-silices ou l’incorporation de charges lamellaires de 
type nano-argiles ou de dérivés du graphène. Les résultats concernant l’incorporation de ces 
différentes entités sont présentés dans les paragraphes suivants.                     

IV.A.1. Incorporation de charges sphériques 

IV.A.1.a. Nano-Silice 

La silice (SiO2) présente l’avantage d’être une charge abondante possédant d’excellentes propriétés 
thermiques, diélectriques et une grande dureté 118,119. C’est la raison pour laquelle elle est souvent 
utilisée dans l’élaboration de matériaux composites ayant pour objectif d’améliorer les propriétés 
mécaniques et la stabilité thermique du produit.  

Nam et Kim (2009) 120 et Liu et al. (2010) 121 ont également étudié l’influence de l’incorporation de 
nano-silice (de diamètre compris entre 20 et 50 nm) dans une matrice EVOH44 sur la modification 
des propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène. 

Les films obtenus ont été réalisés sans traitement de surface de la charge par extrusion à une 
température de mise en œuvre comprise entre 190 et 220 °C. Les observations par microscopie 
optique à lumière polarisée (POM) montrent une bonne dispersion des charges dans l’EVOH avec la 
présence de particules de petites tailles uniformément réparties dans la matrice (Figure I-40). 

 

Figure I-40 : Observation POM du mélange EVOH44/SiO2 5 % massique (grossissement x500, charges de nano-silice 
indiquées en rouge après traitement sous logiciel d’image) 121 

Les résultats illustrés Figure I-41 indiquent une diminution importante des perméabilités à l’eau 
(diminution de 54 % pour un taux de 5 % massique) grâce à une augmentation importante de la 
cristallinité du film (environ 10 %) induite par la présence de silice. 
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Figure I-41 : Influence du taux de SiO2 sur la diminution de la perméabilité à l’eau d’un EVOH44, T = 38 °C, aw = 0,9120 

L’étude montre également une amélioration des propriétés mécaniques du système (Figure I-42). 
L’ajout de 5 % massique de nano-silice permet ainsi d’augmenter de 67 % la valeur de la contrainte à 
la rupture de l’EVOH44 testé. 

 

Figure I-42 : Evolution de la contrainte à la rupture d’un EVOH44 en fonction du taux de SiO2 incorporé,  
(conditions ambiantes) 

Ces résultats permettent de noter que l’amélioration des propriétés barrière de l’EVOH via l’ajout de 
charges sphériques est possible malgré un faible facteur de forme et donc un effet de tortuosité peu 
marqué. La diminution des perméabilités à l’eau est ici essentiellement induite par l’augmentation de 
la cristallinité globale du film provoquée par la présence de charges imperméables jouant le rôle 
d’agents nucléants pour la matrice polymère. 
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IV.A.1. Incorporation de charges lamellaires 

IV.A.1.b. Nano-argiles 

Les Phyllosilicates (du grec « phyllon » qui signifie « feuille »), sont des minéraux alumino-silicatés, 
aussi appelés argiles, constitués de feuillets séparés par des ions. Ces feuillets sont composés de 
différents atomes parmi lesquels l’oxygène, l’aluminium, le magnésium et le silicium. En fonction de 
la composition et de la structure du feuillet,  ces espèces minérales sont réparties en différentes 
familles d'argiles pour un total de plus de 50 espèces 122 (Tableau I-9). 
 

Tableau I-9 : Classification des phyllosilicates d’après Georges Millot 122 

 
 
 
Différentes appellations sont distinguées selon le type d’empilement de ces feuillets (Figure I-43)  : 
 

empilement dit « turbostatique » (cas des montmorillonites) : pas de régularité dans la 
superposition de deux feuillets adjacents  
empilement dit « semi-ordonné » (cas des vermiculites) : existence d’un ordre partiel dans 
l’empilement des différents feuillets 
empilement dit « polytype » (cas des ilites) : translations régulières et ordonnées à grande 
échelle  

 

 
           Turbostatique                     semi-ordonné                    ordonné (polytype)   

Figure I-43 : Représentation des différents types d’empilements des feuillets de phyllosilicates 

Phyllosilicates

1:1 Phyllosilicates 
Kaolinite-sepentine

Kaolinites

- Kaolinite
- Halloysite
- Dickyte
- Nacrite
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- Chrysotile
- Antigorite
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2:1 Phyllosilicates

Talc-pyrophylite Smectites

Di-octaédrique
- Montmorillonite, 
Beidellite, Nontronite, 
Bentonite

Tri-octaédrique
- Saponite, Hectorite, 
Sauconite

Vermiculites Chlorites Micas

Di-octaédrique
- Muscovite, Illite, 
Phengite...

Tri-octaédrique
-Biotite...

2:1 
Couches 
inversées

- Sepiolite
-Palygorskite
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Les minéraux argileux sont donc constitués de plaquettes cristallines disposant d’une surface 
d’échange importante avec le milieu et un rapport surface/volume élevé responsable de leur 
réactivité. 
 
Plusieurs études d’incorporation de nano-argiles dans différents grades EVOH ont été réalisées 124,125. 
Les charges les plus rencontrées dans la littérature sont des montmorillonites non modifiées ou 
organo- modifiées 124, ou des phyllosilicates de type kaolinite ou bentonite 126. 
 
On retrouve par exemple l’étude de mélanges EVOH-kaolinite obtenus par voie fondu. Cabedo et al. 
(2004 : 2017)127,128 ont ainsi observé une dispersion des charges de bonne qualité au sein d’une 
matrice EVOH32 grâce à des analyses DRX et ont souligné une amélioration des propriétés barrière à 
l’eau et à l’oxygène avec une diminution des perméabilités d’environ 50 % pour un taux de charges 
de 5 % massique (Tableau I-10).  

Le détail des valeurs obtenues montre une faible variation du coefficient de solubilité avec l’ajout de 
charges, contrairement au coefficient de diffusion qui diminue d’un facteur 2 avec 5 % de kaolinite 
incorporée. La réduction de la perméabilité est donc directement liée à la diminution de la diffusion 
des molécules d’eau au sein du matériau composite. 

Tableau I-10 : Evolution des propriétés barrière à l’eau (T = 24 °C, aw = 0,4) et à l’oxygène (T = 24 °C, aw = 0 & 0,8) en 
fonction du taux de kaolinite incorporé 128 

 Vapeur d’eau Oxygène 

Film PH2O           
(kg.m.s-1.m-².Pa-1) 

SH2O         
(kg.m-3.Pa-1) DH2O (m².s-1) 

PO2 (m3.m.m-².s-1.Pa-1) 
aw = 0 aw = 0,8 

EVOH seul 1,94.10-16 0,048 4,04.10-15 2,9.10-21 4,5.10-21 
EVOH/Kaolinite 2,5% 

massique 1,49.10-16 0,046 3,24.10-15 1,5.10-21 2,9.10-21 

EVOH/Kaolinite 5% 

massique 1,05.10-16 0,051 2,06.10-15 1,2.10-21 2,4.10-21 

 

Il a également été noté une augmentation de la cristallinité et de la température de transition 
vitreuse avec un taux de charges compris entre 2,5 et 8 % massique. 

Néanmoins, la majorité des études a été réalisée avec de la montmorillonite (MMT), une argile très 
répandue dans la nature et de plus en plus utilisée dans l’élaboration de films nanocomposites pour 
ses propriétés de gonflement, sa grande anisotropie et sa surface spécifique importante (entre 600 
et 800  m².g-1) 129.  

Elle possède la formule chimique Si4O10Al3+
(2-x)Mg2+

x(OH)2 et se présente sous forme de feuillets 
constitués de deux couches tétraédriques (T) et d’une couche octaédrique (O) selon un empilement 
(T-O-T), et de cations interfoliaires (Figure I- 44). 
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Figure I-44 : Schéma de la structure cristalline monoclinique de la MMT 

Ces cations assurent la neutralité de l’édifice, et influencent directement la distance entre deux 
feuillets. De simples ions (généralement Na+, Ca2+ou Li+) sont présents dans l’espace interfoliaire mais 
ils peuvent être échangés pour des structures ioniques plus complexes comme un ammonium 
quaternaire (Tableau I-11). Cet échange va donc permettre de plus ou moins augmenter l’espace 
interfoliaire mais surtout de promouvoir les interactions avec la matrice afin d’en améliorer la 
dispersion. 
 

Tableau I-11 : Tableau récapitulatif des montmorillonites incorporées à une matrice EVOH 

Type de 
montmorillonite 

Ion interfoliaire Voie de mise 
en œuvre Référence 

Nom Abréviation Structure 

Non modifiée MMT non 
modifiée MMT-Na+ Na+ Fondu Vannini et al. (2015)130 

ion interfoliaire 
modifié 

(organophile) 

Cloisite 30B MMT-C30B 
 

T : 65% C18, 30% C16, 5% C14 

Solvant Kim et Cha (2014) 131 

Dellite 67G MMT-D67G 
 

T : 65% C18, 30% C16, 5% C14 

Fondu Franco-Urquiza et al. 
(2010) 125 

Protéine de soja 
phosphorylée 

isolée 
MMT-PSPI 

 
R : chaîne carbonée 

Solvant Wang et al. (2016)132 

Nanomer 1-30E MMT-N1-30E  
R : chaîne carbonée (C12) 

Fondu Artzi et al. (2001) 124 

 
L’utilisation de montmorillonite modifiée est donc souvent privilégiée dans le but d’obtenir des 
charges hautement intercalées voire exfoliées au sein de la matrice. Cette modification se fait 
généralement sur des grades commerciaux par l’échange des cations interfoliaires initiaux avec des 
cations organiques. 
 

Cations interfoliaires 
n H2O 

R 
-

- 

R 
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Franco-Urquiza et al. (2010) ont mis en évidence l’importance des cations interfoliaires sur la 
compatibilité de la charge avec la matrice et sur la qualité d’exfoliation des feuillets pour des 
mélanges EVOH/MMT obtenus par voie fondu. Il a ainsi été observé par microscopie (MET) et 
diffraction de rayons X (WAXS) une meilleure qualité de dispersion pour des mélanges contenant de 
2,5 à 7,5 % massique de montmorillonite (MMT-C30B) modifiée par un intercalant conférant une 
balance polaire/apolaire grâce à la présence de groupements hydroxyle et d’une chaîne carbonée, 
comparativement à de la montmorillonite modifiée par un intercalant non polaire (MMT-D67G) 
présentant uniquement des groupes hydrocarbonés 125 (Figure I-45). 

 
Figure I-45 : Images MET et distribution de taille des charges pour des mélanges a) EVOH32/MMT-C30B 5 % massique  

et b) EVOH32/MMT-D67G 5 % massique 

  
Artzi et al. (2001) ont eux étudié l’influence de la qualité de dispersion de charges sur les propriétés 
thermiques et structurales d’une matrice EVOH32. L’incorporation par voie fondu de 15 % massique 
d’une montmorillonite modifiée contenant un ion onium (MMT-N1-30E) 124 entraîne ainsi une 
dispersion aboutie, mais les résultats montrent également que l’intercalation des charges par les 
chaînes de polymère nuit à la cristallisation de l’EVOH. La MMT-N1-30E est ainsi présentée comme 
un agent nucléant de mauvaise qualité, diminuant la température de fusion de 179,6 °C à 159,6 °C et 
la cristallinité du système (enthalpie de fusion passant de 82,7 mJ.g-1 pour l’EVOH seul à 55,5 mJ.g-1 
pour l’EVOH contenant la montmorillonite), comme illustré Figure I-46.  

 

Figure I-46 : Comparaison des pics de fusion obtenus par DSC pour un film EVOH seul  
et un film EVOH/MMT-N1-30E 15% massique (3 °C.min-1) 124 
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Kim et Cha (2014) ont montré que l’incorporation par voie solvant de montmorillonite modifiée 
(MMT-C30B) à de l’EVOH32 conduisait à une dispersion aboutie, soulignant également que l’addition 
de 3 % massique de cette charge permettait de réduire les perméabilités à l’eau et à l’oxygène 
respectivement de 90 % et 59 %, comparativement à la matrice seule (Figure I-47) 131.  

 
Figure I-47 : Evolution des flux à l’eau et à l’oxygène en fonction du taux de MMT-C30B, aw = 1 131 

Des études ont également été menées sur l’élaboration de nanocomposites à base de 
montmorillonite modifiée par l’ajout de protéines de soja pures (SPI) 133 ou phosphorylées (PSPI) 134 à 
la place du cation interfoliaire initial Na+. Ce biopolymère naturel, composé à 65 % de protéines et 18 
% de carbohydrates, possède l’avantage d’être un matériau abondant, recyclable et compatible pour 
des applications alimentaires.  

De par sa composition chimique, Il est capable de former des liaisons hydrogène avec la matrice 
EVOH et son squelette carboné de taille importante permet d’améliorer en théorie l’exfoliation des 
feuillets de montmorillonite (Figure I-48). 

 

 

Figure I-48 : Interactions entre l’EVOH et la montmorillonite MMT-PSPI 

 
Les travaux de Chen et al. (2006) sur l’incorporation de cette charge modifiée MMT-SPI dans une 
matrice EVOH confirment la faisabilité du procédé et soulignent des charges hautement exfoliées 133.  
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Wang et al. (2016) 132 ont reporté l’évolution des propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène en 
fonction de l’incorporation de MMT-PSPI 135 dans une matrice EVOH32 par voie solvant. Les résultats, 
présentés Figure I-49, montrent une diminution importante des perméabilités à l’eau et à l’oxygène 
pour un taux optimal de 3 % massique.  

 

Figure I-49 : Evolution des perméabilités à l’’oxygène et à l’eau en fonction du taux de MMT-PSPI, aw=1 132 

 
Au-delà de cette concentration, les auteurs suggèrent la présence d’agrégats de MMT-PSPI 
conduisant à de moins bonnes propriétés barrière. 

La modification des cations interfoliaires passe traditionnellement par l’utilisation de cations 
organiques souvent coûteux et nocifs pour l’environnement 136–138. Une approche alternative consiste 
à améliorer l’interface charge/ matrice par l’incorporation d’un agent compatibilisant. 
 
Ainsi, Vannini et al. (2015) ont étudié l’ajout par voie fondu d’environ 20 % massique de 
dipentaerythritol (DPE) (Figure I-50), molécule très polaire servant de compatibilisant, à un mélange 
EVOH32/MMT-Na+ contenant 7 % massique de charges 130. 
 
 

 
Figure I-50 : Structure chimique du DPE 

 
Les résultats ont montré que le DPE permettait de faciliter la pénétration des chaînes de polymères 
entre les feuillets de montmorillonite, améliorant de façon significative la qualité de dispersion des 
charges comme l’illustrent les clichés MET réalisés (Figure I-51). 
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Figure I-51 : Observations MET des mélanges a) EVOH/MMT 7 % massique  
et b) EVOH/DPE 21 % massique/MMT 7 % massique 

 
Ainsi, les différentes études présentées suggèrent la possibilité d’améliorer les propriétés barrière de 
l’EVOH via l’incorporation de montmorillonites organo-modifiées pour des taux inférieurs à 10% 
massique. Il a aussi été noté que la qualité de dispersion des charges dans la matrice jouait un rôle 
prépondérant sur les propriétés du film obtenu. L’utilisation d’un agent compatibilisant comme la DPE 
pourrait également permettre d’aboutir à des dispersions plus abouties, mais dans ce cas aucune 
donnée de transport n’a été fournie par les auteurs. 

 

IV.A.2.a. Dérivés du graphène 

Le graphène est un matériau hautement cristallin constitué d’une épaisseur d’atomes de carbone et 
présentant une structure hexagonale en nid d’abeille.   

Mise en évidence expérimentalement en 2004 grâce aux travaux de Novoselov et al. 139, cette feuille 
élémentaire est constitutive de nombreuses formes allotropiques (Figure I-52) comme les fullerènes 
(sphères), les nanotubes de carbone (tubes), les nanocônes ou le graphite (empilement de 
feuillets)140 dont le choix va être défini en fonction de l’application recherchée.  

En plus d’excellentes propriétés mécaniques, électriques et hydrophobiques initiales, l’emploi de 
fullerène peut par exemple apporter des propriétés intéressantes d’encapsulation, tandis que 
l’utilisation de graphite sera privilégiée pour son haut facteur de forme dans des applications 
nécessitant des propriétés barrière importantes, comme dans le cas de notre problématique.  

 

 

 

 

 

 

a) b) 
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Figure I-52 : Exemples d’associations possibles des feuilles de graphène 140 
 
 
De ce fait, l’utilisation de graphène exfolié (retouvé dans la littérature sous l’appelation EGn pour 
exfoliated graphene nanosheets, EFG pour exfoliated graphite ou EPG pour expandable graphite), 
disposant d’un facteur de forme très important, est généralement privilégiée. En plus de sa forme, 
une modification chimique du graphène peut être réalisée afin de lui apporter une polarité et une 
affinité différente et présenter ainsi une meilleure compatibilité avec les matrices polymères dans 
lesquelles il est incorporé 141.  Pour un mélange optimal avec l’EVOH, le graphène peut subir un 
traitement d’oxydation plus ou moins important permettant d’obtenir un feuillet avec des 
groupements fonctionnels capables de se lier avec les chaînes du polymère 142 (Figure I-53). On 
parlera alors de graphène oxydé (GO), graphène oxydé fonctionnalisé (fGO) ou graphène oxydé 
réduit thermiquement (TRG).   

 

                                                                          

Figure I-53 : Schéma simplifié de la modification chimique du graphène 142  
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L’ensemble des graphènes recensés dans la littérature pour l’élaboration de matériaux composites à 
base d’EVOH est présenté Tableau I-12. 

 
Tableau I-12 : Récapitulatif des types de graphènes incorporés à une matrice EVOH 

Appellation Abréviation Molécule Voie de mise 
en œuvre Références 

Graphite 
exfolié EGn 

 

Solvant Kwon et al. (2013) 143 

Graphène 
hautement 

exfolié 
EFG, EPG Solvant et 

fondu 
Kim et al. (2014) 144, 

Kwon et al. (2016) 145 

Graphène 
oxydé GO 

 

Solvant et 
fondu 

Barreira et al. (2016)146, 
Kim et Lee (2014) 147 

Graphène 
oxydé 

fonctionnalisé 
fGO 

 

Solvant Cui et al. (2016) 141 

Graphène 
réduit 

thermiquement 
TRG 

 

Solvant Yang et al. (2013) 148 

 
 
La grande majorité des études présentes dans la littérature traite de l’incorporation de graphène 
dans une matrice EVOH par voie solvant. Dans ces conditions, le copolymère est généralement 
dissout dans du DMSO (Diméthylsulfoxide) 149, solvant qui permet la formation de fortes liaisons 
hydrogène et l’amélioration théorique des interactions interfaciales entre matrice et charges 150.  

Les travaux menés par Kwon et al. (2013) et Kim et al. (2014) décrivent toutefois des dispersions de 
charges de mauvaise qualité pour des mélanges avec du graphène exfolié (respectivement EGn et 
EFG) par voie solvant. Il est également noté la présence d’agrégats à partir d’un taux de charges de 2 
% massique  conduisant à la fragilité du matériau ainsi obtenu 144.  
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Néanmoins, les résultats montrent pour un taux d’incorporation de 1 % massique, une augmentation 
d’environ 10 % de la cristallinité du polymère entrainant une diminution de la phase perméable 
globale du film et donc une diminution à la fois de la perméabilité à l’oxygène (facteur 20) et de la 
sorption d’eau (facteur 2) malgré la mauvaise compatibilité charge/matrice 143–145.  

Kim et al. (2014) confirment que les propriétés barrière à l’oxygène de l’EVOH32 sont impactées par 
l’ajout de EFG en faible quantité, comme l’illustre la figure I-54. Il peut être observé une diminution 
d’un facteur 40 du flux avec l’ajout de 2 % massique de graphène (à aw = 0,8) (Figure I-54.a)) et une 
faible variation des valeurs avec l’augmentation de l’activité (Figure I-54.b)), indiquant une perte 
significative de la sensibilité à l’eau en présence de charges même à très faible taux d’incorporation 
(0,3 % massique). 

 

Figure I-54 : Flux d’oxygène de films EVOH32/EFG en fonction a) du taux massique de charges (T = 23 °C, aw = 0,8),  
b) de l’activité de l’eau (T = 23 °C) 144 

 

Afin d’améliorer les interactions interfaciales, Yang et al. (2013) 148 ont incorporé par voie solvant 
entre 0,5 et 4 % massique de graphène réduit thermiquement (TRG) dans une matrice EVOH32. Ce 
graphène modifié présente l’avantage de disposer de groupements polaires capables de former des 
liaisons hydrogène avec les groupements hydroxyle de l’EVOH (Figure I-55). Les résultats montrent 
une bonne qualité de dispersion de charges avec la présence de feuillets exfoliés quel que soit le taux 
de charges incorporées, soulignant ainsi l’amélioration significative de la compatibilité de la charge 
avec les chaînes de polymère de l’EVOH. 

 

 
 

Figure I-55 : Structure des liens hydrogène entre la charge (TRG) et la matrice EVOH 148 
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L’étude des composites obtenus révèle une diminution très importante d’un facteur 4500 des 
perméabilités à l’oxygène avec seulement 0,5 % massique de charges (Figure I-56), en plus d’une 
amélioration des propriétés mécaniques à partir d’un taux de charges de 4 % massique. 

 

 
Figure I-56 : Evolution de la perméabilité à l’oxygène en fonction du taux de graphène (Tamb, aw = 0,37) 148 

 
De la même façon, Kim & Lee (2014) ont obtenu des résultats similaires avec l’élaboration par voie 
solvant de composites EVOH32 avec du graphène oxydé (GO) 147. Là encore, une qualité de dispersion 
très intéressante est observée par DRX avec une exfoliation complète des charges dans la matrice, 
traduite par l’absence du pic caractéristique de la présence de graphène pour le mélange EVOH/GO 3 
% massique (Figure I-57).  
 

 
Figure I-57 : Observation de la dispersion des charges GO dans la matrice EVOH32 par DRX144 

 
Cette bonne dispersion dans le système EVOH/graphène entraîne alors un effet de tortuosité 
significatif pour un taux d’incorporation de seulement 0,3 % massique pour lequel une diminution 
d’un facteur 1,5 du coefficient de diffusion à l’oxygène est mise en évidence. L’étude montre 
également une faible variation du coefficient de solubilité sur la même gamme de concentration de 
graphène incorporé (Figure I-58). 
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Figure I-58 : Evolution des coefficients de a) diffusion et b) solubilité à l’oxygène en fonction du taux de graphène, 

 T = 25 °C, aw = 0,6 144 

 
Quelques études font également référence à l’élaboration de composites EVOH/graphène par voie 
fondu. Barreira et al. (2016) montrent par exemple que l’ajout de 0,1 à 0,5 % massique de  graphène 
oxydé (GO) entraîne une augmentation de la température de fusion et de la cristallinité du système 
et soulignent une amélioration de la stabilité thermique et des propriétés mécaniques du film 
obtenu146. L’étude ne mentionne cependant pas la réalisation de mesures de perméabilités. 

Enfin, Kwon et al. (2016) 145 ont étudié l’influence de la mise en œuvre sur les propriétés de films 
EVOH/graphène exfolié (EFG). Il a ainsi été montré qu’un pré-mélange charge/matrice par voie 
solvant avant l’élaboration de films par voie fondu permettait d’obtenir des dispersions de meilleures 
qualités comparativement à une mise en œuvre en une étape par voie fondu seule. Il en ressort une 
amélioration des propriétés barrière à l’oxygène plus marquée pour le système préparé en deux 
étapes (Figure I-59). 
 

 
Figue I-59 : Evolution du flux d’oxygène en fonction du taux de graphène incorporé, efilm = 25 m, aw = 0,8, T = 23 °C 145 
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Les études sur l’élaboration de matériaux composites développées dans cette partie montrent les 
différentes approches proposées dans la littérature afin d’améliorer les propriétés barrière de l’EVOH. 
Si des tests ont été réalisés avec des charges sphériques (nano-silices) permettant de jouer sur la 
cristallinité du matériau, la majorité des essais porte sur l’incorporation de charges lamellaires 
présentant un haut facteur de forme. Ainsi l’ajout de montmorillonites et de dérivés de graphène a 
été expérimenté principalement par voie solvant dans le but d’apporter un effet de tortuosité 
important.  
 
Dans les deux cas, il s’est avéré que la qualité de dispersion des charges jouait un rôle prépondérant 
sur l’amélioration des propriétés barrière. L’utilisation de montmorillonite naturelle ne permettant 
pas d’obtenir des résultats significatifs, sa modification via le changement du cation interfoliaire 
permet d’observer de meilleures dispersions entrainant ainsi une amélioration notable des propriétés 
barrière à l’eau et à l’oxygène (diminution des perméabilités jusqu’à un facteur 20 pour l’eau et 4 
pour l’oxygène) pour des taux allant de 1 à 7 % massique.  
 
D’autre part, l’étude de l’incorporation de graphène modifié ou non a souligné des dispersions de 
moins bonnes qualités dues à de mauvaises interactions interfaciales entre les charges et la matrice. 
Malgré cela, ces nanocomposites apparaissent prometteurs avec des améliorations très importantes 
des propriétés barrière à l’oxygène (jusqu’à un facteur 4500)  pour des faibles taux de charges (entre 
0,1 et 2 % massique). L’utilisation de graphène oxydé a en outre permis d’améliorer encore ces 
propriétés barrière avec des dispersions de meilleure qualité et une compatibilité accrue. 
 

IV.B.  Mélange de polymères 
 
Outre l’élaboration de matériaux composites, le développement d’un matériau polymère aux 
nouvelles propriétés peut être réalisé selon deux voies distinctes 151 :  

La synthèse d’un nouveau monomère permettant l’élaboration d’un nouveau polymère ou 
copolymère possédant une composition ou structure chimique originale afin d’obtenir les 
propriétés recherchées. 
L’association de deux polymères déjà existants par une voie mélange afin d’obtenir un 
matériau combinant les propriétés des deux composés.  

 
La mise au point de nouveaux polymères constituant souvent un processus long et coûteux, le 
développement de matériaux composés d’un mélange de polymères est généralement privilégié.  
 
Plusieurs études traitent du mélange de l’EVOH avec d’autres polymères. L’utilisation d’EVOH comme 
phase minoritaire a souvent été expérimentée dans le but d’apporter au nouveau matériau les 
avantages de l’EVOH. Des études ont ainsi été réalisées afin améliorer les propriétés barrière de 
différentes matrices polymères (EVOH/Thermoplastique Polyuréthane (TPU) 152, 
EVOH/Polytéréphtalate d'éthylène (PET) 153,154, EVOH/Polytéréphtalate d'éthylène glycol (PETG) 155, 
EVOH/Polypropylène (PP) 156) ou mécaniques (EVOH/Polyamide 6 157 et EVOH/Polyamide 6/66 158). 
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Des mélanges de polymères à phase majoritaire EVOH ont également été effectués afin d’améliorer 
ou d’apporter certaines propriétés au matériau : 

Propriétés mécaniques par combinaison avec un polymère d’origine naturelle : 
EVOH/Poly(acide lactique-L) (PLLA) 159, EVOH/Thermoplastique d’amidon acétylé (TPAS) 160, 
EVOH/Amidon 161 
Propriétés thermiques : EVOH/Poly(carbonate de propylène) (PPC) 162  
Propriétés antimicrobiennes : EVOH/Chitosane 45 

En revanche, la littérature présente très peu d’études sur l’amélioration des propriétés barrière de 
l’EVOH via son mélange avec un autre polymère du fait de ses propriétés barrière initiales déjà très 
importantes. 

Si quelques travaux ont été réalisés sur la faisabilité des mélanges EVOH/Polyamide 163–165, seules les 
études menées par Lopes-Rubio et al. (2008) et Lagarón et al. (2001; 2001; 2003) concernent la 
caractérisation des propriétés barrière et de sorption dans le but d’améliorer les propriétés du film 
initial d’EVOH 89,166–168.  

Les mélanges ont été effectués par voie fondu à l’aide d’une extrudeuse à une température de 230 °C 
et avec un temps de séjour de 10 minutes. L’utilisation de polyamide amorphe (aPA) (commercialisé 
sous le nom Selar PA UX-2034) et d’ionomères à base de Nylon (PA6) (référencés Surlyn AM-7938) a 
été privilégiée dans ces expériences. En effet ces matériaux possèdent la particularité d’avoir des 
propriétés barrière au gaz améliorées en présence d’humidité (contrairement à l’EVOH), en plus de 
permettre l’amélioration de la flexibilité et la thermoformabilité du système. Les mélanges étudiés 
présentent une composition de 80 %vol en EVOH32 et 20 %vol en Polyamide. 

Bien qu’une structure biphasique ait été notée dans les deux cas, les observations microscopiques 
soulignent une compatibilité supérieure pour le mélange EVOH/ionomère comparativement au 
mélange EVOH/aPA (Figure I-60). 

 

Figure I-60 : Images MEB de films a) EVOH/aPA (80/20 volumique) et b) EVOH/ionomère de Nylon (80/20 volumique) 164 

Des domaines de polyamide de plus grandes tailles et un déchaussement des nodules sont observés 
sur le faciès de rupture de l’échantillon EVOH/aPA, indiquant la présence de microvides aux 
interfaces. 

Les perméabilités à l’oxygène des mélanges sont similaires à celles de l’EVOH seul quelle que soit 
l’activité de l’eau étudiée, soit environ 1.10-21 m3.m.m-2.s-1.Pa-1 en condition anhydre et 1.10-20 
m3.m.m-2.s-1.Pa-1 à aw = 0,85. Cela montre l’inefficacité de l’ajout de polyamide dans la matrice 
polymère, qui peut s’expliquer par de mauvaises interfaces d’autant plus marquées pour les films 
contenant le polyamide amorphe comme souligné grâce à la microscopie. 

a) b) 

10 m 10 m 
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Concernant les propriétés de transport à l’eau, les résultats montrent une diminution de la sorption 
d’eau à fortes humidités (aw = 1) avec l’ajout d’ionomère de Nylon dans la matrice EVOH à partir d’un 
taux de 20 % massique, contrairement au mélange EVOH/aPA pour lequel aucune modification n’est 
observée (Figure I-61) 168. Ces résultats sont cohérents avec les propriétés des polymères seuls, 
puisque le polyamide amorphe présente une sorption d’eau similaire à l’EVOH seul, contrairement à 
l’ionomère de nylon qui présente une sorption d’eau 4 fois inférieure à l’EVOH seul.  
 

 

Figure I-61 : Evolution de la sorption d’eau en fonction du taux de polyamide et d’ionomère de Nylon (aw = 1, T = 23 °C) 

 
Les auteurs notent également que la présence d’ionomères de nylon permet de diminuer la sorption 
d’eau du film par rapport à l’EVOH seul tout en maintenant les propriétés mécaniques et optiques du 
film après un traitement de stérilisation 168. L’étude souligne l’importance de la compatibilité des 
deux polymères mélangés sur les propriétés obtenues. 

Les résultats présentés ci-dessus montrent que l’obtention de matériaux aux propriétés 
satisfaisantes est souvent difficile puisqu’il est rare de disposer d’un mélange entre deux polymères 
de bonne qualité à l’échelle moléculaire. Ainsi, l’EVOH est souvent mélangé avec des polymères non 
miscibles dû à une différence trop importante de polarité 169. Cela provoque une séparation de phase 
des polymères en domaines de taille macroscopique, avec des interfaces faibles comme pour le 
mélange EVOH/Polyamide. Le matériau obtenu dispose alors de moins bonnes propriétés que les 
polymères de départ pris séparément. Pour éviter ce phénomène, l’utilisation d’agents d’interfaces 
(compatibilisants) est généralement requise. 
 
Ces agents ont pour rôle de former des liaisons hydrogène avec les groupements hydroxyle de 
l’EVOH afin de favoriser l’enchevêtrement des chaînes des polymères en présence. Cela a pour effet 
de diminuer la tension interfaciale et ainsi améliorer la compatibilité du mélange. L’étude de 
différents agents compatibilisants a été menée pour l’EVOH comme le poly(méthacrylate de butyle) 
(PBMA) 170, le poly(vinyle pyridine) (PVPy) 170 ou encore le poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA)171. 

Par exemple, afin de palier à la mauvaise compatibilité entre l’EVOH et le polyamide, Cerruti et al. 
(2007) ont synthétisé un EVOH29 modifié contenant 2,5 % massique de groupements acide 
succinique (Figure I-62) (fabriqué à partir du greffage de l’anhydride succinique en présence de 
pyridine) 172.  
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L’objectif est d’améliorer les interactions interfaciales entre EVOH et PA6 afin d’obtenir de meilleures 
propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène comparativement à un système PA6/EVOH classique 173. Les 
mélanges testés dans cette étude présentent une composition de 75 % massique de PA et 25 % 

massique d’EVOH. 

 

 

Figure I-62 : Structure chimique de l’EVOH-acide succinique (EVOH-COOH) 173 

 
Si l’étude porte sur l’élaboration de mélanges PA/EVOH avec une phase EVOH minoritaire, les valeurs 
de perméabilités à l’eau et à l’oxygène obtenues mettent néanmoins en évidence une amélioration 
significative des propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène en présence d’acide succinique, 
comparativement aux mélanges non compatibilisés (Figure I-63).  

  
Figure I-63 : Evolution des perméabilités à a) l’eau et à b) l’oxygène de mélanges PA6/ EVOH29 (75/25) et PA6/ EVOH29-

COOH (75/25) en fonction de l’activité de l’eau, T = 38 °C 173 

 
Comme pour les matériaux composites, l’élaboration de systèmes à partir d’un mélange de polymères 
s’avère difficile à cause notamment d’une faible compatibilité de l’EVOH avec la plupart des 
polymères traditionnellement utilisés dans l’industrie de l’emballage. De plus, les bonnes propriétés 
barrière initiales de ce matériau font que très peu d’études sont présentes dans la littérature.  
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Conclusion 

L’EVOH est un copolymère thermoplastique semi-cristallin composé de segments de polyéthylène et 
d’alcool polyvinylique de proportion variable. En fonction de celle-ci, le comportement de l’EVOH va 
s’apparenter plus ou moins à celui de l’un des deux homopolymères (PE et PVOH). En condition 
anhydre, l’EVOH32 possède d’excellentes propriétés barrière à l’oxygène et aux arômes grâce 
notamment à une importante densité d’énergie cohésive induite par la présence de groupements 
hydroxyle répartis aléatoirement le long de la chaîne de polymère. Cela a pour effet de réduire la 
mobilité des chaînes et la taille des volumes libres, limitant ainsi la diffusion des petites molécules à 
travers le matériau. Disposant également de propriétés optiques et mécaniques intéressantes, 
l’EVOH est un matériau largement utilisé dans le domaine de l’emballage alimentaire. 

Néanmoins, l’EVOH présente une sensibilité très importante à l’eau, conduisant à une perte brutale 
et significative de ses propriétés mécaniques et barrière en conditions hydratées.  

Afin de palier à ce problème, des films multicouches réalisés par coextrusion sont généralement 
utilisés avec l’insertion de la couche EVOH entre deux couches hydrophobes afin de minimiser son 
contact avec les molécules d’eau. Malgré cela, la stérilisation des emballages par un traitement 
thermique sous haute humidité reste problématique puisqu’il a été démontré qu’une partie de la 
vapeur d’eau traversait les couches externes du film jusqu’à atteindre l’EVOH. La combinaison de 
l’eau avec une température élevée jouant le rôle de facteur aggravant conduit ainsi à une perte des 
propriétés du film qui ne sont que partiellement retrouvées au bout d’un temps long.  Les propriétés 
barrière ainsi affectées auront alors un impact négatif sur la durée de conservation des aliments. 

Par conséquent, des changements dans le procédé de mise en œuvre industriel ont été expérimentés 
afin d’optimiser les propriétés intrinsèques de l’EVOH, comme l’augmentation de l’épaisseur des 
films, l’orientation des chaînes de polymère ou la modification de la composition des couches 
externes du multicouche. 

Coûteux et/ou peu efficaces, ces procédés ne permettent pas d’obtenir des résultats suffisamment 
satisfaisants pour être massivement utilisés de façon industrielle. De nouvelles approches ont ainsi 
été étudiées via la modification de la composition de la couche EVOH. 

L’incorporation de charges sphériques et lamellaires a montré une amélioration des propriétés 
barrière pour des faibles taux, renforcée lors de l’utilisation de charges modifiées chimiquement afin 
d’améliorer la compatibilité avec la matrice. Toutefois, de nombreuses études ont été menées pour 
une incorporation des charges par voie solvant. 

Enfin, l’amélioration des propriétés barrière par la voie mélange de polymère avec l’EVOH en tant 
que phase majoritaire a très peu été étudiée, notamment à cause des très bonnes propriétés initiales 
du matériau.  

L’ensemble de ces données bibliographiques nous a permis de dégager plusieurs axes de recherches 
à développer durant ce projet de thèse. Tout d’abord, si quelques études traitent de l’influence de 
l’humidité sur certaines propriétés spécifiques de l’EVOH, aucune n’a été menée sur l’analyse 
simultanée de l’ensemble des propriétés et du mécanisme d’hydratation. En effet, il nous est apparu 
intéressant de chercher des relations structure-propriétés en présence d’eau et de mettre en 
évidence des corrélations entre le comportement d’hydratation du polymère et son impact sur les 
propriétés mécaniques, thermiques et barrière de l’EVOH.  
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Une étude plus approfondie du mécanisme de sorption de l’eau dans l’EVOH à l’échelle moléculaire a 
également été effectuée, en s’appuyant sur l’exploitation des isothermes de sorption ainsi que les 
données obtenues lors du suivi de l’évolution des propriétés en fonction de l’humidité. 

Après ce travail de compréhension des différents mécanismes mis en jeu lors de l’hydratation de 
l’EVOH, la recherche d’un procédé efficace et innovant permettant de réduire l’impact de l’humidité 
sur les propriétés du matériau a été menée. Dans la littérature, la voie mélange de polymère a été 
très peu expérimentée pour l’amélioration des propriétés barrière, d’une part comme évoquée 
précédemment à cause de très bonnes propriétés initiales, mais également à cause d’une mauvaise 
compatibilité avec la plupart des polymères utilisés dans l’industrie de l’emballage alimentaire 
résultant des très fortes interactions intramoléculaires dont dispose l’EVOH. Dans ce contexte, il nous 
a semblé judicieux de privilégier un matériau disposant de bonnes affinités avec l’EVOH, et dont la 
structure chimique permettrait d’apporter un effet positif sur les propriétés barrière. Disposant 
d’une très forte densité d’énergie cohésive et d’excellentes propriétés barrière à l’oxygène, le PVOH 
est apparu comme un polymère prometteur. Etant l’un de ses homopolymères, il présente 
théoriquement une très bonne affinité avec la matrice. Différents mélanges EVOH/PVOH ont ainsi 
été expérimentés, en faisant varier les conditions de mise en œuvre, les taux d’incorporation ainsi 
que les masses molaires du PVOH dans le but d’obtenir le système optimal. Le challenge se situe ici 
dans la mise en œuvre par voie fondu étant donné que le PVOH est très majoritairement mis en 
œuvre par solution aqueuse. 

Enfin, un travail sur la réalisation de matériaux nanocomposites a été mené. De nombreuses études 
se sont penchées sur l’incorporation de charges dans l’EVOH, qu’elles soient organiques ou 
inorganiques, sphériques ou lamellaires. Des améliorations intéressantes ont été reportées grâce à 
l’ajout de montmorillonites organo-modifiées, ainsi que l’ajout de graphène à des taux faibles. En 
revanche, la majorité des études a été effectuée par voie solvant. Il nous a ainsi semblé intéressant 
de privilégier une approche différente avec la réalisation de mélanges par voie fondu, tout en 
optimisant le procédé de mise en œuvre afin d’obtenir des dispersions de charges abouties et le 
maintien des propriétés de l’EVOH (transparence, tenue mécanique, propriétés thermiques, 
propriétés barrière). Des études ont ainsi été réalisées avec d’une part deux types de 
montmorillonites (l’une naturelle présentant un cation interfoliaire Na+, l’autre modifiée disposant 
d’un ammonium quaternaire) et d’autre part différents graphènes/ graphites. Le choix des charges a 
été guidé ici par la possibilité de transposer rapidement les études à l’échelle pilote et semi 
industrielle. 

Dans le chapitre 2 de ce manuscrit, une description complète des matériaux utilisés dans le cadre de 
notre étude est réalisée, aussi bien pour les différentes matrices EVOH que pour les charges 
(Montmorillonite, Graphène, Graphite) ou les polymères (PVOH) employés durant ces travaux.  

L’ensemble des méthodes ayant permis l’élaboration de films monocouches ou multicouches à base 
d’EVOH est ensuite détaillé. Les procédés de mise en œuvre par voie fondu (mélangeur interne, 
extrusion, coextrusion) sont développés.  

Enfin, les différents équipements, les méthodes de caractérisation ainsi que les modèles, lois, et 
simulations ayant permis l’exploitation des résultats obtenus sont également décrits.  
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Introduction 

Ce deuxième chapitre est consacré d’une part à la présentation des matériaux utilisés dans le cadre 
de ces travaux de thèse. Les différentes voies d’élaboration des films et leur conditionnement sont 
d’autre part décrits. Enfin, les méthodes de caractérisations des échantillons obtenus y sont 
également détaillées. 

I. Présentation des matériaux utilisés 

I.A. Les polymères 

I.A.1. La matrice EVOH 

Différents grades EVOH ont été utilisés dans cette étude : EVOH27 1, EVOH29 2 et EVOH32 3,4. Pour ce 
dernier grade, deux références distinctes ont été employées. L’ensemble des noms commerciaux et 
des fournisseurs est indiqué dans le tableau II-1. 

Tableau II-1 : Récapitulatif des films de références utilisés 

Grade EVOH EVOH27 EVOH29 EVOH32 
Référence SP521 DT2904RB J102B F171B 

Fournisseur EVAL™ Soarnol™ EVAL™ 
 

La majorité des études a été réalisée à partir de l’EVOH32, les autres grades ayant servi à la 
comparaison et à la discussion de certains points expérimentaux particuliers. Ces matériaux se 
présentent sous forme de granulés incolores et translucides et disposent d’une densité comprise 
entre 1,17 et 1,21.  

La température de fusion de l’EVOH32  est d’environ 182 °C, celles de l’EVOH27 et EVOH29 de 
189 °C, tandis que la température de cristallisation  est proche de 158 °C pour les trois grades 
EVOH étudiés. 

L’indice de fluidité (ou MFI) à 210 °C et sous une charge de 2,16 kg est de 3,9 g.10min-1 pour 
l’EVOH32 de référence J102B, 3,7 g.10min-1 pour l’EVOH32 de référence F171B, 4,1 g.10min-1 pour 
l’EVOH27 et enfin 3,8 g.10min-1 pour l’EVOH29.  

Avant utilisation, ces produits ont été conservés à l’abri de l’humidité et de la lumière dans des sacs 
thermoscellés. 

La stabilité thermique des différents grades EVOH utilisés est présentée Figure II-1. Les 
thermogrammes montrent une augmentation des températures de dégradation avec la hausse du 
taux d’éthylène présent dans l’EVOH.  
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Figure II-1 : Thermogrammes ATG des granulés EVOH seuls (20 °C.min-1, sous hélium) 

Dans ces travaux de thèse, ces matériaux ont été exclusivement étudiés sous forme de films. Dans la 
plupart des cas, ces derniers ont été mis en œuvre industriellement par nos partenaires : Leygatech 
et Bobino. Des structures PP/EVOH/PP ont ainsi été réalisées par coextrusion sans ajout de liants afin 
de pouvoir séparer la couche EVOH des couches externes. Un film multicouche contenant une 
couche EVOH de référence J102B et d’épaisseur 55 m a été fourni par la société Bobino, et un autre 
disposant d’une couche EVOH de référence F171B et d’épaisseur 7 m a été préparé par la société 
Leygatech. Ces monocouches d’EVOH produits de façon industrielle ont ainsi servi de références dans 
le cas de notre étude. 

L’EVOH32 étant la matrice considérée dans la totalité de ce travail de thèse, des caractérisations 
physicochimiques plus poussées ont été réalisées par le biais d’analyses RMN et de chromatographie 
d’exclusion stérique (SEC). 

 

I.A.1a. Analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN) 

Des analyses RMN 1H ont été réalisées sur des échantillons EVOH32 de références J102B et F171B 
afin de déterminer leur structure chimique. Les analyses ont été effectuées avec un appareil 950US 
(Bruker) à partir d’échantillons dissous dans du DMSO à une concentration de 5 %. 

Les spectres obtenus pour ces deux matériaux sont présentés Figure II-2.  
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Figure II-2 : Spectres RMN 1H obtenus pour des EVOH32 de références a) J102B et b) F171B et pics caractéristiques 

Grâce à leur exploitation (Tableau II-2), il est notamment possible de déterminer le taux de 
groupements acétate résiduels dans l’EVOH ainsi que la répartition des groupements hydroxyle le 
long de la chaîne de polymère 5,6. 

Tableau II-2 : attribution des pics des spectres RMN 1H obtenus pour les EVOH32 étudiés 

Nom du Pic Position 
(ppm) Aire (u.a) Attribution 

DMSO 2,50 - Solvant 
TMS 0 - Référence 

CH3COOH 1,98 0,27 Groupements acétate 
H2O 3,31 - Eau sorbée 
A1 1,44 4,39 Diade (VPE,VPE) 
A2 1,32 32,60 Diade (VPE,VOH) 
A3 1,24 8,14 Diade (VOH,VOH) 
C1 3,89 0,69 Triade (VOH,VOH,VOH) 
C2 3,83 3,67 Triade (VPE,VOH,VOH) 
C3 3.61 4,68 Triade (VPE,VOH,VPE) 
B 4,17-4,67 10,46 Groupements hydroxyle 

 

a) 

b) 
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Le pourcentage de groupements acétate présents au sein du polymère peut alors être défini grâce à 
l’équation suivante 7 : 

 

% acétate résiduel                                     (II-1) 

 
Avec Ax l’aire du pic x et mol(PVOH) le pourcentage molaire de PVOH dans le polymère.  

Il a été déduit que l’EVOH32 référence J102B présentait un taux de groupements acétate résiduels de 
0,59 %, tandis que l’absence de pic caractéristique pour l’EVOH32 de type F171B montre que cette 
référence est totalement hydrolysée. 

Par déconvolution des signaux du pic A, il est également possible d’avoir accès aux longueurs 
moyennes de séquences hydroxyle   et éthylène , correspondant au nombre de motifs de 
monomères identiques par bloc. Les relations suivantes sont utilisées 7,8 :  

 

                                                                (II-2) 

                                                                (II-3) 

 

Avec (VPE), (VOH) les monades se reportant aux motifs PE et PVOH respectivement et (VOH, VOH), 
(VOH, VPE) et (VPE, VPE) les diades correspondantes. 
 

Les résultats obtenus sont  = 4,2 et  = 2,0 pour la référence J102B, = 4,9 et  = 2,3 
pour la F171B.  

La chaîne de polymère est donc constituée en moyenne par la répétition d’environ 4 motifs d’alcool 
vinylique et 2 motifs d’éthylène pour l’EVOH J102B, 5 motifs d’alcool vinylique et 2,5 motifs 
d’éthylène pour l’EVOH F171B. Si ces valeurs sont en accord avec les proportions des constituants de 
l’EVOH32 (1/3 de groupements éthylène, 2/3 de groupements alcool vinylique), les résultats 
soulignent la présence de blocs de plus petites tailles pour la référence J102B. 

Enfin, l’indice de blockiness  permet également de fournir des informations concernant la 
distribution des blocs le long de la chaîne de polymère et est déterminée à l’aide de la formule 9,10 : 

 

                                                                 (II-4) 
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La valeur de  obtenue permet de caractériser la distribution des motifs le long de la chaîne de 
copolymère : 

0   1 : Valeurs caractéristiques d’un copolymère à blocs 
 = 1 : Valeur obtenue pour un copolymère avec des motifs répartis aléatoirement le long 

des chaînes de polymère 
1   2 : Valeurs indiquant une alternance des co-monomères  

Le calcul de l’indice de blockiness montre des valeurs de  = 7,49.10-3 pour la référence J102B et  = 
6,38.10-3 pour la F171B, suggérant la présence de copolymères à blocs. 
 

I.A.1b. Analyse par chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

La chromatographie d’exclusion stérique a été utilisée afin de mesurer les masses molaires et la 
dispersité ( ) des matrices EVOH32 de références J102B ou F171B. Les échantillons ont été dissous 
dans du DMSO.  

Les analyses ont été réalisées avec un appareil HT-GPC module 350A de Malvern disposant d’une 
colonne PSS-Gram et de détecteurs RI et une calibration relative en PMMA. 

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau II-3 : 

Tableau II-3 : Comparaison des masses molaires d’échantillons d’EVOH32 en fonction de la référence 

Référence J102B F171B 

 (g.mol-1) 46 000 37 000 

(g.mol-1) 150 000 82 000 

 (g.mol-1) 315 000 154 000 
 3,3 2,2 

Il apparait que la référence J102B possède une masse molaire et une dispersité plus élevées que 
l’EVOH32 de type F171B. 

 

I.A.2. Le Poly (alcool vinylique) (PVOH) 

Le Poly (alcool vinylique) ou PVOH est un polymère obtenu à partir de l’hydrolyse du Poly (acétate de 
vinyle ou PVAc (parfois également abrégé PVA) (Figure II-3).  

 

                    

                        PVAc                           PVOH partiellement hydrolysé           PVOH totalement hydrolysé 

Figure II-3 : Schéma de l’obtention du PVOH à partir de l’hydrolyse du PVAc (x= taux d’hydrolyse en pourcentage molaire) 

x 

100-x 

Hydrolyse 
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Le PVOH est donc caractérisé principalement par sa masse molaire et son taux d’hydrolyse. Dans 
notre étude, trois PVOH différents sous forme de poudres ont été utilisés :  

Un PVOH de faible masse molaire (que nous nommerons PVOH LM) caractérisé par une 
valeur de   d’environ 27000 g.mol-1 et un taux d’hydrolyse supérieur à 98 %, distribué par 
Kuraray sous le nom POVAL 4-98 11,12 
 
Un PVOH de masse molaire moyenne (appelé  PVOH MM) avec un  d’environ 89-98000 
g.mol-1 et un taux d’hydrolyse supérieur à 99 %, fourni par Sigma-Aldrich  
 
Un PVOH de masse molaire élevée (PVOH HM) avec un  d’environ 146-186000 g.mol-1 et 
un taux d’hydrolyse supérieur à 99 %, fourni par Sigma-Aldrich  

Ces produits se présentent sous forme de poudres blanches et disposent d’une densité d’environ 1,3. 
Les caractéristiques thermiques (température de fusion et de cristallisation) de ces 3 matériaux sont 
reportées ci-dessous (Tableau II-4) : 

Tableau II-4 : Récapitulatif des caractéristiques thermiques des différents PVOH étudiés 

Matériau PVOH 
Type LM MM HM 

 (°C) 221 225 225 
 (°C) 179 196 177 

 

L’analyse des thermogrammes ATG de ces 3 poudres de polymère (Figure II-4) permet de souligner 
une meilleure stabilité thermique pour le PVOH LM, qui provient de la société Kuraray, avec des 
températures de dégradation plus élevées. 

 

 

Figure II-4 : Thermogrammes ATG des poudres PVOH (20 °C.min-1, sous hélium) 
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I.B. Les charges 

Comme évoqué dans le chapitre précédent, différentes études présentes dans la littérature 
suggèrent la possibilité d’améliorer les propriétés barrière de l’EVOH via l’incorporation de charges 
lamellaires disposant d’un haut facteur de forme. Plus particulièrement, les études ont montré des 
résultats prometteurs avec l’ajout de montmorillonite et de dérivés de graphène. Il a également été 
observé que la qualité de dispersion des charges jouait un rôle primordial dans l’amélioration des 
propriétés du nanocomposite. D’après notre analyse bibliographique, l’utilisation d’une 
montmorillonite naturelle ne permettant pas d’obtenir des résultats significatifs, celle-ci a été utilisée 
en tant que référence en complément d’une montmorillonite organo-modifiée. Enfin, différents 
graphènes non modifiés chimiquement mais présentant une mise en forme spécifique censée 
amener des dispersions plus abouties par une mise en œuvre par voie fondu ont été testés.  

I.B.1. Les Montmorillonites (MMT) 

Deux types de montmorillonites ont été étudiés dans le cadre de ce travail de thèse :  

Une montmorillonite naturelle avec un cation interfoliaire Na+, abrégée sous le nom MMT-
Na+. Cette charge a été fournie par Clariant (ex Süd Chemie) sous le nom Nanofil 757 15. Elle 
présente une densité de 2,6, une distance interfoliaire de 11,9 Å et une capacité d’échange 
cationique de 100 mequiv/100g. 
 
Une montmorillonite organophile modifiée appelée commercialement cloisite  30B 16. Elle 
dispose d’un ammonium quaternaire (MT2EtOH) comme cation interfoliaire et a été 
nommée dans cette étude MMT-C30B. Cette charge a été fournie par Southern Clay 
Products. Elle présente une densité de 1,98, une distance interfoliaire de 18,5 Å et une 
capacité d’échange cationique de 90 mequiv/100g. 

I.B.2. Les charges carbonées de type graphène 

L’élaboration de matériaux composites EVOH/charges carbonées a été expérimentée. Comme 
discuté précédemment, il existe de nombreux types de charges à base de graphène, en fonction de la 
mise en forme ou du traitement thermique. Pour notre étude, le choix s’est porté sur des graphènes 
standards d’une densité spécifique d’environ 2,2 n’ayant subi ni oxydation ni réduction thermique 
mais présentant une dispersibilité et un facteur de forme important. Des charges de type graphite 
ont également été étudiées. Quatre types de poudres ont été sélectionnés afin de pouvoir comparer 
les résultats obtenus : 

Le graphène KNG-G5 fourni par K-Nano, qui sera nommé G5 dans notre étude 17. Cette 
poudre est constituée de particules comportant typiquement entre un et cinq feuillets pour 
une taille comprise entre 5 et 20 m. 
 
Le graphène KNG-G150, fourni par K-Nano et nommé sous le terme G150 dans notre étude19. 
Cette poudre est composée de nano-feuillets dont l’épaisseur est inférieure à 15 nm et la 
taille de l’ordre de 5 m. 
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Le graphite TIMREX C-THERM002, fourni par Imerys et nommé CT2 dans notre étude 20. Ce 
produit se présente sous forme de poudre fine destinée à un emploi dans un mélangeur 
interne à faible dosage (il est indiqué une possible saturation sur ligne de production 
industrielle). 
 
Le graphite TIMREX C-THERM001, fourni par Imerys et nommé CT1 dans notre étude 18. Ce 
produit se présente sous forme de poudre expansée permettant en théorie une facilité de 
mise en œuvre et une amélioration de la qualité de dispersion pour une utilisation en milieu 
industriel. Le graphite CT1 a été sélectionné pour pallier les problèmes potentiels du graphite 
CT2. 
 

II. Elaboration des mélanges et mise en forme des films 

Différents mélanges visant à incorporer du PVOH ou des charges lamellaires dans la matrice EVOH 
ont été réalisés. 

La voie fondu a été principalement utilisée, avec des moyens de mise en œuvre à différentes 
échelles: mélangeur interne (échelle laboratoire), extrusion (échelles pré-industrielle et industrielle)  
Selon les quantités de mélanges réalisées, des films ont été préparés selon différentes méthodes 
(voie presse ou voie multicouches). 

Les paragraphes suivants apportent des précisions sur les différents modes opératoires utilisés dans 
chaque cas. 
 

II.A.Mise en œuvre  

II.A.1. Mélangeur interne et mise en forme par voie presse 

Les mélanges ont été effectués avec un mélangeur (Haake) Rheomix 600. 50 g de matière (EVOH, 
EVOH /PVOH ou EVOH/charges selon les cas) est incorporé dans le mélangeur interne paramétré à 
une vitesse de rotation des pales de 50 tours.min-1 et une température de 200 °C (pour l’EVOH seul 
ou les systèmes EVOH/charges) ou 225 °C (pour les systèmes EVOH/PVOH).  

Le logiciel d’analyse de l’appareil permet de suivre l’évolution du couple de mélange en fonction du 
temps. Le temps de séjour a ainsi été fixé à 15 min pour toutes les préparations, correspondant au 
temps d’obtention de l’équilibre du couple de mélange (10 min) puis à un temps de mélange après la 
stabilisation du couple (5 min). Après récupération des joncs, des films minces d’une épaisseur 
d’environ 100 à 150 m ont été préparés par fusion-compression à l’aide d’une presse Polystat 200T 
sous une pression de 400 bars pendant 2 min à 200 °C, ou 230 °C pour les mélanges contenant du 
PVOH. Il a été vérifié visuellement et/ou par analyse Infrarouge que les films obtenus ne présentaient 
pas de coloration pouvant suggérer une possible oxydation due à la mise en œuvre. 
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Ce procédé de mise en œuvre a servi à l’élaboration de films EVOH seuls (de références J102B et 
F171B), des systèmes chargés EVOH/MMT-Na+ (contenant de 2 à 7 %vol de charges), EVOH/MMT-
C30B (de 3,5 à 10 %vol), EVOH/dérivés de graphène (de 0,2 à 2 %massique). Des mélanges EVOH/PVOH 
ont également été réalisés avec les trois types de PVOH : de 7 à 15 %vol avec les PVOH LM et PVOH 
HM, de 2 à 30 %vol avec le PVOH MM. 

 

II.A.2. Extrusion à l’échelle pilote et mise en forme de films par voie presse 
 
La mise en œuvre par extrusion a été réalisée pour l’élaboration de mélanges EVOH/PVOH à 7 %vol et 
15 %vol pour les trois types de PVOH. Les essais ont été menés à l’IMP avec une extrudeuse mono-vis 
Leistritz ZSE-18 disposant d’une vis de diamètre 18 mm et un ratio L/D de 60. Le profil de vis est 
présenté Figure II-5. 

Les granulés d’EVOH ont été incorporés dans la trémie principale d’alimentation et l’ajout d’un 
mélange EVOH/poudre de PVOH s’est fait grâce à une alimentation latérale (gaveur). Le profil de 
température a été choisi entre 200 °C (en début de vis) et 225 °C (en sortie de vis) afin de permettre 
un bon écoulement de la matière et la fusion des deux constituants sans entraîner d’oxydation. La 
vitesse de rotation a été définie à 250 tours.min-1 et le débit en sortie d’extrudeuse à 2 Kg.h-1. Enfin, 
un tapis avec flux laminaire d’air a été assemblé en sortie d’extrudeuse afin de refroidir l’extrudat et 
l’introduire dans une broyeuse automatique pour récupérer les granulés obtenus.  

Ceux-ci sont enfin mis en forme sous presse avec des conditions similaires à celles utilisées pour les 
mélanges préparés par mélangeur interne, soit 230 °C pendant 2 min sous une pression de 400 bars. 
Les films obtenus ont une épaisseur d’environ 80 m. 

 

 

Figure II-5 : Schéma du profil de vis utilisé pour l’extrusion en voie fondu  
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II.A.3. Mise en œuvre à l’échelle pré-industrielle et mise en forme par le procédé 
multicouches 

 

Pour valider les formulations EVOH/PVOH et EVOH/Charges identifiées comme prometteuses à 
l’échelle laboratoire et/ou pilote, des campagnes d’extrusion ont été réalisées à l’échelle pré-
industrielle. 

II.A.3a. Systèmes EVOH/PVOH 

Des films monocouches à base de mélanges EVOH/PVOH ont été réalisés dans le cadre de ce travail 
de recherche afin d’obtenir des échantillons de faible épaisseur et d’étudier ainsi les propriétés 
barrière à faibles humidités. Pour cela, des granulés d’EVOH32 de référence F171B avec de la poudre 
de PVOH MM ont été dans un premier temps extrudés selon le procédé d’extrusion classique indiqué 
dans le paragraphe précédent afin d’obtenir des granulés de mélange EVOH/PVOH contenant 15 %vol 
de PVOH. Les granulés obtenus ont ensuite été mis en forme par un procédé de coextrusion au sein 
de la société Leygatech. Un apport d’EVOH seul a été effectué afin d’obtenir des compositions finales 
à 7 %vol et 15 %vol de PVOH. La coextrusion a en revanche été réalisée sans ajout de liant entre les 
couches externes de PEBD afin de récupérer la couche EVOH/PVOH seule. Un film référence 
contenant uniquement de l’EVOH32 a également été réalisé. Les films monocouches élaborés ont 
une épaisseur de 20 m. 

Des films multicouches à base de mélanges EVOH/PVOH avec liants ont également été réalisés afin 
de tester la processabilité de ce système à l’échelle industrielle.  

Comme pour la réalisation des monocouches, des granulés de mélange EVOH/PVOH à taux de PVOH 
contrôlé ont été obtenus par extrusion. Les différents mélanges élaborés à partir d’EVOH32 de 
référence F171B sont EVOH/PVOH LM 7%vol, EVOH/PVOH LM 15%vol et EVOH/PVOH HM 7%vol. Les 
films multicouches ont ensuite été réalisés chez la société Leygatech par coextrusion avec l’ajout de 
deux couches externes de LDPE et d’un liant entre les couches.  Un film référence à base d’EVOH32 
seul a aussi été élaboré. Les multicouches obtenus ont une épaisseur totale de 50 m dont 4 m 
pour la couche d’EVOH modifiée et ces derniers ont été testés sans délamination des couches. 

 

II.A.3b. Systèmes EVOH /graphène 

Pour ces systèmes, un mélange maître ou masterbach a préalablement été préparé afin d’optimiser 
la qualité de dispersion des charges et de pouvoir ensuite réaliser des films EVOH présentant 
différents taux de graphène. Ce mélange maître de concentration 10 %massique a été réalisé au sein de 
la société SetUp Performance à partir de granulés d’EVOH32 de référence F171B et de graphène CT1. 
Les granulés obtenus ont ensuite été extrudés chez Leygatech avec un apport d’EVOH seul afin 
d’obtenir différentes compositions finales : 0,4 %massique, 2 %massique et 4 %massique de charges. Un 
procédé de coextrusion-gonflage permet d’insérer la couche EVOH chargée entre deux couches de 
polyéthylène (PE) sans liant afin d’obtenir une gaine de 120 m dont 20 m pour la couche 
EVOH/graphène.  
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La gaine a finalement été coupée et délaminée afin de récupérer uniquement la couche 
EVOH/graphène. 

Un schéma récapitulatif des étapes de mise en œuvre des différents films à base d’EVOH/PVOH et 
EVOH/graphène est représenté Figure II-6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II-6 : Schématisation de la méthode d’élaboration des films monocouches à base d’EVOH/PVOH  
et b) d’EVOH/Graphène et des films multicouches à base c) d’EVOH/PVOH  

 

 

II.B.Récapitulatif des films préparés 

Le tableau II-5 établit le bilan de l’ensemble des films réalisés dans ce travail de thèse. Il est 
également important de noter la réalisation par mélangeur interne de films de références à partir de 
granulés d’EVOH27 et d’EVOH29. 
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Tableau II-5 : Récapitulatif des films élaborés à partir de granulés d’EVOH32 

   

Mise en œuvre 

Film Mélange interne Extrusion Multicouche 
PE/EVOH/PE 

EVOH seul EVOH32         

EVOH/Montmorillonite 

MMT-Na+ 

2%vol    

3,5% vol    

7% vol    

MMT-C30B 

3,5% vol    

7% vol    

10% vol    
      

EVOH/Graphène 

G5 

0,2%massique    

1% massique    

2% massique    

G150 

0,2%massique    

1%massique    

2%massique    

CT1 

0,2%massique    

0,4%massique    
1%massique    

2%massique    
4%massique    

CT2 

0,2%massique    

1% massique    

2%massique    
      

EVOH/PVOH 

PVOH LM 
7% vol    

15% vol    

PVOH MM 

2% vol    

3,5% vol    

7% vol    

15% vol    

20% vol    

30% vol    

PVOH HM 

3,5% vol    

7% vol    
15% vol    

  

Légende :   EVOH32 de référence J102B 
                     EVOH32 de référence F171B 
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III. Conditionnement des échantillons à différentes activités 

Afin d’étudier des échantillons conditionnés sous différentes activités d’eau, les films ont été placés 
dans des dessiccateurs contenant des solutions salines saturées. Chaque solution a été préparée en 
mélangeant entre 50 et 100 mL d’eau distillée avec une quantité de sel équivalant à 2 fois sa limite 
de solubilité à 25 °C. En fonction de l’activité recherchée, à une certaine température, différents sels 
peuvent être utilisés (Tableau II-6).  

Tableau II-6: Différentes activités générées en fonction du sel utilisé et de la température 21 

Sels 
Activité d’eau générée (aw) 

T = 15 °C T = 20 °C T = 25 °C T = 30 °C 
Bromure de lithium 0,069 0,066 0,064 0,062 
Chlorure de lithium 0,113 0,113 0,113 0,113 

Acétate de potassium 0,234 0,231 0,225 0,216 
Chlorure de magnésium 0,333 0,331 0,328 0,324 
Carbonate de potassium 0,432 0,432 0,432 0,432 

Nitrate d’ammonium 0,690 0,650 0,620 0,590 
Iodure de potassium 0,710 0,699 0,689 0,679 
Chlorure de sodium 0,756 0,755 0,753 0,751 

Sulfate d’ammonium 0,817 0,813 0,810 0,806 
Chlorure de potassium 0,859 0,851 0,843 0,836 

Monophosphate d’ammonium 0,939 0,933 0,927 0,920 
Nitrate de potassium 0,954 0,946 0,936 0,923 

 

Dans notre étude, l’hydratation a été réalisée à 25 °C. Le carbonate de potassium (K2CO3), le nitrate 
d’ammonium (NH4NO3), le chlorure de sodium (NaCl) ainsi que le chlorure de potassium (KCl) ont été 
employés afin d’obtenir des activités respectivement de 0,43 ; 0,62 ; 0,75 et 0,85 pour une 
température de 25 °C 22.  

Les échantillons ont été conditionnés dans ces différentes atmosphères au moins 4 jours afin d’être 
sûr d’avoir atteint l’équilibre de sorption. Des films ont également été stockés en conditions 
ambiantes dans une pièce maintenue à une humidité et une température contrôlées (T = 25 °C, aw = 
0,27). Enfin, des échantillons ont été immergés dans de l’eau distillée durant 48 h afin d’être 
équilibrés à une activité aw = 1. 
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IV. Méthodes de caractérisation  

IV.A. Analyse de la microstructure 

IV.A.1. Diffraction des rayons X (DRX) 

La diffractométrie des rayons X permet notamment d’étudier la structure cristalline des matériaux 
polymères ainsi que l’état de dispersion des charges lamellaires dans les nanocomposites. Dans ce 
travail de thèse, les mesures de diffraction de rayons X ont été réalisées au Service Central d’Analyse 
(SCA-ISA) de Lyon avec un diffractomètre D8 Advance (Bruker) équipé d’une cathode de cuivre ( = 
1,54 Å) en mode réflexion. La gamme de 2   étudiée varie de 1 à 50 ° avec un pas de 0,02 °. 

L’intensité diffractée est tracée en fonction de 2  comme le montre à titre d’exemple la figure ci-
dessous qui correspond au spectre de diffraction de rayons X d’un film référence d’EVOH32 
(référence J102B) (Figure II-7).  

 
Figure II-7 : Diffractomètre obtenu pour l’EVOH32 (ref J102B), T = 25 °C 

La courbe obtenue permet de noter un pic caractéristique majeur à 20,3 °, ainsi que deux pics 
mineurs à 11 ° et 22,2 °. El-Saftawy et al. (2008) ont reporté des pics similaires respectivement à   
10,8 °, 18,4 °,  19,9 °, ainsi qu’un pic supplémentaire à 28,8 ° 23. Ces résultats suggèrent la présence 
d’une structure cristalline de type orthorhombique 24, en accord avec la littérature pour les EVOH 
ayant subi un refroidissement rapide lors de la mise en œuvre, comme c’est le cas dans notre étude 
25,26. 

La loi de Bragg 27  permet de relier la distance interréticulaire (di) pour chaque  pic de diffraction par 
la loi :  

 
                                                                         (II-5) 

 
Avec n, l’ordre de diffraction (sans unité), di la distance interréticulaire,  l’angle de diffraction et  la 
longueur d’onde du rayonnement X. 
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IV.A.2. Microscopie électronique  

La microscopie électronique est une technique permettant, entre autres, d’étudier la morphologie 
(état de dispersion et taille des domaines dispersés) pour des systèmes hétérophasés. Elle a été 
appliquée à la caractérisation des systèmes EVOH/charges et EVOH/PVOH. Les analyses ont été 
réalisées au Centre d’étude des microstructures (CT ), (Université Lyon 1, France).  

IV.A.2a. Microscopie électronique à balayage (MEB)  

Les analyses MEB permettent l’observation de détails morphologiques de surface de l’ordre du 
micron ( m). Les échantillons ont été préparés par cryofracture dans l’azote liquide et métallisation 
or/palladium. L’analyse a ensuite été effectuée avec des microscopes Hitachi S800 et FEI Quanta FEG 
250 sous une tension d’accélération de 15 kV. 

IV.A.2b. Microscopie électronique à transmission (MET)  

Les analyses MET permettent l’observation de détails allant du nanomètre à la centaine de 
nanomètres. Afin de permettre l’analyse, les échantillons sous forme de films sont découpés en fins 
rubans d’épaisseur nanométriques. La découpe est réalisée à froid (- 85 °C) à l’aide d’un cryo-
ultramicrotome EM UC7 de la marque Leica car le procédé standard à température ambiante ne 
permet pas de récupérer des coupes pour des matériaux très sensibles à l’eau comme dans le cas de 
l’EVOH. Les coupes obtenues (environ 90 nm d’épaisseur) sont ensuite déposées sur une grille en 
cuivre recouverte d’une pellicule de Formvar®.  

L’appareil de mesure utilisé est un microscope électronique Philips CM120 équipé d’une caméra 
GATAN Orius200 2kx2K permettant l’obtention des clichés.  La tension d’accélération est paramétrée 
à 120 kV. 

Afin d’éviter la dégradation du film sous l’action du faisceau d’électrons, les observations à fort 
grossissement ont été réalisées pour des temps d’exposition courts. 

Les clichés obtenus ont été traités à l’aide du logiciel de traitement d’image ImageJ afin de 
déterminer le nombre, la taille et la distribution de taille des éléments observés. 

 

IV.B. Analyse thermique 

IV.B.1. Analyse thermogravimétrique (ATG) 

Les analyses ont été effectuées avec l’appareil TA Q500 de la société Thermal Analysis Instrument. 
Les échantillons d’une masse d’environ 25-30 mg sont déposés dans une nacelle en platine puis sont 
soumis à une rampe de températures allant de 25 °C à 600 °C à une vitesse de chauffe de 20 °C.min-1 
sous atmosphère inerte (Hélium), certains essais ayant également été réalisés sous air. 

L’analyse thermogravimétrique permet de mesurer les variations de masse d’un échantillon en 
fonction de la température. Elle permet d’accéder aux températures de dégradation des matériaux 
polymères et d’évaluer leur stabilité thermique.  
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Ainsi la température de dégradation Tmax est déterminée comme la valeur maximum de la courbe 
dérivée, tandis que la température T5% correspond à la température à 5 % de dégradation (Figure II-
8).  

 

 
Figure II-8 : Détermination de T5% et Tmax à partir d’un thermogramme ATG de l’EVOH32 (ref J102B), sous hélium 

 
La variation de masse pouvant être liée à une adsorption, désorption, pyrolyse, ou décomposition, il 
est également possible d’accéder à la quantité d’eau contenue dans l’échantillon grâce à la mesure 
de perte de masse après l’évaporation de l’eau si aucune autre dégradation n’intervient dans la 
même gamme de température.  

Le taux de charges incorporées dans le cas de matériaux nanocomposites peut également être 
obtenu grâce à la mesure de la masse résiduelle après dégradation de la matrice. 
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IV.B.2. Calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

La calorimétrie différentielle à balayage (ou DSC pour Differential Scanning Calorimetry) permet de 
déterminer et de quantifier les phénomènes thermiques accompagnant un changement d’état 
physique d’un matériau tel qu’une évolution structurale (transition vitreuse, fusion, cristallisation) ou 
une modification chimique.  

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un calorimètre DSC QA 200 de la marque TA Instruments 
avec des capsules hermétiques en aluminium de type Tzero contenant entre 5 mg et 10 mg 
d’échantillon.  

L’échantillon est dans un premier temps refroidi à une température de – 50 °C, avant l’analyse 
réalisée selon les étapes suivantes : 

1. Première montée en température de -50 °C à 250 °C à une vitesse de 10 °C.min-1 
2. Isotherme d’une minute à 250 °C 
3. Refroidissement de 250 °C à -50 °C à 10 °C.min-1 
4. Isotherme d’une minute à -50 °C 
5. Seconde montée en température de -50 °C à 250 °C à 10 °C.min-1 

Un thermogramme typique de l’EVOH 32 référence ainsi que l’attribution des différents phénomènes 
observés sont présentés en Figure II-9. 

 

Figure II-9: Thermogramme d’un film EVOH32 (aw = 0 ; 10 °C.min-1) 

 
Pour les échantillons hydratés à différentes activités, la détermination de la température de 
transition vitreuse en fonction de l’activité a dû être effectuée par DSC modulée (MDSC). Ce procédé 
se base sur le protocole de DSC classique en ajoutant une oscillation de la température dont 
l’amplitude a été fixée à 1 °C.min-1. Cette technique permet ainsi de découpler les signaux réversibles 
(Tg) et irréversibles (évaporation de l’eau) d’un signal enthalpique total ordinairement exploité en 
DSC classique 28 (Figure II-10). 
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Figure II-10 : Différence de signal entre une DSC et une DSC modulée (MDSC) sur un EVOH32 (aw = 0.43) 

La température de transition vitreuse (Tg) est considérée comme étant la température obtenue à la 
moitié du saut de la capacité calorifique. 

Le taux de cristallinité (Xc) est déterminé par l’équation II-6 : 

 

                                                (II-6) 

 

Avec  l’enthalpie de fusion mesurée de l’EVOH et  l’enthalpie de fusion théorique 

de l’EVOH 100 % cristallin 29,30. 

L’EVOH étant un copolymère de PE et de PVOH,  varie selon le grade étudié. Ainsi, 
l’enthalpie de fusion théorique de l’EVOH 100 % cristallin est calculée grâce à l’équation 31 :  

 

                                     (II-7) 

 

avec  et  les fractions massiques des groupements hydroxyle et éthylène dans l’EVOH 
respectivement, = 290,0 J.g-1 31 et   = 157,8 J.g-1 29,30.   est ainsi égale à 188,2 
J.g-1 pour l’EVOH32.  
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IV.C. Propriétés fonctionnelles 

IV.C.1. Analyse mécanique 

La détermination des propriétés mécaniques des films a été réalisée grâce à un appareil de traction 
MTS CRITERION de la marque MTS équipé d’un capteur de 500 N.  

Les analyses ont été menées par sollicitation linéaire avec une vitesse de déformation uniaxiale de  
10 mm.min-1 sur des éprouvettes de type H3 (Figure II-11) selon la norme NFT 51-034 réalisées à 
partir d’un emporte-pièce 32 (Tableau II-7).  
 

 
Figure II-11 : Schéma d’une éprouvette de type H 

 
 

Tableau II-7 : Détail des dimensions des éprouvettes de type H3 
 Dimensions (mm) 

Type L A B E F C G R K 
H3 10 17 4 1,5 à 3 50 8,5 8,5 7,5 10 

 
 
L’exploitation des courbes contrainte/déformation obtenues permet la détermination des 
caractéristiques mécaniques du matériau : module élastique ou module d’Young (E), contrainte 
élastique ( e), contrainte à la rupture ( r), déformation élastique ( e) et déformation à la rupture ( r). 
 
Les résultats d’un essai de traction sur un film EVOH32 testé en conditions ambiantes (T = 25 °C, aw = 
0,27) sont présentés Figure II-12. 
 

 
Figure II-12 : Courbe contrainte/déformation d’un film EVOH32 (T = 25 °C, aw = 0,27, e = 55 m) 
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L’observation de la courbe obtenue permet de distinguer différents domaines. Située à faible 
déformation, la zone élastique permet de déterminer le module d’Young E. La fin de cette zone 
correspond au seuil d’élasticité, permettant d’obtenir les valeurs de  et .  

Le domaine plastique, comprenant un seuil d’écoulement et une zone quasi-linéaire, s’étend jusqu’à 
la rupture du matériau, soulignée par la fin de la courbe. Ce point de rupture permet l’obtention de 

 et . Ainsi, l’exploitation de ces données permet de fournir des informations détaillées sur le 
comportement mécanique du matériau testé (fragilité, ductilité, élasticité, plasticité…). 

Pour l’étude des propriétés mécaniques en conditions hydratées, les éprouvettes ont été 
conditionnées durant 4 jours selon le protocole présenté précédemment. Afin de garantir au mieux 
le taux d’hydratation durant les essais de traction, les échantillons ont été retirés de leurs 
atmosphères hydratées au dernier moment juste avant l’essai. 

L’incertitude sur les valeurs des caractéristiques mécaniques est considérée comme étant inférieure 
à 10 %. 
 

 

IV.C.2. Analyse des propriétés de transport 
 

IV.C.2a. Sorption de vapeur d’eau 

Les mesures de sorption de vapeur d’eau ont été effectuées à l’aide d’un DVS (Dynamic Vapor 
Sorption) Advantage 2 (Surface Measurement Systems). 

Une microbalance de précision permet de mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction 
du temps, jusqu’à l’obtention de l’équilibre de sorption, sous activité d’eau (aw) et température 
contrôlées.  

Le procédé de mesure utilisé a consisté à introduire un échantillon d’environ 20 mg dans une 
chambre hermétique, à une température constante de 25 °C et un flux d’azote permanent 
permettant de contrôler l’activité d’eau à l’intérieur de la cellule (Figure II-14). 
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1- Dissolution: pénétration des molécules perméantes à la surface du film 
 

2- Diffusion des molécules dans le polymère 
 

Figure II-14 : Schématisation du mécanisme de sorption de vapeur d’eau 33 

 
Au préalable à toute manipulation, l’échantillon est désorbé sous balayage d’azote afin d’éliminer 
l’eau résiduelle présente dans le polymère et ainsi obtenir la masse de référence du matériau sec 
(m0). Une certaine activité est ensuite établie dans la chambre hermétique de l’appareil et la masse 
de l’échantillon (mt) est mesurée en fonction du temps. La masse à l’équilibre de sorption (meq) est 
considérée comme atteinte lorsque les variations de masse en fonction du temps (dm/dt) sont 
inférieures à 2 .10-4 mg.min-1 pendant au moins 5 minutes consécutives (Figure II-15).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure II-15 : Schématisation de l’obtention du gain de masse à l’équilibre de sorption à une activité donnée 
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Exploitation de données  

Aspect thermodynamique 

La valeur du gain de masse à l’équilibre (G), définie à chaque activité (aw) comme étant égale 

à , a été calculée afin de tracer l’isotherme de sorption d’eau (Figure II-16). Les mesures de 

sorption d’eau ont été effectuées pour des activités comprises entre 0,1 et 0,9. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure II-16 : Principe de l’obtention d’une isotherme de sorption de vapeur d’eau 

 
 
L’incertitude des mesures a été estimée comme étant inférieure à 5 %. 
 
Le coefficient de solubilité (S) traduit l’affinité du pénétrant pour le film polymère. C’est un 
paramètre thermodynamique qui dépend de l’activité 34. A une température donnée, le coefficient 
de solubilité à une activité donnée est obtenu à partir des valeurs des masses d’eau sorbée à 
l’équilibre meq en utilisant l’équation : 
 

                                                         (II-8) 

 
Avec S le coefficient de solubilité (geau. è .cmHg

-1), m0 la masse de l’échantillon sec,  la 
pression de vapeur saturante à 25 °C et aw l’activité de l’eau. 

 
 
Aspect cinétique 

Le coefficient de diffusion (D) exprime l’aptitude de la molécule perméante à se mouvoir dans le 
matériau et représente une propriété cinétique du système polymère-perméant 35. Dans un 
polymère homogène, ce mouvement est considéré comme un processus de diffusion activée : 
l’oscillation provoquée des chaînes de polymère (état activé) entraîne l’apparition de microvides 
permettant la translation de la molécule perméante avant le retour des chaînes à un état normal 36,37. 
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Dans le cas d’un film plan d’épaisseur e, l’intégration de la seconde loi de Fick (équation I-4) permet 
d’obtenir le coefficient de diffusion en fonction des masses d’eau sorbée au temps t (mt) et à 
l’équilibre de sorption (meq) :  

                               (II-9) 

 
Avec e l’épaisseur de la membrane (cm) et D le coefficient de diffusion (cm².s-1) 
 

En effectuant un changement de variable entre t et t, on met en évidence le comportement aux 
temps courts, et l’intégration de la seconde loi de Fick devient : 

                           (II-10) 

 
En considérant un mécanisme Fickien 34, il est ainsi possible de déterminer le coefficient de diffusion 
à partir de la mesure de la sorption d’eau du matériau à une activité donnée selon trois méthodes : 
 

Aux temps courts, lorsque  et en supposant D constant, il est possible de négliger 

la somme dans l’équation II-10 et calculer ainsi un coefficient de diffusion noté D1 : 
 

                                                      (II-11) 

 

Avec   

 
Le coefficient de diffusion D1 peut être déterminée à partir du coefficient directeur a de la courbe 

obtenue lors du tracé de  (Figure II-17) grâce à l’équation : 

 

(II-12) 

 
Au temps de demi-sorption t1/2 correspondant au temps pour lequel la valeur de     est 

égale à 0,5, il est possible de déterminer le coefficient de diffusion D2 à partir de l’équation : 
 

                                                          (II-13) 
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Figure II-17 : Obtention des coefficients de diffusion D1 et D2 

 
 

Aux temps longs ( ), le tracé de   permet d’obtenir le 

coefficient de diffusion D3 grâce à l’équation : 
 

 

                                       (II-14) 

 
 
Dans ce travail de thèse, l’utilisation des coefficients de diffusion D1 et D2 a été privilégiée. 
 
Lorsque la concentration en eau sorbée dans la matrice est suffisante pour rompre les interactions 
entre les chaînes macromoléculaires, il peut y avoir un phénomène de plastification pour lequel le 
coefficient de diffusion D augmente avec le gain de masse G. Cela entraîne une augmentation de la 
mobilité des chaînes de polymère ce qui facilite alors la diffusion des molécules de pénétrant. 
L’équation II-15 décrit la loi traduisant le phénomène de plastification : 
 
 

                                                          (II-15) 
 

 
Avec D le coefficient de diffusion, D0 le coefficient de diffusion à concentration nulle,  le coefficient 
de plastification et G le gain de masse. 
 
Une valeur élevée de  indique ainsi une plastification importante du matériau par les molécules de 
pénétrant. 
 
En outre, un phénomène de ralentissement de la diffusion peut également avoir lieu à hautes 
activités lorsque la formation de cluster de molécules d’eau au sein du système étudié devient 
importante.  
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Modélisation de l’isotherme de sorption  
 
La forme de l’isotherme de sorption et sa modélisation permet d’obtenir des informations très utiles 
sur le mode de sorption et les interactions mises en jeu lors de l’analyse d’un échantillon. De 
nombreux modèles sont listés dans la littérature pour la description de la sorption de vapeur d’eau 
de matériaux polymères. 
 
En fonction de la classification de l’isotherme, il est possible de déduire l’évolution des coefficients 
de diffusion et de solubilité avec l’activité, et les différentes interactions entre la molécule diffusante 
et le polymère. 
 
L’équation de Guggenheim, Anderson et de Boer (GAB) est l’une des plus utilisées pour la 
modélisation des isothermes de type B.E.T. II, comme c’est le cas pour l’EVOH (Figure II-18) 38-40.  
 

 
Figure II-18 : Isotherme de sorption d’un film EVOH32 (e = 25 m, ref J102B) et modélisation à l’aide du modèle de GAB  

(am = 0,023, Cg = 2,97, k = 0.81), T = 25 °C 

 
Ce modèle considère l’absorption des molécules d’eau en multicouches sans interactions latérales. 
Les premières molécules sorbées forment ainsi une monocouche en forte interaction avec le 
polymère. Les couches supplémentaires de molécules sorbées possèderont ainsi des interactions 
moindres avec la chaîne de polymère et leur niveau d’énergie se situera entre celui de la 
monocouche et celui des molécules à l’état liquide. 
 
 
L’équation du modèle de GAB est exprimée comme suit :  

 

                                              (II-16) 

Avec am, Cg, K les trois paramètres de GAB. am reflète la disponibilité des sites de sorption du 
polymère pour former la « monocouche » de molécules d’eau sorbée.  

0

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

0,06

0,07

0,08

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

G 
(g

/g
)

aw

Points expérimentaux

Modèle de GAB



 

 

Chapitre II : Matériaux & Méthodes 
127 

Cg, la constante de Guggenheim, permet de décrire l’affinité des sites de sorption du polymère avec 
la première couche de molécules d’eau sorbée. K est un facteur correctif (< 1) qui relie les propriétés 
des molécules d’eau dans les multicouches aux propriétés des molécules à l’état liquide.  

Les valeurs des constantes du modèle ont été obtenues grâce au logiciel Table Curve 2D. 

Afin d’évaluer la précision du modèle, le pourcentage relatif du module de déviation (MRD) a été 
déterminé : 

                                          (II-17) 

Avec mi la valeur expérimentale, mpi la valeur théorique définie par le modèle, et N le nombre de 
points étudiés. Le calcul du MRD est largement utilisé dans la littérature, et une valeur de module 
inférieure à 10 % indique une bonne corrélation du modèle avec les données expérimentales 41.  
 
Taille des agrégats (MCS) 

L’augmentation de la sorption d’eau à hautes activités pour les isothermes de type B.E.T. II est 
généralement attribuée à un phénomène d’agrégation.  
Zimm & Lundberg ont développé une méthode, permettant de décrire ces phénomènes  à partir de 
l’allure de la courbe de l’isotherme expérimentale 47. A une pression d’analyse et une température 
données, la relation proposée est la suivante :  

 

                                     (II-18) 

Avec Gs l’intégrale de l’agrégation, Vm, v et aw respectivement les volumes molaires partiels, la 
fraction volumique et l’activité des molécules d’eau dans le film. 
 
Une valeur Gs/Vm égale à -1 indique que le perméant est dissout dans la matrice polymère de 
manière aléatoire, tandis que lorsque Gs/Vm > -1, la concentration de perméant dans le voisinage 
d’une molécule d’eau donnée est supérieure à la concentration moyenne dans le polymère. La 
quantité Gs v/Vm est le nombre moyen de molécules d’eau en excès par rapport à la concentration 
de perméant dans le voisinage d’une molécule perméante donnée. Ainsi, le nombre moyen de 
molécules d’eau par agrégat (ou Mean Cluster Size) est donné par la relation :  

 

                                                           (II-19) 
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A partir de cette équation, il est possible de relier le MCS avec les différents paramètres de GAB 43,45 
grâce à la formule : 

                   (II-20) 

Avec  = eau/ poly, eau et poly respectivement la densité de l’eau et du polymère, am, Cg, K les trois 
paramètres de GAB et G le gain de masse. 

Outre le tracé des isothermes, l’exploitation des mesures de sorption d’eau permet ainsi de décrire les 
propriétés de diffusion et de solubilité du matériau étudié. Il est également possible de définir le 
comportement de l’échantillon vis-à-vis de l’eau grâce à la modélisation de l’allure de l’isotherme. 
Enfin, l’exploitation des données expérimentales permet aussi de caractériser les phénomènes 
d’agrégation mis en jeu lors de la sorption des molécules d’eau par le polymère lorsque les isothermes 
sont de type B.E.T. II ou B.E.T. III. 

 

IV.C.2b. Mesures de perméabilités 

La mesure de la perméabilité d’un film repose sur le mécanisme de sorption/diffusion/désorption. Le 
film polymère est soumis en amont à une pression de molécules perméantes. Après un phénomène 
de pénétration puis de diffusion, les molécules ayant traversé le film vont se retrouver en aval puis 
être détectées à l’aide d’un capteur adapté (Figure II-19) 33,35,43.  

 
 

1- Sorption: pénétration des molécules dans le film 
 

2- Diffusion des molécules de la face en amont vers la face en aval sous l’effet du gradient de 
pression entre les deux compartiments 
 

3- Désorption des molécules du film dans le compartiment en aval 
 

Figure II-19 : Schématisation du mécanisme de perméation 
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Afin de déterminer la perméabilité, on considère que le matériau dense est initialement exempt de 
molécules perméantes, que l’effet de gonflement est négligeable ou pris en compte dans le calcul de 
l’épaisseur du film et enfin que l’équilibre de sorption à sa surface et la désorption sont quasi-
instantanés. 
 

Perméabilité à la vapeur d’eau  

La perméabilité à la vapeur d’eau a été mesurée à l’aide d’un perméamètre Mocon Permatran W 
3/33 équipé d’un capteur infrarouge, préalablement calibré à l’aide de films référence de PET. Une 
étape de purge d’au moins 12 h a été réalisée avant toute expérience. Celle-ci consiste à balayer le 
compartiment en aval avec de l’azote anhydre afin d’évacuer l’eau résiduelle.  

 
L’appareil dispose de deux cellules de test, chacune étant séparée en deux compartiments par le film 
à étudier. La surface d’analyse est de 5 cm² ou 50 cm² selon les échantillons et les flux attendus et la 
température a été fixée à 23 °C.  
 
Pour la mesure de la perméabilité, la partie en amont est balayée par de la vapeur d’eau à activité 
contrôlée et la partie en aval est balayée par de l’azote comme gaz vecteur sec menant les molécules 
d’eau ayant diffusé à travers le film jusqu’au capteur infrarouge. 
 
Le flux de molécules perméantes  mesuré à travers le film d’épaisseur e augmente ainsi 
progressivement au cours du temps jusqu’à atteindre une valeur constante , caractéristique 

de l’état stationnaire (Figure II-20).  
 

 
Figure II-20 : Evolution du flux de molécules d’eau J d’un film EVOH32 (e = 55 m, ref J102B) en fonction du temps  

(T = 23 °C, aw = 0,9) 
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Le coefficient de perméabilité  est alors obtenu par l’équation suivante : 
 

                                                              (II-21) 

 
Avec P la différence de pression entre le compartiment amont et le compartiment aval. La 
perméabilité peut être exprimée en Barrer (1 Barrer = 10-10 cmSTP

3.cm.cm-2.s-1.cmHg
-1 = 3,36 x10-16 

mol.m.m-2.s-1.Pa-1). Les mesures ont été réalisées pour une activité d’eau comprise entre 0,35 et 1. 
L’incertitude sur les valeurs du coefficient de perméabilité est considérée comme étant inférieure à  
5 %. 

 

Perméabilité à l’oxygène 

Les mesures de perméabilité à l’oxygène ont été effectuées sur un perméamètre Mocon Oxtran 2/21 
disposant d’un capteur coulométrique.  

Pour la mesure de la perméabilité, de l’azote contenant 2 % d’hydrogène (N2/H2) a été utilisé comme 
gaz vecteur et de l’oxygène pur comme gaz étudié. Les mesures peuvent être réalisées à l’état 
anhydre ou sous différentes conditions d’humidité relative. L’activité de l’eau est alors contrôlée 
grâce à un capteur d’humidité. Avant l’essai, les échantillons ont été conditionnés durant 4 jours sous 
flux de gaz vecteur N2/H2 à sec ou hydraté dans le but d’éliminer toute trace potentielle d’oxygène 
atmosphérique résiduel et d’atteindre l’équilibre de sorption des films dans le cas d’essais à l’état 
hydraté. L’oxygène est ensuite introduit dans la cellule (côté amont) puis traverse le film avant d’être 
détecté et quantifié par le capteur coulométrique (côté aval). 

Le flux de molécules d’oxygène  mesuré à travers le film d’épaisseur e augmente progressivement 
au cours du temps jusqu’à atteindre une valeur constante , caractéristique de l’état 

stationnaire (Figure II-21).  
 

 
Figure II-21 : Evolution du flux de molécules d’oxygène J d’un film EVOH32 (e = 55 m, ref J102B) en fonction du temps  

(T = 23 °C, aw = 0,9) 
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De manière similaire à la perméabilité à l’eau, le coefficient de perméabilité  est obtenu par 
l’équation suivante : 
 

                                                              (II-22) 

 

Avec P la différence de pression entre le compartiment amont et le compartiment aval. 

Les mesures ont été réalisées à la température de 23 °C pour une activité d’eau comprise entre 0 et 
0,94. L’incertitude sur les valeurs du coefficient de perméabilité est considérée comme étant 
inférieure à 5 %. 

Le coefficient de diffusion  est ensuite calculé à partir des courbes de perméation obtenues en 
utilisant la formule 44 : 

                                                                     (II-23) 

Avec e l’épaisseur du film et tL le temps de latence (ou time lag en anglais). tL est défini comme le 
temps nécessaire pour atteindre , où  et  sont respectivement les 
flux et flux à l’état stationnaire (Figure II-22).  

 

Figure II-22 : Evolution du rapport de flux de molécules d’oxygène JO2/JO2stat d’un film EVOH32 (e = 55 m, ref J102B)  
en fonction du temps (T = 23 °C, aw = 0,9) 

L’incertitude sur les valeurs du coefficient de diffusion est considérée comme étant inférieure à 5 %. 

En considérant un mécanisme de transport fickien, le coefficient de solubilité  est calculé 
d’après l’équation suivante 44 : 

                                                                     (II-24) 

L’incertitude des valeurs du coefficient de solubilité est considérée comme étant inférieure à 10 %. 
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Conclusion 

Ce second chapitre a permis de définir les matériaux utilisés dans le cadre de ce travail de thèse, ainsi 
que les différents procédés de mise en œuvre employés pour l’obtention de films de type mélanges 
de polymères ou nanocomposites. Les protocoles d’analyses des échantillons permettant des 
caractérisations approfondies tant de la microstructure que des comportements thermiques et 
propriétés mécaniques et de fonction ont également été explicités, et les principales méthodes, lois 
ou modèles permettant l’exploitation des résultats obtenus ont été décrits.  

Les trois chapitres suivants vont s’attacher à présenter les différents résultats obtenus dans le cadre 
de cette thèse. Il sera tout d’abord étudié simultanément le mécanisme d’hydratation de l’EVOH 
ainsi que l’ensemble de ses propriétés, afin de mettre en évidence des relations structure-propriétés 
en présence d’eau et d’analyser le comportement du polymère vis-à-vis de l’eau à l’échelle 
moléculaire. Les résultats concernant les mélanges de polymères EVOH/PVOH ainsi que les 
nanocomposites EVOH/dérivés de graphène seront ensuite présentés. 
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Introduction 

Ce chapitre est consacré à la caractérisation détaillée du matériau référence EVOH32 qui est le fil 
conducteur de ces travaux de thèse. Cette étude concerne l’analyse du comportement du matériau à 
l’état anhydre et à différents états d’hydratation. Ainsi, l’influence du taux d’hydratation sur les 
propriétés mécaniques, thermiques et barrière de l’EVOH est présentée. Le mécanisme d’hydratation 
du matériau à l’échelle moléculaire est élucidé et les relations avec les propriétés ont également été 
établies. Le matériau étudié dans cette partie est un film monocouche EVOH32 de référence J102B 
d’une épaisseur de 55 m. Cette première partie est rédigée en anglais sous forme de publication 
parue dans Journal of membrane science en 2017. La référence de l’article est la suivante : 

Blanchard, A., Gouanvé, F., Espuche, E. Effect of humidity on mechanical, thermal and barrier 
properties of EVOH films. J. Membr. Sci. 540, 1–9 (2017). 

Dans un deuxième temps, la comparaison des propriétés entre un film EVOH32 (de référence F171B) 
monocouche et un film multicouche composé de couches externes hydrophobes et d’une couche 
interne EVOH32 a été réalisé afin d’étudier le rôle des couches externes de polyoléfines sur les 
propriétés barrière du film. Le multicouche utilisé ici est plus précisément un film 
PEBD/liant/EVOH32/liant/PEBD disposant d’une épaisseur totale de 50 m dont 4 m pour la couche 
d’EVOH de référence F171B.   

Enfin, l’impact d’un traitement de pasteurisation sur les propriétés de transport du film multicouche 
à base d’EVOH a été étudié. Une attention particulière a été portée à l’évolution de la sorption d’eau 
et de la microstructure de la couche EVOH au cours de ce post-traitement et à la cinétique de 
désorption d’eau à température ambiante après ce post-traitement. 

I. Effet de l’humidité sur les propriétés mécaniques, thermiques et 
barrière des films EVOH – Publication 

Cette première partie s’attache à réaliser une étude approfondie du mécanisme de sorption d’eau de 
l’EVOH et de son impact sur les propriétés mécaniques et fonctionnelles. 

I.A. Abstract  

The moisture content sensitivity of Ethylene-Vinyl Alcohol (EVOH) copolymers is a major problem for 
food packaging applications. Thus, the relationship between the hydration mechanism at molecular 
scale and the properties is a critical issue for barrier properties improvement of EVOH films. The aim 
of this study was to determine material structure-functional property relationships and inter-
property correlations.  

Firstly, mechanical, thermal, water sorption and oxygen barrier properties were determined for a 
wide range of water activity. The water sorption isotherm modeling with GAB equation, the 
evolution of the glass transition temperature applying Gordon-Taylor equation as well as the 
mechanical and O2 barrier properties were studied. The results underlined the plasticization effect of 
water leading to a decrease of the cohesive energy density and a drastic loss of O2 barrier properties 
of the EVOH copolymer from a critical point occurring when water activity was close to 0.5.  
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Secondly, an analysis of the experimental water sorption isotherm, expressed as the number of 
water molecules sorbed per repeating unit in the amorphous phase, associated with an analysis of 
the evolution of polymer chains mobility allowed to establish a relationship between the hydration 
mechanism at molecular scale and the properties. It was determined that the amount of water 
sorbed molecules dramatically increased at a critical point, corresponding to the moment from which 
one water molecule was linked in average every nine amorphous PVOH units. This point 
corresponded to the saturation of the monolayer and the beginning of the clustering phenomenon.  

Key-words: copolymer; water sorption; oxygen barrier; mechanical properties 

I.B. Introduction 

Ethylene vinyl alcohol (EVOH) copolymers are a family of semi-crystalline copolymers of ethylene and 
vinyl alcohol that are widely used in food packaging, building and automotive applications. EVOH 
properties are mainly dependent on the copolymerization ratio of ethylene to vinyl alcohol1.  

In particular, the copolymers with low contents of ethylene (in concrete terms below 32 mol % 
ethylene) have outstanding barrier properties to oxygen, non polar solvents and food aromas under 
dry conditions, compared to other polymers 2,3,4. For example polyethylene terephthalate (PET) 
presents an oxygen permeability that is 100 times higher than that of EVOH, while nonpolar 
polymers such as polyethylene (PE), polypropylene (PP) or polystyrene (PS) exhibit oxygen 
permeabilities over 4 orders of magnitude higher 5.  

Moreover, EVOH copolymers exhibit a high transparency and interesting mechanical properties.  The 
barrier and mechanical properties of EVOH under dry conditions are attributed to their semi-
crystalline morphology and their high inter- and intramolecular cohesive energy. However, the major 
problem of EVOH copolymers is their moisture content sensitivity that causes a significant loss in 
their properties at high relative humidity environments 6,7.  

This deterioration of properties is due to the water molecules sorbed by the copolymer which lead to 
a decrease of the inter- and intramolecular hydrogen bonding. As a result, the chains segmental 
motions enhance and the copolymer free volume increases 8. The plasticizing effect of water has a 
direct impact on the copolymer glass transition temperature (Tg). Zhang et al. have shown a decrease 
of Tg value from 60 °C to - 5 °C with increasing of water activity from 0 to 0.94 9.  

Although the impact of hydration has been studied on chain mobility, and the mechanical and barrier 
properties of hydrated EVOH have been determined, according to our knowledge, no work had dealt 
with the establishment of inter-property relationships. Moreover, the relationships between the 
hydration mechanism at molecular scale and the properties had not been clearly established. Thus, 
the control of all these properties appears to be preponderant for the varied barrier applications of 
the EVOH films, like in multilayer for food packaging for example 10,11. 

The main objectives of this study were to perform a detailed analysis of the water sorption 
mechanism for an EVOH copolymer containing 32 % mol ethylene, to get a better understanding of 
the water sorption at the molecular scale and to determine the consequences of the different 
sorption steps on the mechanical, thermal and oxygen barrier properties. This first step will then 
enable to establish the material structure-functional property relationships and inter-property 
correlations. 
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I.C. Experimental  

I.C.1.Materials  

The EVOH copolymer used in this work was commercialized by EVAL Europe under the name J102B. 
It was composed of 32 % mol ethylene and had an average molecular weight,  close to 42 500 g 
mol-1. Polypropylene (PP)-EVOH structures (PP/EVOH/PP) were obtained by coextrusion and the 
multilayer sheets were constructed without adhesive layer to get an easy separation of the EVOH 
layer from PP. It was checked that the coextrusion conditions used for the multilayer sheets 
preparation led to isotropic EVOH copolymer films (results not shown). The EVOH film thickness was 
55 m and the density ( p) was 1.17. 

Different salts were used to equilibrate the samples used for thermal and mechanical 
characterization at defined water activities (aw). Potassium carbonate (K2CO3) was purchased from 
Merck, sodium chloride (NaCl), ammonium nitrate (NH4NO3) and potassium chloride (KCl) from 
Sigma-Aldrich. All salts were A.C.S. grade. Distilled water obtained from a MilliQTM purification system 
with a water resistivity greater than 18 M  cm was used to prepare the salt solutions. 

I.C.2.Preparation of samples equilibrated at different water activities 

In order to get hydrated samples at different water activities, the films were placed in desiccators 
containing saturated salt solutions. Each salt solution was prepared by mixing between 50 to 100 ml 
of distilled water with an amount of salt equal to 2 times the salt solubility limit at 25 °C. 

The salts used for the study, namely K2CO3, NH4NO3, NaCl and KCl, allowed obtaining a water activity 
of 0.43, 0.62, 0.75 and 0.85, respectively at 25 °C12. The samples were conditioned for 4 days in order 
to reach the water sorption equilibrium conditions.  

EVOH copolymer films were also conditioned at a controlled room water activity (aw = 0.27) for 4 
days. Finally, films immersed in deionized liquid water (aw = 1) during 48 h were also prepared.  

I.C.3.Methods 

I.C.3.a. Water sorption 

Dynamic vapor sorption analyzer, DVS Advantage, was used to determine water sorption isotherms 
of the EVOH copolymer film. The vapor partial pressure was controlled by mixing dry and saturated 
nitrogen, using electronic mass flow controllers. The experiments were carried out at 25 °C. The 
initial weight of the sample was approximately 20 mg. The sample was pre-dried in the DVS 
Advantage by exposure to dry nitrogen until the equilibrated dry mass of the sample was obtained 
(m0). A partial pressure of vapor (p) was then established within the apparatus and the mass of the 
sample (mt) was followed as a function of time. The mass of the sample at equilibrium (meq) was 
considered to be reached when changes in mass with time (dm/dt) were lower than 2.10-4 mg min-1 
for at least 5 consecutive minutes. Then, vapor pressure was increased in suitable activity up to 0.9 
by step of 0.1.  

The value of the mass gain at equilibrium (G) defined as  for each water activity (aw) was 

calculated and allowed to plot the water sorption isotherm.  

The precision on the values of G was estimated to be better than 5 %. 
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I.C.3.b. Thermal Analysis 

Thermal analysis of the films was conducted through modulated differential scanning calorimetry 
(MDSC). The experiments were performed on a TA Instruments DSC QA 200, with hermetic pans 
containing between 5 mg and 10 mg of material. The scans were modulated at 1 °C/min. A first 
heating scan was performed from - 50 °C to 250 °C at 10 °C/min and then a cooling scan was set from 
250 °C to - 50 °C at 10 °C.min-1. A second heating scan was at last applied using the same conditions 
as those used for the first one.  

Sample crystallinity was determined by subtracting the non-reversing heat flow from the reversing 
heat flow. The resulting melting enthalpy was divided by the theoretical 100 % crystalline melting 
enthalpy of EVOH ( H  = 188.2 J/g) 13. Tg value was determined as the temperature at the half-height 
value of the step-transition. Analyses were performed on dry and hydrated films. 

I.C.3.c. Tensile tests 

CRITERION (MTS Systems, Créteil, France) tensile testing machine equipped with a 500 N load cell 
was used to perform uniaxial tensile tests. The cross-head speed was adjusted to 10 mm/min and the 
gauge length at 10 mm. The tests were carried out on H3 type tensile specimens. Prior to mechanical 
tests, the samples were equilibrated at different water activities conditions ranging from 0.27 to 1. 
Values of tensile modulus (E), yield stress ( e), yield deformation ( e), breaking stress ( r) and 
deformation at break ( r) were determined from the stress–deformation curve.  

The values of the mechanical properties were the result of the arithmetic mean of the properties 
measured at least on three different specimens. The precision on the values of the mechanical 
parameters was estimated to be better than 10 %.  

I.C.3.d. Oxygen permeability  

Oxygen permeability measurements were performed on a Mocon Oxtran 2/21 (Minneapolis, USA) 
equipped with a Coulox sensor. The open film testing area was 50 cm2. The test cell was composed of 
two chambers separated by the film. Nitrogen containing 2 % of hydrogen (N2/H2) was used as the 
carrier gas and pure oxygen was used as the test gas. The water activity of the two gases was 
controlled by a humidifier.  

Prior to testing, specimens were conditioned in N2/H2 inside the unit for at least 4 days on the one 
hand to remove traces of atmospheric oxygen and on the other hand to be at the water uptake 
equilibrium condition of the films. Subsequently, oxygen was introduced in the upstream 
compartment of the test cell. Oxygen transferred through the film was conducted by the carrier 
N2/H2 gas to the coulometric sensor.  

The oxygen permeability coefficient  was calculated considering the following equation: 

                                                              (III-1) 

where L is the thickness of the film,  the stationary flux and p the difference of pressure 
between the upstream and the downstream compartments.  values were expressed in Barrer 
(1 Barrer = 10-10 cmSTP

3.cm.cm-2.s-1.cmHg
-1 = 3.36 x10-16 mol.m.m-2.s-1.Pa-1). Measurements were 
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performed at controlled temperature (T = 23 °C) and for a water activity range from 0 to 0.9. The 
precision on the values of the permeability coefficient was estimated to be better than 5 %.  

Oxygen diffusion coefficients  were calculated from the permeation curves by using the 
following equation14: 

²
                                                                (III-2) 

where L is the thickness of the film and tL is the time lag. tL was defined by the time needed to reach 
J/Jstat = 0.6167, where J and Jstat are the flux and the stationary flux respectively. The precision on the 
values of the diffusion coefficient was estimated to be better than 5 %. 

The oxygen solubility coefficient  was calculated considering a fickian transport mechanism 
using the following equation14: 

                                                     (III-3) 

The precision on the values of the solubility coefficient was estimated to be better than 10 %. 

 

I.D. Theory 

The shape of the sorption isotherms and their mathematical description can bring useful information 
concerning the sorption mode and the interactions involved in the sorption process. Numerous 
models are available in literature for the description of water vapor sorption in polymers. 
Guggenheim, Anderson and de Boer (GAB) equation is one of the more widely used equation for the 
fitting of BET type II and BET type III isotherms 15. These isotherms are currently obtained for natural 
and synthetic polymers 16. The theoretical basis for the GAB equation is the assumption of localized 
physical adsorption in multilayers with no lateral interactions. The first molecules evenly cover the 
surface and are very strongly bound in the monolayer. Subsequently, the layers of molecules sorbed 
have less interaction with the sorbent surface and the range in energy levels is between those of the 
monolayer molecules and the bulk liquid. The equation of GAB model is expressed as:   
 

 

                                              (III-4) 

 

where am, Cg, K are the three GAB parameters. am gives the monolayer value, a measure of the 
availability of active sites for permeant molecules by the polymer. Cg, the Guggenheim constant, 
describes the affinity of water molecules of the first water monolayer, otherwise it is a measure of 
the strength of binding of water to the primary binding sites. K is a corrective factor (< 1) which 
corrects the properties of the multilayer molecules relative to the bulk liquid.  

In order to evaluate the accuracy of each model to describe the water sorption isotherms of the 
studied films, the mean relative percentage of deviation modulus (MRD) is usually determined:  
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                                          (III-5) 

where mi is the experimental value, mpi the predicted value, and N the number of experimental data. 
The mean relative percentage deviation modulus is widely used through the literature, and a 
modulus value below 10 % indicates a good fit practical purpose 17.  
 
As already pointed out, the high increase of uptake observed for BET type II and BET type III 
isotherms at high activities is generally explained by a clustering phenomenon. Zimm & Lundberg 
have developed a method, centred on the bases of statistical mechanisms which analyses this 
phenomenon from the single shape of the experimental isotherm 18. Their method gives an 
interpretation of the solution thermodynamic behaviour in geometric isotherms.  

Neglecting the isothermal compressibility of polymer-permeant solution makes the free energy 
function of the system essentially dependent upon the first derivative of the activity with respect to 
the permeant volume fraction. The elaborated relation appears as follow:  

 

                                     (III-6) 

 
where Gs is the cluster integral, Vm, v and aw are respectively the partial molecular volume, the 
volume fraction and the activity of the water molecules in the film. 
 
A Gs/Vm value equal to - 1 indicates that permeant dissolves into polymer matrix randomly, instead 
higher values, Gs/Vm > -1 mean that the concentration of permeant in the neighborhood of a given 
permeant molecule is greater than the average concentration of permeant molecules in the polymer. 
The quantity Gs v/Vm is the mean number of molecules in excess of the mean concentration of 
permeant in the neighborhood of a given permeant molecules. Thus, the mean cluster size (MCS) can 
be given by: 

                                                       (III-7) 

In the case of water transport studies, Zimm and Lundberg theory has often been coupled with the 
approaches that allow giving a mathematical description of the water sorption isotherms.  

As a result, MCS values can be expressed from GAB parameters considering the following equation15 : 

                   (III-8) 

where  = w/ p, w and p are the density of water and polymer, respectively, am, Cg, K are the three 
GAB parameters as explained above and G the mass gain. 
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I.E. Results & discussion 

I.E.1.Water sorption isotherm 

Figure III-1 presents the water sorption isotherm at 25 °C of EVOH copolymer film. The curve 
displayed a sigmoid shape, which corresponds to a type II classification of Brunauer, Emmett, and 
Teller (B.E.T.) 19.  
 
At low water activities, the slight concavity shape of the isotherm was attributed to sorption of water 
molecules on specific sites of the polymer chains (namely hydroxyl groups of EVOH). The quasi linear 
evolution of the mass gain observed in the range of middle activity was assigned to a random 
distribution of the water molecules in the copolymer. The convex part present at high activity was 
attributed to the formation of water clusters. The transition between quasi linear water uptake and 
clustering phenomenon occurred in the water activity range between 0.5 and 0.6. 
 
Moreover, water uptake attained values close to 6 % for a water activity of 0.9, and value of 8% by 
immersing the sample in liquid water, underlining the high-water sorption capacity of the EVOH film. 
In saturated hydration conditions, Cava et al. (2006) observed a water uptake equilibrium close to 9 
% for EVOH films with 32 mol % ethylene at 21 °C 20, while 13 % was reported in the same conditions 
by Aucejo et al. at 23 °C 21. Zhang et al. also reported a value of 8.4 % for EVOH32 films at 25 °C and 
aw = 0.94 9. 
 

 
Figure III-1: Water sorption isotherm of EVOH32 film at 25 °C 

(the data at aw = 1 was obtained by immersing the sample in liquid water) 
 
 

I.E.2.Effect of water content on polymer microstructure and chain mobility 

Samples were analyzed in both dry and hydrated conditions in order to evaluate the influence of 
hydration on the copolymer glass transition temperature and crystallinity. Polymer microstructure 
and chain mobility have a significant impact on the mechanical and barrier properties. Due to their 
high density in comparison with amorphous phase, crystalline domains can improve the material 
stiffness and act as an impermeable phase. On the contrary, increasing the material chain mobility 
generally leads to increase the gas diffusion rate and deformation ability.  
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Thus any modification of the crystallinity and/or glass transition temperature can affect significantly 
both barrier and mechanical properties. 

The polymer transitions were studied by modulated DSC to be able to distinguish the glass transition 
temperature of hydrated sample from water evaporation. Figure III-2 presents the evolution of the 
copolymer glass transition temperature (Tg) as a function of the water weight fraction for the whole 
water activity range considered in this work. At dry state, the Tg value of the film and the degree of 
crystallinity (Xc) were 62 °C and 40 %, respectively, in agreement with the literature data for EVOH 
containing 32 % mol ethylene 22,23. 
 

As the water activity increased, water sorbed molecules made Tg of the copolymer dropped. 
According to the water sorption isotherm shape, water sorbed at low water activity interacted with 
specific sites of the polymer chains (namely OH groups) and evenly disrupted existing 
polymer/polymer hydrogen bond interactions 24. The subsequent decrease of polymer interchain 
attractions, led to increase the polymer chain mobility. This plasticizing effect emphasized as the 
amount of water molecules inserted between the polymer chains increased. A marked drop in Tg 
values ( Tg= 80 °C) was then observed from dry to fully hydrated state, while the water mass gain 
was equal to 8 %. Similarly, Lagaron et al. (2001) reported depression of Tg from dry to fully hydrated 
state by about 78 °C (from 67 °C to 11 °C) for EVOH films 32 mol % ethylene content 6 while Zhang 
et al. (1999) observed a decrease of Tg from about 60 °C to 5 °C for the range of aw from 0 to 0.94 9. 
 

 
Figure III-2: Evolution of the glass transition temperature (Tg) of EVOH32 film as a function of water weight fraction ( w) 

Tg is a parameter related to the mobility of the polymer chains and defines a physical change in the 
material from glassy to rubbery state. The decrease of Tg originates in the amorphous regions of the 
polymer, leading to an increase of the material flexibility and a modification of its properties 5. 

Many expressions relating Tg to the amount of water in a polymer material have been reported in the 
literature 25. The Gordon-Taylor model was used in our work to describe the dependence of Tg as a 
function of the water weight fraction ( w) using the following equation: 

 

                                             (III-9) 
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where Tg(EVOH) and Tg(w) are the glass transition temperature of the dry polymer (Tg(EVOH) = 62 °C) and 
the glass transition temperature of pure water (Tg(w) = -135 °C) respectively and kGT is an empirical 
parameter.  

As seen in Figure 2, a value of kGT equal to 8 allowed to accurately describe the experimental data (R² 
= 0.994). Aucejo et al. reported a value of kGT = 5 to fit the evolution of Tg as a function of water 
uptake for an EVOH32 film. However, the range of water activity considered by the authors was 
more narrow (from aw = 0 to 0.75) 21. It can be observed that the value of k obtained for EVOH/water 
system was rather high in comparison with other polymers (kGT = 1.7 for chitosan 26, kGT = 0.44-0.79 
for sodium caseinate films 27 and kGT = 3-5 for pullulan films 28). This underlined the high plasticization 
effect induced by water in EVOH copolymer. 
 
The impact of water sorption on the sample crystallinity was also investigated. Whatever the 
hydration state of the EVOH samples, no exotherm related to a crystallization phenomenon was 
observed on the DSC heating scans (see the DSC curves in annex I). Moreover, the melting peak was 
observed at the same temperature value for all the studied samples (Tm = 181 °C). All these 
observations meant that the sample microstructure was not modified during the heating scan.  
 
The degree of crystallinity (Xc) was calculated from the melting peak enthalpy and Xc was found to be 
independent on the EVOH water uptake, keeping its value close to 37 %. 

 

I.E.3.Effect of humidity on oxygen transport properties 

Oxygen permeability , diffusion  and solubility  coefficients were measured at 
different activities ranging from dry conditions to aw = 0.9 at 25 °C and their evolution are reported in 
figure III-3. Two domains were clearly distinguished.  

At low activity (below aw = 0.5), a decrease of  was observed corresponding to the fact that sorbed 
water molecules could occupy free volumes without swelling phenomena. A part of initial free 
volumes was not available anymore for the oxygen molecules, which were thus sorbed in lower 
amount in comparison with anhydrous conditions. In the same time, a small increase of  was 
observed. This underlined that sorbed water molecules could also decrease inter- and intra 
interactions chains and then led to increase the chains mobility. and  having opposite 
evolutions as a function of water activity, values did not vary in a high extent. 

When water activity became higher than 0.5, it could be observed an increase of the values of the 
gas transport parameters. The increase of was much smaller than the increase of . The high 
enhancement of observed above aw = 0.5 underlined that the permeability was governed by the 
kinetic factor of the transport. This behavior was in agreement with literature data reported for a 
hydrated EVOH, and with the regular behavior observed for polar polymers 29,5,30,31. 
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Figure III-3: Evolution of oxygen (a) permeability coefficient  , (b) diffusion coefficient  and (c) solubility 

coefficient of the EVOH32 film at 25 °C as a function of water activity (aw) 

 

I.E.4.Effect of humidity on mechanical properties 

Tensile tests in the extrusion direction and transverse direction were firstly performed in order to 
check the polymer chains orientation. The tensile curves were superimposed (results not shown) 
showing that the process used to prepare the films did not lead to an orientation phenomenon and 
so that the EVOH films could be considered as isotropic materials. 
 
Figure III-4 shows the representative engineering stress–deformation curves obtained for uniaxial 
strain of EVOH samples equilibrated at different water activities. 
 

c) 

b) 

a) 
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Figure III-4: representative engineering stress–deformation curves obtained for uniaxial tension of EVOH32 films at 

different water activities (cross head speed: 10 mm.min-1) 

 
As the water activity increased, a marked modification of the EVOH mechanical behaviour was 
observed. As expected, the samples became as more ductile as they were stored in high humidity 
atmosphere prior to tensile tests. In order to get a more detailed comprehension of the copolymer 
behaviour, the values of the tensile modulus (E), yield stress ( e), yield deformation ( e), stress at 
break ( r), and deformation at break ( r) were determined. Figure III-5 displays the evolution of the 
mechanical parameters as a function of water activity. 
 
Whatever the mechanical property studied, it could be observed a marked modification of the values 
when water activity increased up to aw = 0.5, then parameters presented constant values. Thus, 
initial Young modulus (E = 1200 MPa at aw = 0.3) decreased by a factor 10 going from aw = 0.3 to aw = 
1. Considering the same range of water activity, yield stress and breaking stress values decreased by 
a factor close to 3 and 2, respectively, while the deformation at yield and deformation at break 
increased by a factor 2.  
 
This general behaviour could be assigned to the plasticization phenomenon induced by the increase 
of the amount of sorbed water molecules as the water activity increased 24. 
 

 

 

a) 
b) 

(mm.mm-1) 
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Figure III-5: Evolution of (a) tensile modulus (E), (b) yield stress ( e) and breaking stress ( r), (c) deformation at yield ( e) 

and deformation at break ( r) as a function of water activity (aw) 

 

I.F. Discussion 

Preceding part had underlined the high impact of water activity on the gas barrier and mechanical 
properties of EVOH as well as on its chain mobility. In a first discussion part, we will show how the 
chain mobility can impact the properties by establishing inter relationships between Tg data and gas 
barrier and mechanical properties. Then modelling of water vapor sorption isotherms with GAB, 
combined with the use of clustering theory from Zimm & Lundberg, will be used to bring the 
interpretation of the sorption mechanism on molecular scale and to explain more precisely the 
origins of the modification of gas barrier and mechanical properties. 
 

I.F.1.Effect of polymer chains mobility on film properties 

Figures III-6.a) and III-6.b) represent the evolution of the Young modulus, deformation at break, 
oxygen permeability and diffusion coefficients of EVOH32 film as a function of the difference 
between the temperature at which the experiments were performed (T) and the Tg value of the 
samples. For T-Tg values below 0, the experiments were carried out in the glassy state whereas for T-
Tg values higher than 0, the experiments were performed in the rubbery state. 
 
By comparing the experimental curves of Figure III-6.a) and Figure III-6.b), it could be evidenced that 
the mechanical and transport properties did not change in the same way as a function of T-Tg.  
Indeed, decreasing T-Tg value in the glassy state led to a low variation of the gas transport 
parameters and on the contrary to a high variation of the mechanical properties.  
Opposite trends were observed in the rubbery state: a high increase of the permeability and diffusion 
coefficients was evidenced as T-Tg increased whereas a low variation of the mechanical properties 
was observed in the same conditions. The frontier between the two regimes of variation of the 
properties (taken as the intersection point between the tangents of the curves at low and high T-Tg 
values, respectively) was the same. It did not take place exactly at T-Tg = 0 °C but around T-Tg = - 5 
°C. It is noteworthy to remind here that the values of the glass transition temperature were taken at 
the midpoint of the Cp variation, meaning that cooperative motions of the polymer chains began 
few degrees below the given Tg values.  

c) 
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To go deeper in the comprehensive analysis of these results, interpretation of the water sorption 
mechanism at the molecular scale based on a modelling approach of the water sorption isotherm 
was performed. 
 

 
 

 

Figure III-6: Evolution of (a) Young modulus (E) and elongation at break ( r), (b) oxygen permeabilities  and diffusion 
coefficients of EVOH32 film as a function of T-Tg, where T is the temperature at which mechanical and 

permeability experiments are performed 

 

I.F.2.Water sorption mechanism on molecular scale 

It is commonly admitted that in semi-crystalline polymers, sorption and diffusion of small molecules 
like water occur only in the amorphous part of the matrix 32. Indeed, the polymer crystalline phase is 
considered as impermeable. Observing that the crystallinity was constant for the range of activity 
studied, it was thus possible to calculate from G values the water uptake values in the amorphous 
phase (Ga). 
 
 

Glassy State Rubbery State b) 

Glassy State Rubbery State a) Rubbery State
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Then, the average number of water molecules sorbed in a single amorphous unit of polymer ( ), 
was calculated from the following equation: 
 

                                                         (III-10) 

where Ga is the equilibrium moisture content of the amorphous part of the film, MEVOH and Mw are 
respectively the average molar mass of the studied polymer unit (MEVOH = 38.8 g.mol-1) and the molar 
mass of water (Mw = 18 g.mol-1). 
 
Figures III-7.a) and III-7.b) show the evolution of mass gain in the amorphous phase (Ga) of the 
copolymer and the average number of water molecules sorbed per amorphous unit (Nwa) 
respectively as a function of the water activity. 
 

 
Figure III-7: (a) Water sorption isotherm and (b) average number of water molecules sorbed by amorphous unit of 

EVOH32 copolymer as a function of water activity (T=23°C) 
 
 
Logically, the observed isotherm displayed the same global shape than the isotherm presented in 
Figure III-1 and evidenced the significant water sorption capacity of the copolymer amorphous phase 
(namely, around 9 % weight gain at a water activity of 0.9). The isotherm of Figure III-7a was 
modeled thanks to GAB equation. The software Tablecurve 2D (Jandel Scientific, San Rafael, CA) was 
used to obtain the values of the parameters allowing to obtain an accurate description of the 
isotherm and the lowest value of MRD. 
 
The values of GAB parameters are given in Table III-1. Firstly, examination of the mean relative 
percentage deviation modulus indicated that the model was convenient 9 and allowed an accurate 
description of the experimental sorption isotherm as shown by the theoretical curve plotted in Figure 
III-7.a). From am value, it could then be deduced that in an amorphous copolymer unit, 0.076 H2O 
molecule was in strong interactions with the polymer chain, corresponding to an average of 1 water 
molecule every 13 amorphous units of EVOH.  
 
Reporting to Figure III-7.b), it’s worth noticing the saturation of the polymer monolayer occurred 
when aw = 0.5. Moreover, considering the difference of polarity between PE and PVOH units, it could 
be admitted that these water molecules were mainly located on PVOH sites 33. In that case, it could 

a) b) 
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be calculated that in average 1 water molecule was linked every 9 amorphous PVOH units. By using 
the theory of Zimm and Lundberg, it was possible to determine the MCS values from the parameters 
deduced from GAB (equation III-8).  
 
The plots of MCS versus the water activity and Nwa are represented in Figure III-8. MCS values were 
close to unity at low water activity (below aw = 0.5) and then they increased at higher activities. 
Beyond aw = 0.5, interactions for a water molecule to another sorbed molecule appeared, leading 
progressively to the formation of water clusters. At high water activity, typically for aw = 0.9, the 
number of water molecules per cluster was equal to 2. This cluster size was in accordance with other 
literature data reported for EVOH copolymers 9. It can be observed that it was smaller compared to 
the values obtained for other polymers : PA (MCS = 3.2) 34 and Chitosan (MCS = 3.7) 35 for the aw = 
0.9. From Figure III-8.b), it can be worth noticing that MCS values are close to 1 until the critical value 
of Nwa (0.076 mol/mol), from which MCS started to increase dramatically. 

Table III-1: Values of the parameters deduced from GAB model considering the sorption isotherm of the amorphous part 
of the EVOH copolymer 

Model Parameters 

GAB 
am Cg K MRD (%) 

0.035 2.870 0.747 0.102 
 

 

Figure III-8: Evolution of the average cluster number (MCS) considering the amorphous part of EVOH32 film as a function 
of (a) water activity and (b) Nwa for the GAB model 

Figure III-9.a-c) shows the evolution of the oxygen permeability, glass transition temperature and 
Young modulus as a function of MCS values considering the amorphous part of the film. 

b) a) 
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Figure III-9: Evolution of (a) PO2, (b) the glass transition temperature and (c) the Young modulus as a function of MCS 

values 
 

The shape of the curve (Figure III-9.a)) underlined that the water molecules sorbed as single 
molecules had a low effect on oxygen permeability. Results indicated a value of  of 7.79 ± 0.58 10-

5 Barrer when MCS were equal to 1 ± 0.05. Beyond, a large increase of the oxygen permeability 
occurred when MCS values increased.  

On the contrary, the curves in Figure III-9.b) and Figure III-9.c) indicated that the water molecules 
sorbed as individual molecules had a high impact on chain mobility and mechanical properties. They 
led to a high increase of the chain mobility and to a significant decrease of the Young modulus. The 
glass transition and modulus variations were lower for MCS values above 1. From our results, it 
appeared that water sorption had a more complex effect on gas permeability than on mechanical 
properties which were mainly governed by the polymer chain mobility. However, for each property 
(permeability, mechanical properties, chain mobility) the change of behavior took place when MCS 
value became higher than 1.  

To go further in the gas transport analysis, ,  and  were represented as a function of Nwa in 
Figure III-10.a-c).  
 

 

b) 
a) 

c) 

(°
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Figure III-10: Evolution of the (a) PO2, (b) DO2 and (c) SO2 as a function of Nwa values considering the amorphous part of the 

EVOH copolymer. 

The critical Nwa value corresponding on the one hand to the monolayer formation and on the other 
hand to the beginning of the cluster phenomenon (Nwa = 0.076 mol/mol) was pointed out on each 
graph. From Figure III-10, it could be observed that until the monolayer was complete  and  
only slightly varied while  decreased. This showed that below the critical value of Nwa (0.076 
mol/mol), the available free volume played a major role on the gas transport.  
 

am = 0.035 g/g  Nwa = 0.076 mol/mol 
a) 

b) 

c) 
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Above the critical value of Nwa (0.076 mol/mol), clustering began,  and  increased considerably 
as Nwa values increased. Thus, it could be underlined that loss of properties occurred at the critical 
point corresponding to the end of the saturation of the monolayer and the beginning of the 
clustering phenomenon.  
 
From our analysis, it could finally be concluded that although low, the water amount in strong 
interaction with the polymer chains had a significant impact on the cohesive energy density of EVOH 
and therefore on the chain mobility and mechanical properties. This result is in agreement with the 
high plasticization effect of water evidenced through the determination of k parameter from the 
evolution of Tg values. Moreover, the water in strong interaction with the polymer chains had also a 
strong impact on the free volume available for gas sorption and diffusion. 
 

I.G. Conclusion 

In this study, the water sorption mechanism of EVOH copolymer containing 32 % mol ethylene was 
studied in order to establish the relationship between the hydration mechanism at molecular scale 
and the mechanical and barrier properties. Mechanical, thermal, water sorption and oxygen barrier 
properties were determined for a wide range of water activity. Firstly, results showed the high-water 
sorption capacity of the material with a water uptake close to 9 % considering the only amorphous 
part of the copolymer for a water activity of 0.9. This high-water sorption capacity led to an increase 
of the chain mobility, an increase of the material flexibility and a decrease of the oxygen barrier 
properties as the water activity increased. The different behaviours were assigned to the 
plasticization phenomenon induced by the increase of the amount of sorbed water molecules as the 
water activity increased. 

The relationships between the hydration mechanism at molecular scale and the properties were 
established. The water sorption isotherm was modelled using GAB equation combined with the 
clustering theory developed by Zimm & Lundberg. The obtained results highlighted a critical water 
amount which clearly defined two regimes for chain mobility, oxygen barrier and mechanical 
properties. This critical point corresponded conjointly to the saturation of the monolayer and to the 
beginning of the clustering phenomenon. It was determined as the moment when one water 
molecule was linked in average every nine PVOH amorphous units. It was evidenced that the water 
molecules in strong interaction with the polymer chains had a significant impact on the cohesive 
energy density of EVOH and therefore on chain mobility and mechanical properties. These linked 
water molecules had also a strong effect on the free volume available for the gas sorption and 
diffusion. 
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Comme nous l’avons vu précédemment, la grande affinité de l’eau pour l’EVOH ne permet pas 
d’obtenir des propriétés barrière adéquates en milieux hydratés. Dans ces conditions, l’industrie de 
l’emballage alimentaire procède très majoritairement à l’élaboration de films multicouches, afin 
d’insérer la couche d’EVOH entre deux couches de plus faible polarité, généralement composées de 
polyoléfines ou de polyamides 36. 

Afin de se placer dans des conditions représentatives de celles utilisées dans des applications 
industrielles, il a donc semblé intéressant d’étudier les propriétés d’un film multicouche modèle à 
base d’EVOH et de les comparer à celles d’un film monocouche simple. Ceci permettra de mettre en 
évidence le rôle potentiel des couches externes sur les propriétés du matériau en considérant 
différents environnements.   

II. Comparaison des propriétés des films multicouches et 
monocouche à base d’EVOH  

 

Dans cette étude, le film monocouche analysé dispose d’une épaisseur de 7 m et a été obtenu par 
coextrusion sans ajout de liants avec les couches externes de polyoléfines dans le but de récupérer la 
couche d’EVOH seul. Le second matériau utilisé est un film multicouche PEBD/EVOH/PEBD avec la 
présence d’un liant entre les couches, qui possède une épaisseur globale de 50 m dont 4 m pour la 
couche d’EVOH seul. Dans les deux cas, l’EVOH étudié est un EVOH32 de référence F171B. 

II.A. Microstructure 

Il a été tout d’abord vérifié que la microstructure de l’EVOH étudié était similaire pour les deux types 
de films étudiés. La comparaison des caractéristiques thermiques Tf, Tc des films et de leur 
cristallinité est ainsi présentée dans le tableau III-2.  

 
Tableau III-2 : Récapitulatif des propriétés thermiques et du taux de cristallinité en fonction du film étudié  

(aw = 0,  , ) 

Film Multicouche Monocouche 

Couche EVOH PEBD EVOH 
Tf (°C) 181 109 181 
Tc (°C) 156 96 157 
Xc (%) 31 43 39 

 
Les températures de fusion et de cristallisation de l’EVOH apparaissent similaires pour les deux 
systèmes, avec respectivement des valeurs de 181 °C et 156 °C. Il peut être noté une cristallinité 
légèrement différente de l’EVOH, avec une valeur pour le monocouche supérieure à celle obtenue 
pour le multicouche (39 % et 31 % respectivement). Cette différence pourrait être attribuée à un 
refroidissement pouvant éventuellement légèrement varier entre les deux systèmes ce qui pourrait 
conduire à une cristallisation différente de la couche centrale d’EVOH.  
Enfin, il peut être souligné pour les couches de PEBD des températures de fusion Tf = 109 °C et de 
cristallisation Tc = 96 °C, ainsi qu’une cristallinité de 43 %.  
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II.B. Propriétés thermiques 

Afin d’étudier la stabilité thermique des films monocouches et multicouches, des analyses ATG sous 
hélium ont été réalisées. Les thermogrammes obtenus sont ainsi présentés Figure III-11.a) & b).  
 

 

 
Figure III-11 : Thermogramme ATG des films monocouches et multicouches à base d’EVOH (20 °C.min-1, sous hélium) 

 

 
Comme le montrent les pertes de masse et leurs dérivées, il apparait que la dégradation du film 
monocouche et multicouche intervient pour une gamme de température similaire, comprise entre 
250 °C et 450 °C. 

D’après la figure III-11.b), qui présente la dérivée de la masse de l’échantillon par rapport à la 
température, il peut être noté pour les deux films étudiés la présence de deux pics principaux situés 
entre 250 °C et 360 °C pour le premier et entre 360 °C et 450 °C pour le second. 

Différentes études issues de la littérature ont souligné que le premier pic correspondait à la 
dégradation des groupements hydroxyle de l’EVOH tandis que le second pic traduisait la dégradation 
des groupements éthylène 13,37–39. Pour le monocouche, le premier pic est très majoritaire dû à la 
présence de 68 % de groupements hydroxyle dans le polymère (utilisation d’un EVOH32).  
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Pour le multicouche, il peut cette fois être constaté un pic de dégradation des groupements éthylène 
majoritaire, expliqué par la présence simultanée de ces groupements dans la couche EVOH et dans 
les couches externes de PEBD.  

Ces résultats montrent ainsi une stabilité thermique de la couche EVOH similaire pour les films 
étudiés. Dans ces conditions et puisque des microstructures similaires ont également été mises en 
évidence, l’étude des perméabilités à l’eau et à l’oxygène a pu être réalisée afin de montrer l’impact 
des couches externes sur le comportement barrière du matériau. 
 

 

II.C. Propriétés barrière à température ambiante 

Afin d’obtenir des différences de valeurs plus prononcées et ainsi souligner le rôle des couches de 
polyoléfines sur les propriétés barrière à l’eau, des mesures de perméabilités à l’eau ont été 
effectuées dans des conditions totalement hydratées (aw = 1). Une perméabilité d’environ PH2O = 
1130 Barrer a été obtenue pour le film monocouche, contre PH2O = 51 Barrer en moyenne pour le 
film multicouche. Ces résultats montrent l’impact des couches externes hydrophobes de polyoléfines 
sur les propriétés barrière à l’eau, avec une diminution de la valeur d’un facteur 22 en présence de 
couches PEBD. 

Les valeurs de perméabilités à l’oxygène des films monocouche et multicouche à l’état anhydre ont 
également été étudiées. Comme le montre la figure III-12, il apparait que le multicouche possède des 
coefficients de perméabilité apparente plus élevés. Cela est dû à la prise en compte de l’épaisseur 
des couches de polyoléfines dans le calcul du coefficient de perméabilité apparente : 

 

                                                              (III-11) 

 

Avec P la différence de pression entre le compartiment amont et le compartiment aval, Jstat le flux 
d’oxygène mesuré à l’état stationnaire et e l’épaisseur de l’échantillon. 

 En considérant la couche EVOH comme barrière à l’oxygène comparativement à celles de PEBD, il est 
possible de ramener la perméabilité à cette seule couche. Les résultats présentés en Figure III-12 
montrent des valeurs de perméabilité identiques pour l’EVOH sous forme de monocouche et utilisé 
en couche interne dans le multicouche, ce qui est en accord avec les analyses de microstructure 
réalisées précédemment. 
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Figure III-12 : Perméabilité à l’oxygène des différents films étudiés à l’état anhydre  

(aw = 0, T = 23 °C) 

Ces résultats montrent donc que la présence des couches externes PEBD hydrophobes n’a pas 
d’influence sur la perméabilité à l’oxygène à l’état anhydre qui est uniquement régie par la couche 
interne d’EVOH. Les données de la littérature montrent en effet que les propriétés barrière à 
l’oxygène des couches de PEBD peuvent être considérées comme négligeables comparativement à 
celles de l’EVOH 40,41. 

III. Etude du procédé de pasteurisation sur des films à base d’EVOH 
 

Lors du procédé de stérilisation des aliments, la grande majorité des produits subissent un 
traitement directement dans leur emballage. Il est donc indispensable que cette étape ne détériore 
pas de façon irréversible les propriétés de la couche d’EVOH, comme sa stabilité thermique, sa tenue 
mécanique ou ses propriétés barrière. 

Sous le terme de stérilisation, il existe en fait différentes techniques utilisées en industrie permettant 
d’éliminer tous les germes microbiens, bactéries et/ou champignons dans le produit traité 42. Dans le 
domaine de l’alimentaire, les emballages plastiques contenant le produit emballé subissent 
généralement un procédé de stérilisation dans un environnement qui combine un traitement 
thermique et une haute humidité 43. Plusieurs procédés peuvent alors être utilisés selon le temps de 
traitement et la température atteinte, typiquement : 

140 °C pour l’appertisation 
120 °C pour la stérilisation 
70 °C pour la pasteurisation 

Les durées de traitement sont très variables d’un procédé à un autre, pouvant par exemple être de 
15 secondes pour une pasteurisation à 72 °C dite « pasteurisation flash » et atteindre près de 90 
minutes pour des stérilisations à 100 °C sous flux de vapeur d’eau. 
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Dans le but d’étudier les propriétés d’hydratation de l’emballage pendant et après le procédé de 
stérilisation, la technique de pasteurisation a été privilégiée car elle présente des conditions 
expérimentales plus douces, permettant de maintenir une tenue mécanique correcte du film étudié 
et de faciliter ainsi sa caractérisation. L’application d’un traitement de stérilisation ou 
d’appertisation, avec une température plus importante, risquerait en effet de dissoudre 
partiellement le film d’EVOH lors de l’étude. 

Pour notre analyse, l’évolution de la sorption d’eau au sein du film multicouche à base d’EVOH a été 
étudiée lors du procédé de pasteurisation et lors de l’étape de séchage. Pour cela, les échantillons 
sous forme de films non scellés ont dans un premier temps été plongés dans de l’eau déionisée à 70 
°C pendant 30 minutes. Afin de limiter les effets de bords lors de la sorption d’eau, les films étudiés 
présentent une forme carrée et une surface importante (25 cm²). 

Pendant le traitement de pasteurisation, la masse de l’échantillon préalablement séché a été 
mesurée par pesée à intervalle régulier, en prenant soin de retirer l’eau présente à la surface du film 
à chaque mesure.  

Dans un second temps, l’échantillon pasteurisé a été découpé en rubans de petites tailles afin d’être 
immédiatement introduit dans l’appareillage DVS. Nous avons ensuite suivi la désorption du film au 
cours du temps dans des conditions de température et d’humidité contrôlées (T = 23 °C, aw = 0) sous 
balayage d’azote avec un débit de 200 cm3.min-1. 

En considérant la sorption d’eau des couches externes de PEBD comme négligeable par rapport à 
celle de l’EVOH 44–46, l’évolution de la sorption d’eau en fonction uniquement de la couche EVOH a 
également été exprimée. Les résultats obtenus sont décrits Figure III-13. 

 

 
Figure III-13 : Evolution de la quantité d’eau (G) du multicouche PEBD/EVOH/PEBD en considérant la totalité du film ou 
uniquement la couche EVOH, pendant un procédé de pasteurisation (T = 70 °C, t = 30 min) et un traitement de séchage  

(T = 23 °C, aw = 0) 
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Les résultats reportés permettent de constater une sorption d’eau d’environ 1,2 % en prenant en 
compte la totalité du film, soit un gain de masse estimé à 11,8 % de la couche EVOH au terme des 30 
minutes à 70 °C. Cette valeur élevée montre l’impact de la température dans le mécanisme de 
sorption d’eau, puisqu’il avait été montré une valeur à l’équilibre de sorption de 8 % pour la même 
activité (aw = 1) à une température de 25 °C. De plus il semblerait d’après l’allure des courbes que 
l’équilibre de sorption ne soit ici pas encore parfaitement atteint à la fin du procédé de 
pasteurisation. 

Afin d’étudier le rôle des couches externes de polyoléfines sur la sorption d’eau, un traitement de 
pasteurisation a été effectué sur le film monocouche EVOH précédemment utilisé (EVOH32 ref F171B 
d’une épaisseur de 7 m). Dans ce cas, la mesure du gain de masse en fonction du temps montre une 
valeur d’environ 11,3 % à l’issue de la pasteurisation, ce qui correspond à une valeur similaire à celle 
observée pour la couche EVOH du multicouche. De plus pendant le traitement de pasteurisation, 
l’évolution de la sorption d’eau au cours du temps entre les deux systèmes présentée Figure III-14 
semble montrer une cinétique rapide similaire entre le monocouche et le multicouche. 

 

Figure III-14 : Comparaison de l’évolution de la sorption d’eau de la couche EVOH dans un monocouche (eEVOH = 7 m) et 
un multicouche (eEVOH = 4 m) pendant le traitement de pasteurisation (T = 70 °C) 

 

L’ensemble des résultats suggère que dans les conditions testées, les couches de polyoléfines ne 
permettent pas de ralentir le processus de diffusion pour diminuer la sorption d’eau de la couche 
EVOH au terme du traitement de pasteurisation ou que les effets de bords sont trop importants pour 
observer l’impact des couches de PEBD dans notre cas.  

Lors de l’étape de séchage à 23 °C, il peut être observé une désorption totale des molécules d’eau 
présentes dans le film multicouche après un temps de 250 min soit environ 4 h dans les conditions 
testées (T = 23 °C, aw = 0, épaisseur du multicouche = 50 m). Lopez-Rubio et al. (2005) ont souligné 
un temps de séchage nécessaire de 30 h à T = 45 °C et aw = 0 pour l’élimination complète des 
molécules d’eau d’un film PP/EVOH32/PP d’une épaisseur de 290 m 47. On voit donc ici tout le rôle 
de la température et de l’épaisseur de l’échantillon. 
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Des études menées par Lopez-Rubio et al. (2003; 2005; 2008) et Dhawan et al. (2011; 2014) ont 
également suggéré la perte irréversible d’une partie de la phase cristalline de l’EVOH durant un 
traitement de stérilisation de 20 minutes à 120 °C, induite par la sorption de molécules d’eau au sein 
de la couche interne d’EVOH 32,47–50. 

Ainsi, l’évolution de la cristallinité de la couche EVOH du multicouche PEBD/EVOH/PEBD durant le 
procédé de pasteurisation a été étudiée. Pour cela, des échantillons ont été récupérés après 15 
minutes et 30 minutes de pasteurisation puis immédiatement analysés par DSC modulée. Les valeurs 
d’enthalpie de fusion de l’EVOH observées lors de la première montée en température ont ainsi été 
mesurées afin de déterminer la cristallinité de la couche. Les données obtenues sont présentées dans 
la figure III-15. 
 

 
Figure III-15 : Evolution de la cristallinité de la couche EVOH32 du film multicouche PEBD/EVOH/PEBD au cours du 

traitement de pasteurisation (T = 70 °C, aw = 1) 

 
Les résultats permettent de noter une diminution significative de la cristallinité de l’EVOH au cours 
de la pasteurisation, passant d’une valeur initiale de 31 % à une valeur de 21 % à la fin du traitement 
soit une perte d’environ un tiers de la phase cristalline du matériau. Ces observations sont 
cohérentes avec les données de la littérature, l’étude de Lopez-Rubio et al. (2003) indiquant une 
baisse de la cristallinité de 52 % à 46 % pour un EVOH26 et de 42 % à 38 % pour un EVOH48 après un 
procédé de stérilisation (t = 20 min, T = 120 °C) 16. Ces résultats soulignent ainsi tout l’intérêt de 
modifier la couche EVOH pour en améliorer les propriétés barrière. 
 

 

 

 

 

 

31

25

21

0

5

10

15

20

25

30

35

0 15 30

Cr
is

ta
lli

ni
té

 d
e 

l'E
VO

H 
(%

)

Temps (min)



 

 

Chapitre III : Caractérisation de l’EVOH 
165 

Conclusion  

Dans ce premier chapitre, le mécanisme de sorption d’eau de l’EVOH32 a été étudié afin d’établir des 
relations entre le phénomène d’hydratation du matériau à l’échelle moléculaire et l’évolution de ses 
propriétés. Les caractéristiques mécaniques, thermiques, de transport de vapeur d’eau et d’oxygène 
ont ainsi été déterminées pour une large gamme d’activités. 

Les résultats ont montré une sorption d’eau importante de l’EVOH à hautes activités conduisant à la 
plastification du matériau. Par conséquent, la mobilité des chaînes augmente, entrainant une 
diminution importante des propriétés barrière à l’oxygène. 

Grâce à l’exploitation de l’isotherme de sorption par le modèle de GAB et l’utilisation de la théorie 
d’agrégation de Zimm et Lundberg, il a pu être mis en évidence l’existence d’une activité critique 
d’environ aw = 0,5 pour laquelle un changement brutal des propriétés étudiées a été observé.  Il a été 
démontré que ce point correspondait conjointement à la saturation des sites de sorption de l’EVOH 
et au début du phénomène d’agrégation, qui intervient à partir de la liaison d’une molécule d’eau 
tous les 9 motifs de PVOH amorphe en moyenne. 

Les résultats ont souligné que ces molécules d’eau en interaction forte avec le polymère avaient un 
impact significatif sur la densité d’énergie cohésive de l’EVOH et ainsi sur la mobilité des chaînes et 
les propriétés mécaniques. 

La comparaison de films monocouches et multicouches a permis de montrer des propriétés de 
transport de gaz similaires de la couche EVOH entre ces différents types de matériaux à l’état 
anhydre, et de souligner l’impact des couches externes de polyoléfines sur les propriétés barrière à 
l’eau à 23 °C. 

Enfin, des essais de pasteurisation conduits à 70 °C pendant 30 minutes sur les multicouches ont été 
réalisés. Les résultats obtenus soulignent une prise en eau importante de la couche EVOH qui 
nécessite une étape de séchage de plusieurs heures à 23 °C afin de désorber toute l’eau présente 
dans le multicouche. Une diminution importante de la cristallinité pendant le traitement a également 
été notée.  

Dans ces conditions, l’amélioration des propriétés barrière initiales et la diminution de la sensibilité à 
l’humidité ont été recherchées par deux voies complémentaires. La première est centrée sur 
l’élaboration de mélanges de polymères et fera l’objet du chapitre suivant. Il est à noter que peu 
voire aucune étude n’a été réalisée sur ce sujet dû notamment à de très bonnes propriétés barrière 
initiales de l’EVOH. 
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Introduction 

L’amélioration des propriétés de films EVOH a été expérimentée via l’élaboration de mélanges de 
polymères. Les quelques études de la littérature portant sur cette voie d’amélioration ont reporté 
des difficultés de mise en œuvre et l’obtention de structures bi-phasiques disposant d’interfaces de 
mauvaise qualité. Notre choix s’est porté sur l’incorporation de PVOH dans la matrice EVOH, ce qui 
n’avait à notre connaissance pas été réalisé auparavant. Disposant de très bonnes propriétés barrière 
à l’oxygène à l’état anhydre grâce à une très forte densité d’énergie cohésive, ce polymère présente 
en plus l’avantage d’être un des homopolymères de l’EVOH, laissant entrevoir la possibilité de 
développer une bonne comptabilité avec l’EVOH lors de son incorporation. Un autre challenge de 
cette étude a été de privilégier une méthode d’élaboration par voie fondu, réputée très compliquée 
pour le PVOH qui est par conséquent souvent mis en œuvre par voie solvant. 

Ce chapitre est ainsi consacré à la réalisation et à la caractérisation de mélanges EVOH/PVOH. 
L’influence du taux de PVOH et de sa masse molaire sur les propriétés des films obtenus a été 
étudiée afin de déterminer un mélange optimal en termes de propriétés mécaniques et barrière. La 
comparaison avec des films copolymères EVOH de grade équivalent, c’est-à-dire contenant la même 
proportion de groupements éthylène et hydroxyle, a également été réalisée dans le but de mettre en 
évidence l’impact de la structure sur les propriétés des films. Enfin, afin de tester les résultats 
obtenus dans un processus de scale-up, l’élaboration de films multicouches à base de mélanges 
EVOH/PVOH à l’échelle pré-industrielle a été expérimentée et les propriétés barrière des films 
obtenus ont été étudiées. 

Ce quatrième chapitre est ainsi divisé en trois parties. Dans un premier temps, l’étude de l’influence 
du taux de PVOH sur les propriétés pour un PVOH d’une masse molaire de 89-98 000 g.mol-1 est 
présentée sous forme de publication. L’étude de l’influence de la masse molaire du PVOH utilisé sur 
les propriétés est ensuite décrite, également sous la forme d’une publication. Enfin, à partir des 
résultats obtenus, une comparaison entre les films EVOH/PVOH élaborés disposant des meilleures 
propriétés et des films EVOH de grade équivalent est présentée. 

I. Etude de la morphologie, des propriétés thermiques, mécaniques et 
de transport des films EVOH/PVOH  
 

I.A. Influence du taux de PVOH sur les propriétés – Publication en attente 
de soumission 
 

I.A.1. Abstract 

In this work, Ethylene-Vinyl Alcohol (EVOH)/Poly (vinyl alcohol) (PVOH) films were for the first time 
successfully prepared by a melt blending process for PVOH volume content ranging from 0 to 30 %.  

The materials exhibited a two phase’s structure with good interfacial adhesion and spherical low size 
PVOH domains were homogeneously dispersed in the EVOH matrix. An increase of the mean domain 
size (from 0.3 to 1.2 m) and of the size distribution was evidenced as the PVOH content increased.  
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The thermal transitions and crystallinity degrees of the continuous and dispersed phase 
corresponded to those of the neat components showing that pure phases were obtained. Thermal 
stability up to 270 °C was maintained in the investigated range of composition.  

The detailed analysis of the water sorption and diffusion properties showed that the additivity law 
governed the water uptake in the blends. Although the EVOH continuous phase determined the 
shape of the diffusion curve as a function of the water activity, the slowdown of the diffusion rate 
clearly demonstrated the contribution of the PVOH phase to the water sorption kinetics.  

The impact of water hydration was investigated on the mechanical and barrier properties. At low 
water activity, PVOH displayed a twice higher Young modulus than EVOH. As the water activity 
increased, the plasticization phenomenon made this difference decrease. For activity values above 
0.60, neat PVOH exhibited a lower modulus than neat EVOH while still keeping a lower elongation at 
break. For the EVOH/PVOH blends, it was pointed out that although the reinforcing effect of PVOH 
phase decreased as the water activity increased, a significant elongation at break was obtained, 
underlining the major role played by the continuous phase at high water activity.  

Finally, it was shown that adding PVOH to EVOH up to 15 vol % allowed strengthening the material at 
low water activity and keeping interesting elongation at break and barrier properties at high water 
activity. 

Key words: Ethylene-Vinyl Alcohol copolymer, Poly (Vinyl Alcohol), polymer blend, melting process 
 

I.A.2. Introduction 

Ethylene-Vinyl Alcohol (EVOH) copolymers are a family of semi-crystalline copolymers of ethylene 
and vinyl alcohol. Thanks to high barrier properties to oxygen, non polar solvents and food aromas 
under anhydrous state and interesting mechanical properties, this material is widely used in food 
packaging, building and automotive applications. However, EVOH cannot meet alone the ever 
increasing level of barrier properties required for applications. Moreover one main drawback of this 
copolymer is its high moisture content sensitivity, leading to the significant loss of thermal, 
mechanical, and barrier properties.  

Polymer blends have been largely used to tune material barrier properties 1–5. The choice of the 
components and composition represents major parameters for the final properties. The obtained 
morphology, which could be a mono or multi-phase structure depending on the miscibility of the 
components, will have a dominating impact on the obtained properties. Moreover the development 
of strong interfacial adhesion in the case of non miscible polymer blends or even partial miscibility is 
a crucial point to avoid the formation of defects at the interface and thus to deteriorate the 
properties of the material. As a consequence, a compatibilizer is often used in the elaboration of 
polymer blends. 

Because of its high initial barrier properties, EVOH was rarely involved in polymer blends to decrease 
its permeability and reduce the impact of hydration. More precisely, Lopes-Rubio et al. (2008) 6 and 
Lagarón et al. (2001; 2001; 2003) 7–9 characterized the water sorption and barrier properties of 
EVOH/Polyamide (PA) blends. The obtained results underlined a two phase’s structure with poor 
interfaces adhesion between EVOH and PA.  
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Indeed, because of strong intra and intermolecular interactions and a high cohesive energy density, it 
appeared that the EVOH compatibility was low with most of the regular polymers used in industry. 

As a matter of fact, this study focused on the incorporation of Poly (Vinyl Alcohol) (PVOH) in the 
EVOH matrix through a melt blending process. PVOH presents a high cohesive energy density, higher 
than EVOH, leading to excellent gas barrier properties. For these reasons, PVOH is widely applied in 
further industrial applications, such as films, fibers or adhesives 10. Then, it presents the advantage to 
be one of the homopolymers of EVOH, suggesting a possible good compatibility between the two 
materials and thus optimal properties of the blends. Finally, it is worth noticing that the melt 
blending process, rarely favored in the literature studies for these applications, was selected in this 
study to avoid the use of any organic solvents, presenting generally a high environmental impact. 

Thereby, in this study, EVOH/PVOH films were for the first time successfully prepared by a melt 
blending process for PVOH volume content ranging from 0 to 30 %. Neat EVOH and neat PVOH 
samples were also prepared in the same conditions. The morphology of the obtained systems was 
investigated. The thermal and mechanical properties were analyzed at low water activities. Detailed 
analyses of water sorption, including kinetic and thermodynamic studies were performed. Finally, the 
influence of hydration on the chains mobility, mechanical properties, water vapor and oxygen barrier 
properties was studied. 

I.A.3. Experimental  

I.A.3a. Materials  

EVOH copolymer with 32 mol % ethylene and an average molecular weight,  of 42 500 g.mol-1 

was used in this study. The EVOH Pellets were supplied by EVAL Europe under the commercial name 
J102B. The copolymer density was equal to 1.17 and its melting temperature was 183 °C. PVOH 
(powder form) with a hydrolysis degree higher than 99 % and   in the range 89-98 000 g.mol-1 was 
supplied by Sigma-Aldrich. The polymer density was 1.3 and its melting temperature was around 
225 °C. 

In order to perform materials characterizations at different  hydration states, different salts were 
used 11. Potassium carbonate (K2CO3) was purchased from Merck, sodium chloride (NaCl) and 
ammonium nitrate (NH4NO3) from Sigma-Aldrich. All salts are A.C.S. grade. Distilled water obtained 
from a MilliQTM purification system with a water resistivity greater than 18 M .cm was used to 
prepare the salt solutions. 
 

I.A.3b. Blends and Films preparation 

Melt blending was carried out in a Haake internal batch mixer Rheomix 600. The PVOH content 
varied from 3.5 vol % to 30 vol %. Prior to the processing step, the EVOH pellets and PVOH powder 
were dried at 90 °C during 48 h to eliminate the residual water. Due to their different melting points 
and processing conditions (in the range from 200 °C to 250 °C for EVOH 1-6 and from 220 °C to 230 °C 
for PVOH 7), preliminary tests (not shown here) were investigated to determine the optimal melt 
blending temperature and duration allowing to melt both components whilst avoiding their 
degradation.  
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The processing conditions were as follow: EVOH pellets and PVOH powder were incorporated in one 
step into the 50 cm3 mixing chamber and melt blended for 10 min at 225 °C. The rotor speed was 
fixed at 50 rpm.  

After the melt mixing process, the obtained blends were compression molded at 230 °C under 400 
bar during 2 min to obtain films with a thickness around 100 m. The same process was used for the 
preparation of neat EVOH and PVOH films used as references.  

Samples were denoted EVOH/PVOHX where X represents the PVOH volume content percent in the 
blend (X = 3.5, 7, 15, 20 or 30, respectively). 
 

I.A.3c. Preparation of samples equilibrated at different humidities 

In order to get hydrated samples at different water activities (aw= 0.43, 0.62 and 0.75), the films were 
placed in desiccators containing saturated salt solutions prepared by mixing 50–100 mL of distilled 
water with an amount of salt equal to 1.5–2 times the salt solubility limit at 25 °C. Samples were 
placed in the desiccators during at least 1 week to reach the water uptake equilibrium. Films were 
also conditioned at a controlled room activity of 0.27. Finally, films immersed in deionized liquid 
water during 1 week were also studied.  
 

I.A.3d. Characterization 

Morphology 

Transmission electron microscopy (TEM) analysis was carried out with a Philips CM120 electron 
microscope with an accelerating voltage of 120 kV. Samples were cut with a cryo-ultramicrotome at -
85 °C with a Leica EM UC7 instrument equipped with a diamond knife to obtain ultrathin sections of 
about 90 nm thicknesses. The samples were placed on Formvar coated grids. For each analysis, low 
electron beam intensity and short time of exposure were used to avoid any evolution of the sample. 
Finally, a quantitative analysis of the results was made with ImageJ software in order to determine 
the PVOH domain size distribution. 
 
Thermal Analysis 

Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were performed with a TA Instruments DSC QA 200, 
on 5-10 mg samples placed in hermetic pans. Two consecutive heating scans were carried out from -
50 °C to 250 °C at 10 °C.min-1 with an intermediate cooling step at 10 °C.min-1. Thermal analysis of 
selected films conditioned at different water activities (neat EVOH, neat PVOH, EVOH/PVOH15 and 
EVOH/PVOH30) was also performed using a modulated DSC (MDSC) with the same equipment and 
heating rate. In that case, the scans were modulated at 1 °C.min-1.  

The values of glass transition temperature (Tg) were taken at the midpoint of the specific heat 
capacity (Cp) curve. The crystalline index of EVOH and PVOH was calculated from DSC curves 
according to the following equations:  

                                               (IV-1) 

                                               (IV-2) 
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 and  are the measured melting enthalpy of EVOH and PVOH, respectively.  = 

157.8 J.g-1 is the theoretical 100 % crystalline melting enthalpy of PVOH 12,13.  

The theoretical 100 % crystalline enthalpy of EVOH  was calculated from the additive law 
proposed by Rwei et al. (2016) 14: 

 

H EVOH =  H PVOH +  H PE                                                           (IV-3) 

 
where  and  are the weight fraction components of vinyl alcohol and ethylene 
respectively in EVOH and  = 290.0 J.g-1 is the theoretical 100 % crystalline melting enthalpy of PE 
14.   is equal to 188.2 J.g-1 for EVOH32.  

The total crystalline fraction of EVOH/PVOH films (Xc) was calculated according to the following 
equation:                 
                           

                                   (IV-4) 

 
where  and  are the weight fractions of EVOH and PVOH in the considered blend, 
respectively.  

Thermogravimetric analyses were carried out with a TA Instruments TGA Q500. Data were collected 
on samples of 25–35 mg during a ramp of temperature from 25 to 600 °C performed at 20 °C.min-1 
under dry helium atmosphere. The mass loss curves were analyzed and the temperature (T5%) 
corresponding to a mass loss of 5 wt % was determined for each material.  
 

Tensile tests 

CRITERION (MTS Systems, Créteil, France) tensile testing machine equipped with a 500 N load cell 
was used to perform uniaxial tensile tests. Tests were carried out at 23 °C on H3 type tensile 
specimens equilibrated at different water activities. The cross-head speed was adjusted to 10 
mm.min-1 and the gauge length at 10 mm.  

Values of tensile modulus (E), yield stress ( e), yield deformation ( e), breaking stress ( r) and 
deformation at break ( r) were determined from the stress–elongation curve. The reported values of 
the mechanical characteristics were the arithmetic mean of at least three different specimens. The 
precision on the values of the mechanical parameters was estimated to be better than 10 %. 
 

Water sorption 

Dynamic vapor sorption analyzer, DVS Advantage, was used to determine water sorption isotherms 
of the neat EVOH and EVOH/PVOH films. The vapor partial pressure was controlled by mixing dry and 
saturated nitrogen, using electronic mass flow controllers.  



 

 

Chapitre IV : Etude de mélanges EVOH/PVOH 
179 

 

The experiments were carried out at 25 °C. The initial weight of the sample was approximately 20 
mg. The sample was pre-dried in the DVS Advantage by exposure to dry nitrogen until the 
equilibrated dry mass of the sample was obtained (m0). A partial pressure of vapor (p) was then 
established within the apparatus and the mass of the sample (mt) was followed as a function of time. 
The mass of the sample at equilibrium (meq) was considered to be reached when changes in mass 
with time (dm/dt) were lower than 2.10-4 mg.min-1 for at least one day. Then, vapor pressure was 
increased in suitable activity up to 0.9 by different steps (aw = 0, 0.2, 0.5, 0.7 and 0.9).  

The value of the mass gain at equilibrium (G) defined as  for each water activity (aw) allowed 

to plot the water sorption isotherm. The precision on the values of G was estimated to be better than 
5 %.  
 

Water permeability  

Water permeability measurements were performed on a Mocon Permatran W 3/33 (Minneapolis, 
USA) equipped with an infrared sensor. Nitrogen was used as the carrier gas. The open film testing 
area was 50 cm2. The test cell was composed of two chambers separated by the film. Prior to testing, 
specimens were conditioned in nitrogen inside the unit for at least 12 h. Then, water vapor was 
introduced in the upstream compartment of the test cell. The water molecules transferred through 
the film were conducted by the carrier gas to the infrared sensor. The water permeability coefficient 
( ) was calculated considering the following equation: 

                                                           (IV-5) 

 

where L is the thickness of the film,  the water stationary flux and p (= 2.108 cmHg) the 

difference of pressure between the upstream and the downstream compartments.  values were 
expressed in barrer (1 Barrer = 10-10 cmSTP

3.cm.cm-2.s-1.cmHg
-1 = 3.36 .10-16 mol.m.m-2.s-1.Pa-1). 

Measurements were performed at controlled temperature (T = 23 °C) for a water activity of 0.9. The 
precision on the obtained values of the permeability coefficient was estimated to be better than 5 %.  
 

Oxygen permeability  

Oxygen permeability measurements were performed on multilayer films with a Mocon Oxtran 2/21 
(Minneapolis, USA) equipped with a Coulox sensor. The open film testing area was 50 cm2. The test 
cell was composed of two chambers separated by the film. Nitrogen containing 2 % of hydrogen 
(N2/H2) was used as the carrier gas and pure oxygen was used as the test gas. Experiments were 
performed at 23 °C at the water activity of 0.9 meaning that the water activity of the two gases was 
controlled by a humidifier. Prior to testing, specimens were conditioned in N2/H2 inside the unit for at 
least 4 days on the one hand to remove traces of atmospheric oxygen and on the other hand to be at 
the water sorption equilibrium condition of the films. Subsequently, oxygen was introduced in the 
upstream compartment of the test cell. Oxygen transferred through the film was conducted by the 
carrier N2/H2 gas to the coulometric sensor.  
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The oxygen permeability coefficient  was calculated considering the following equation: 

 

                                                              (IV-6) 

 
where L is the thickness of the film,  the stationary flux and p the difference of pressure 
between the upstream and the downstream compartments.  values were also expressed in 
Barrer. The precision on the values of the permeability coefficient was estimated to be better than 
5 %.  

 

I.A.4. Results & Discussion 

In the following part, a study of the morphological, thermal and mechanical properties of 
EVOH/PVOH blends is firstly detailed. Then, the water sorption mechanism and its impact on 
mechanical and barrier properties are discussed.  
 

I.A.4a. Morphology 

TEM images of the cross-sections of the EVOH/PVOH films are presented in Fig IV-1. Spherical PVOH 
domains homogeneously dispersed in the EVOH matrix were observed for all studied samples. 
Results also showed that whatever the studied composition, the dispersed domains were well coated 
by the continuous matrix suggesting a good compatibility between the dispersed and continuous 
phases. This could be assigned to the presence of PVOH segments in the neat copolymer matrix. 

 

 
 

Figure IV-1: TEM micrographs of EVOH/PVOH films at different PVOH rates (bar scale: 2 m)  

 
An increase of both the number and the size of the domains were evidenced as the amount of PVOH 
increased from 3.5 vol % to 30 vol % in the blend. The evolution of the PVOH size population as a 
function of the domain sizes for the different EVOH/PVOH compositions was studied thanks to a 
quantitative analysis of at least 150 dispersed domains per sample. The obtained results are 
presented in Fig IV-2.  
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The mean size of the dispersed domains increased from 0.3 m to 1.2 m going from EVOH/PVOH3.5 
to EVOH/PVOH30. Moreover the size distribution also appeared to depend on the PVOH amount 
contained in the blend: indeed a narrow size distribution was observed for low PVOH concentration 
and it significantly increased with the increase of PVOH content. It is noteworthy that EVOH/PVOH7 
and EVOH/PVOH15 showed quite the same size distribution profile despite a slightly higher average 
mean domain size value for EVOH/PVOH15. The large domain size distribution observed for 
EVOH/PVOH30 was consistent with the trend commonly reported in the literature for blend 
composition approaching the phase inversion 15–21. 

 
 

 
Figure IV-2: Evolution of the PVOH domains population as a function of the domains size for the EVOH/PVOH blends 

 

I.A.4b. Microstructure 

Figure IV-3 shows the DSC thermograms of the neat EVOH and neat PVOH films obtained during 
cooling from 250 °C at 20 °C.min-1 and subsequent heating scan at 20 °C.min-1. 

In agreement with literature data 22,23,24,25, EVOH and PVOH glass transition temperatures obtained 
for the neat materials were = 62 °C and  = 76 °C respectively, and their respective 
melting temperature (corresponding to the maximum of the endothermic peak) appeared at 

= 182 °C and = 224 °C. Moreover, EVOH and PVOH exhibited a crystallization 
phenomenon during cooling from melt state whose characteristic temperature was = 157 °C 
and = 196 °C, respectively.   

 

0

5

10

15

20

25

30

35

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2 2,4 2,6 2,8 3

Po
pu

la
tio

n 
(%

)

Domain Size ( m)

EVOH/PVOH3.5

EVOH/PVOH7

EVOH/PVOH15

EVOH/PVOH30

0.3

0.6 0.8

1.2



 

 

182 
Chapitre IV : Etude de mélanges EVOH/PVOH 

 
Figure IV-3: DSC Thermograms of Neat EVOH and Neat PVOH (20 °C.min-1, aw = 0, second heat) 

 

The DSC heating scans of EVOH/PVOH blends are presented in Figure IV-4 and the values of the 
obtained transition temperatures are detailed in Table IV-1. Considering the two-phase morphology 
observed by TEM for EVOH/PVOH blends, one could expect to observe two glass transition 
temperatures. However only one Tg was detected. Its value was similar to the Tg value of neat EVOH 
for the whole range of blend composition investigated. It could thus be assigned to the EVOH 
continuous phase evidenced for all blends showing that despite a close chemical structure between 
EVOH and PVOH, no miscibility was observed. Otherwise, Tg of the blend materials should increase 
and should range between the values of both components. The glass transition temperature of the 
PVOH phase was not detected probably due to the small amount of PVOH contained in the blends 
and the low Cp variation associated with the glass transition of this homopolymer.  

For each studied EVOH/PVOH blend, two endothermic peaks were observed. These peaks could be 
assigned to the melting of the EVOH and PVOH phase crystals respectively, as their melting 
temperatures corresponded to those obtained for neat EVOH and neat PVOH (Figure IV-3, Table IV-
1). 

Nishi & Wang (1975) demonstrated that the modification of the melting temperature can be used to 
underline a partial or total miscibility of polymer blends 26. In our case, no variation of the obtained 
values of  and  was observed for the different blends, thereby confirming the no 
miscibility of the EVOH and PVOH phases. 
 
Finally, it could be noticed that the addition of PVOH that crystallized at higher temperature in 
comparison with EVOH, had no influence on the crystallization temperature of the EVOH phase with 
values close to 155 °C. Similar results were obtained by Rahnama et al. (2017) 27 and Nir et al. (1998) 
28 on Polyethylene (PE)/EVOH and PA/EVOH blends respectively. Such results suggested that the 
presence of PVOH did not lead to a nucleating effect with respect to EVOH crystallization. 
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Figure IV-4: DSC melting thermograms of EVOH/PVOH blends (20 °C.min-1, aw = 0)  

 
Table IV-1: Evolution of the Tg, Tm and Tc of the EVOH and PVOH phase as a function of EVOH/PVOH blends (aw = 0) 

Blend 
Neat 
EVOH 

EVOH/PVOH3.5 EVOH/PVOH7 EVOH/PVOH15 EVOH/PVOH20 EVOH/PVOH30 
Neat 
PVOH 

Tg EVOH (°C) 62 61 60 59 58 57 - 

Tg PVOH (°C) - - - - - - 76 

Tm EVOH (°C) 182 180 180 179 179 178 - 

Tm PVOH (°C) - 226 226 224 224 225 224 

Tc EVOH (°C) 157 157 157 156 156 155 - 

Tc PVOH (°C) - 202 198 190 190 200 196 

 
The crystallinity degree values of the neat polymers and their blends are presented in Table IV-2. 
Neat PVOH and neat EVOH exhibited quite similar crystallinity degrees (  and 

 ) in accordance with literature 29.  

Concerning the EVOH/PVOH blends, it could be observed that the crystallinity rate of each phase 
remained constant whatever the blend composition and close to the one of the corresponding neat 
polymer. As a consequence, the global crystallinity made of the contribution of the two phase’s 
crystallinity remained similar in the studied range of PVOH concentration.  

These observations demonstrated the difference of behavior between EVOH/PVOH blends and EVOH 
copolymers, as López-Rubio et al. (2003) noticed a correlation between the increase of crystallinity 
and the increase of hydroxyl groups content in EVOH copolymer 30. 

Table IV-2: Evolution of crystallinity as a function of EVOH/PVOH blends composition  
(obtained from DSC curves recorded at 10 °C.min-1, aw = 0) 

Xc (%) 
Neat 
EVOH 

EVOH/PVOH 3.5 EVOH/PVOH15 EVOH/PVOH 20 EVOH/PVOH30 
Neat 
PVOH 

XcEVOH 30 33 29 29 26 - 
XcPVOH - 37 33 37 38 34 
Total 30 33 29 30 30 34 
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I.A.4c. Thermal properties 

Figure IV-5 plots the weight loss curve as a function of the temperature for neat EVOH, neat PVOH 
and EVOH/PVOH blends and the first derivate weight lost curves of neat EVOH and neat PVOH 
samples. 

EVOH copolymer exhibited a higher thermal stability than PVOH polymer. From the obtained curves 
it was possible to observe two steps of degradation for the neat EVOH 31. 

The first one, situated between 310 and 420 °C corresponded to the degradation of hydroxyl groups. 
The second one, centered at around 450 °C could be assigned to the decomposition of ethylene 
segments to carbon chains.  

For the neat PVOH film, the degradation occurred between 230 and 480 °C. The first weight loss 
between 230 °C and 400 °C corresponded to the decomposition of hydroxyl groups and a split of a 
part of the polymer chains, while the pyrolysis of the residual chains occurred between 400 and 
480 °C 32. 
 

 

 
Figure IV-5: Representation of the a) weight loss curves of the neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH films and b) first 

derivate weight loss curves of neat EVOH and neat PVOH films (20 °C.min-1) 

 

As observed from the mass loss curves obtained for EVOH/PVOH blends, the incorporation of PVOH 
domains in EVOH led to a decrease of the degradation temperatures. 
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The values of the degradation temperatures T5% are reported in Table IV-3 for the different studied 
materials. For the neat EVOH, the temperature corresponding to 5 wt % of mass loss was equal to 
362 °C, while for neat PVOH, T5% was found equal to 274 °C. These values were in the range of values 
reported in the literature 33,34 . 

For the EVOH/PVOH blends, T5% values were ranged between those of the reference polymers and 
they decreased as the amount of incorporated PVOH increased. Finally, it was worth noticing that all 
blends appeared stable up to 270 °C. 

Table IV-3: Evolution of the degradation temperatures (T5%) as a function of the EVOH/PVOH blend 

PVOH volume 
content (%) 

0 3.5 7 15 20 30 100 

T5% (°C) 362 350 336 318 308 292 274 

 

I.A.4d. Mechanical properties 

Representative stress-strain curves of neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH blends conditioned at 
aw = 0.27 are presented in Fig IV-6. The results underlined a strong difference in the mechanical 
behavior between the neat materials. With a yield stress and a breaking stress about 1.5 times higher 
and a deformation at break 7 times lower, PVOH presented a higher rigidity and appeared more 
brittle than EVOH.  

For the EVOH/PVOH blends, the curves indicated that as the PVOH rate increased, the deformation 
at break decreased, while yield and breaking stress behavior remained quite similar to neat EVOH.  
 

 
Figure IV-6: Representative stress-deformation curves for the neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH blends  

(aw = 0.27, speed = 10 mm.min-1) 
 

 
In order to get a more detailed understanding of the influence of PVOH addition on the mechanical 
properties, the values of the tensile modulus (E), yield stress ( e), yield deformation ( e), stress at 
break ( r) and deformation at break ( r) were determined and reported in Table IV-4. 
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Table IV-4 : Evolution of Young modulus (E), yield stress ( e) yield deformation ( e), breaking stress ( r) and deformation 
at break ( r) as a function of EVOH/PVOH blend (aw = 0.27, precision of the values = 10 %) 

PVOH rate 
(vol%) 

0 
(Neat EVOH) 

3.5 7 15 20 30 
100 

(Neat PVOH) 
E (MPa) 860 ± 90 870 ± 90 850 ± 85 1000 ± 100 980 ± 100 1000 ± 100 1840 ± 180 

e (MPa) 56 ± 6 55 ± 6 63 ± 6 59 ± 6 60 ± 6 64 ± 6 96 ± 10 

e (mm.mm-1) 0.12 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.10 ± 0.01 0.09 ± 0.01 0.07 ± 0.01 

r (MPa) 50 ± 5 48 ± 5 47 ± 5 49 ± 5 47 ± 5 50 ± 5 83 ± 8 

r (mm.mm-1) 3.14 ± 0.3 1.77 ± 0.2 0.86 ± 0.1 0.64 ± 0.06 0.72 ± 0.07 0.43 ± 0.04 0.35 ± 0.04 

 
The tensile modulus (E) increased upon PVOH addition to go from 860 MPa for neat EVOH to values 
in the range 850-1 000 MPa for the blends. Yield stress ( e) was also impacted, with an increase from 
56 MPa for neat EVOH to 64 MPa for the EVOH/PVOH30 blend. Then, it is worth noticing yield 
deformation ( e) only slightly decreased and breaking stress ( r) kept similar whatever the blends, 
with values close to 0.1 mm.mm-1 and 50 MPa respectively. Finally, a decrease of the deformation at 
break ( r) was underlined after the incorporation of the PVOH, to reach values similar to the neat 
PVOH sample (around 0.35 mm.mm-1). 

In order to describe the blend composition dependence on tensile yield stress and to reach more 
information about the interactions between EVOH and PVOH phases, Turcsányi et al. (1988) equation 
was used 35.  

This equation was initially developed to describe the behavior of filled polymers: 
 

                                                (IV-7) 

 
where  and  are the yield stress of the studied blend and the continuous phase respectively, 

v the volume fraction of the dispersed phase and B a constant connected with the interfacial 
properties of the given system.  

According to the authors, a value of B = 0 refers to a blend with no adhesion between the two 
components phases, whereas a high value of B translates the presence of strong interfaces and a 
good adhesion between the phases. For example, Ramsteiner & Theysohn (1984) reported poor 
adhesion for a Polypropylene (PP)/glass beads blend, with B = 1.71, while Sumita et al. (1983) studied 
a PP/SiO2 blend and found a value of B = 5.7, underlining strong interfaces between the components 
36,37. More recently, the equation was used to study the behavior of some blends containing spherical 
particulates or whiskers based composites 38,39, and it was also applied to investigate thermoplastic 
starch/Ethylene-Vinyl Acetate (EVA) blends 40. 

Figure IV-7 displays the experimental EVOH/PVOH yield stress values as a function of PVOH volume 
fraction. The yield stress values calculated from equation IV-7 assuming B equal to 0 were 
represented by the curve in dotted line. A significant difference was observed between experimental 
and calculated values suggesting that our blends could not be considered as blends with no adhesion 
between the two components phases. The value of B allowing describing the experimental data was 
then determined. 
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Figure IV-7: Evolution of the yield stress of the EVOH/PVOH blends and studied models as a function of PVOH volume 

rate (T = 25 °C, speed = 10 mm.min-1)  

 

A good fit of the experimental values was obtained for a value of B = 3.5, suggesting the presence of 
a good adhesion between the PVOH domains and the EVOH matrix.  
 
 

I.A.4e. Influence of the humidity on EVOH/PVOH blend properties 

The major problem of EVOH copolymers is their moisture content sensitivity. PVOH, composed of a 
large amount of hydrophilic groups of vinyl alcohol, should also be affected by the presence of water. 
In these conditions, it appeared important to analyze the influence of humidity on the EVOH/PVOH 
blends properties.  
 
Water sorption isotherm 

Figure IV-8 presents the evolution of the water uptake (G) at 23 °C for the neat PVOH, neat EVOH and 
their blends. In agreement with literature data, the shape of the isotherms of neat EVOH and neat 
PVOH corresponded to a type II and type III classification of Brunauer, Emmett, and Teller (B.E.T.) 
respectively 41–44. 
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Figure IV-8: Water sorption isotherms of neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH blends, T = 23 °C  

 

This isotherm shape is representative of water sorption on specific polymer sites (the hydroxyl 
groups of EVOH and PVOH) at low water activity followed by water clustering at high water activity 
45. A higher water uptake was observed for the PVOH film comparatively to the EVOH one. As an 
example, the uptake value at a water activity of 0.9 was about 16.7 wt % for PVOH and 7.5 wt % for 
EVOH. As PVOH and EVOH exhibited similar crystallinity degree, this difference could be explained by 
a higher amount of hydrophilic hydroxyl groups in the neat PVOH and also a higher swelling capacity 
with respect to EVOH, for which PE hydrophobic units prevented a part of water molecules from 
being sorbed.  

As expected, EVOH/PVOH blends exhibited B.E.T. type II isotherms with water uptakes ranged 
between those of the neat EVOH and neat PVOH films. One could observe that the water uptake 
increased when the amount of PVOH increased, which was in good agreement with the additivity 
law, meaning that each phase contributed to the water uptake at the sorption equilibrium.  
 

Sorption kinetics 

The evolution of the water diffusion coefficient values of neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH 
blends as a function of the water activity is presented in Fig. IV-9. 
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Figure IV-9: Evolution of the water diffusion of EVOH/PVOH blends as a function of water activity (T = 23 °C) 

 
It can be noticed that, whatever the system, the diffusion rate was not constant in the whole range 
of studied activities, meaning that D was dependent on the amount of water molecules sorbed by 
the films.  

For neat EVOH, the water diffusion increased by a factor 7 from aw = 0.2 to 0.9. More precisely, 
values only slightly varied between aw = 0.2 and aw = 0.6, then significantly increased between aw = 
0.6 and aw = 0.9 as a sign of a plasticization mechanism. Our previous analysis of the clustering 
mechanism in EVOH underlined the formation of rather small water clusters at high activity (2 water 
molecules/cluster at aw = 0.9) 45.  

For neat PVOH, water diffusion coefficients firstly increased by a factor 50 from aw = 0.2 to 0.7 to 
reach an optimum and then decreased. The decrease of diffusion rate at high water activity is 
frequently observed for highly hydrophilic materials, like cellulose, starch or chitosan for example 46–

49. It generally results from the competition between plasticization due to the increase of water 
sorbed and clustering effect, which displays the preponderant phenomenon. The clustering effect 
leads to the formation of water aggregates that become as less mobile as their size increases 49. It is 
noteworthy that values obtained for PVOH were always much lower than those measured in the 
same conditions for EVOH. This could be assigned to the high polarity of PVOH that could develop 
more interactions with the water sorbed, in comparison with EVOH for which the ethylene-based 
segments had no affinity towards water. 

For all blends the evolution of  as a function of water activity had the same shape which 
corresponded to that observed for EVOH. This confirmed the prevailing role of the continuous EVOH 
phase in the hydration mechanism. The diffusion coefficient values of the blends were similar at low 
water activity (around 4. 10-11 cm2.s-1 in the range of activity between 0.2 and 0.5) and comprised 
between the diffusion coefficient values of neat EVOH and neat PVOH. In the water activity range 
between 0.55 and 0.65, the significant increase of diffusion observed for neat PVOH did not affect 
the behavior of the blends, showing that the continuous EVOH phase still played the major role for 
the blends. Above the water activity of 0.7, the water diffusion rate highly increased as a function of 
the water activity showing a significant plasticization effect due to the high amount of sorbed water. 
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According to Crank and Frisch 44,50,51, this phenomenon could be described by the following 
relationship: 
 

                                                 (IV-8) 

 
where D0 is the limit diffusion coefficient defined at nil concentration which represents the diffusion 
of the first water molecules in the materials in absence of concentration dependency and can give 
information on the microstructure of the materials,  is the plasticization coefficient, and G is the 
mass gain of water molecules sorbed in the material. The parameters D0 and  could thus be deduced 
from the linear regression of the water diffusion coefficient values for activities ranged from aw = 0.2 
to aw = 0.7 plotted as a function of G in a semi-logarithmic scale 52.  

The plots of neat EVOH and neat PVOH are shown in Figure IV-10 and the values of D0 and  obtained 
for all the different studied systems are reported in Table IV-5. 
 

 
Figure IV-10: Determination of the D0 and  parameters by the linear regression of the water diffusion coefficient values 

for activities ranged from aw = 0.2 to aw = 0.7 plotted as a function of G in a semi-logarithmic scale 

 

Table IV-5: Values of the limit diffusion coefficient D0 and the plasticization coefficient  for neat polymers and 
associated EVOH/PVOH blends. 

Samples 
Neat 
EVOH 

EVOH/PVOH3.5 EVOH/PVOH7 EVOH/PVOH15 EVOH/PVOH30 
Neat 
PVOH 

D0 
(10-11 cm².s-1) 

7.6 2.07 2.29 2.07 2.07 0.21 

 (g.g-1) 32.7 36.7 37.7 37.7 38.0 57.7 
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The limit diffusion coefficients (D0) were 35 times lower for the neat PVOH (D0 = 0.21 10-11 cm².s-1) 
than for the neat EVOH (D0 = 7.6 10-11 cm².s-1). This difference can be attributed to the higher 
cohesive energy density of the PVOH (221 cal.cm-3) compared to the EVOH32 (206 cal.cm-3)23,53 and 
the strong interactions that can develop PVOH towards the first water molecules sorbed. The values 
of  were 57.7 g.g-1 for neat PVOH and 32.7 g.g-1 for neat EVOH, demonstrating a higher plasticization 
phenomenon of PVOH due to the presence of hydroxyl groups in a higher content. As a comparison, 
Hedenqvist & Gedde (1996) and Picard et al. (2008) have shown values of  close to 25 and 27 g.g-1 
respectively for Polyamide 6 54,55 while Masclaux et al. (2010) found a value  = 40 for starch 48.  

A value of D0 close to 2.10-11 cm².s-1 was obtained for all EVOH/PVOH blends, independently of the 
PVOH amount. It is worth noticing that this D0 value was lower than the one expected from Maxwell 
law, considering the PVOH phase as less permeable compared to EVOH (the calculated D0 value was 
equal to 3.93 10-11 cm2.s-1 for a PVOH volume fraction equal to 0.3). This result could be probably 
explained by strong interactions developed at the interface between the continuous EVOH and 
dispersed PVOH phases as previously discussed thanks to TEM observations and mechanical 
properties analysis.  

Concerning the plasticization coefficient, similar values of  for all EVOH/PVOH blends (  between 
36.7 and 38 g.g-1) were obtained. These  values were ranged between those of the neat materials, 
but closer to the value obtained for the neat EVOH which constitutes the continuous phase of the 
blends. 
 

Influence of humidity on the glass transition temperature  

The impact of hydration on the chain mobility of neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH blends was 
studied thanks to modulated DSC (curves shown in Annex II-A). Gordon-Taylor equation 45 which has 
already been shown to accurately describe the decrease of glass transition temperature as a function 
of hydration for different polymers was used 56–59. 
 

                                                     (IV-9) 

 

where Tg(p) and Tg(w) are the glass transition temperature of the dry polymer and the glass transition 
temperature of pure water ( =  135 °C) respectively, w is the water weight fraction and kGT is 

an empirical parameter. 

Figure IV-11.a) shows the obtained results for neat PVOH. A good agreement between experimental 
and theoretical values was observed for a kGT value equal to 6.5, underlining the high plasticization 
effect of the material by the water sorbed molecules. In comparison, studied underlined a kGT value 
of 1.7 for chitosan 60, between 3 and 5 for pullulan films 61 and between 0.44 and 0.79 for sodium 
caseinate films 62. 

Figure IV-11.b) shows the Tg values of neat EVOH for different amounts of sorbed water molecules 
and the straight line curve represents the Gordon-Taylor equation considering a value of kGT equal to 
7, which allowed to accurately describe the experimental data. Aucejo et al. (1999) reported a value 
of kGT = 5 to fit the evolution of Tg as a function of water uptake for an EVOH32 film 24.  
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The kGT values calculated for EVOH and PVOH could appear to be unexpectedly close considering the 
water sorption values. However, as observed by Krevelen (2009) 53 and Bandrup & Immergut (1989) 
23, the high amount of water sorbed by PVOH comparatively to EVOH was counterbalanced by a 
higher cohesive energy density due to the presence of hydrogen bonds between the hydroxyl groups 
of the polymer.  
 

 

 

Figure IV-11: Evolution of the glass transition temperature (Tg) of a) neat PVOH and b) neat EVOH and EVOH/PVOH 
blends as a function of water weight fraction ( w). 

 
Figure IV-11.b) also displays the Tg values of the continuous EVOH phase for the EVOH/PVOH blends. 
As our detailed analysis of the water sorption showed that the water uptakes of the blends obeyed 
to the additive law, it was possible to calculate the water amount sorbed in the EVOH phase and to 
represent the Tg values of the EVOH phase as a function of its water content. All data defined a 
unique curve that was identical to the one drawn for neat EVOH. These results confirmed that the 
continuous EVOH phase behaved as neat EVOH in the EVOH/PVOH blends. Thus, the presence of 
incorporated PVOH (in the studied range of concentrations), did not modify the capacity of sorption 
and the amorphous chains mobility of EVOH phase in the presence of water. 
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Influence of humidity on mechanical properties 

The stress-strain curves were determined at different water activities for neat EVOH, neat PVOH and 
EVOH/PVOH blends containing 7 vol %, 15 vol % and 30 vol % of PVOH (curves shown in Annex II-B).  

The evolution of mechanical behavior of the neat EVOH and PVOH materials clearly evidenced a 
plasticization phenomenon when aw increased, more pronounced for the PVOH film. Indeed the 
marked difference at low activities observed for E, e and r values, with higher values obtained for 
the neat PVOH, vanished so that these mechanical parameters reached similar values at aw close to 
0.6 (see Figure IV-12). At higher water activity, EVOH exhibited higher properties than PVOH. 

Thus, Young modulus of neat EVOH decreased by a factor 10 from aw = 0.27 to aw = 1. In the same 
range of activity, yield stress and breaking stress values decreased by a factor 4 and 1.5 respectively, 
while the deformation at yield and deformation at break increased by a factor close to 2.6. 
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Figure IV-12: Evolution of the a) Young modulus, b) yield stress, c) yield deformation, d) breaking stress and e) 
deformation at break of the EVOH/PVOH blends as a function of water activity (T = 25 °C) 

 
For neat PVOH, Young modulus decreased by a factor 15 from aw = 0.27 to aw = 0.75. Yield stress and 
breaking stress values decreased by a factor 4 and 2.7 respectively for the same range of water 
activity. Finally, the deformation at yield and deformation at break increased by a factor close to 7. 
However, it’s worth mentioning that the deformation at break of neat EVOH in hydrated conditions 
was still higher than neat PVOH because of its more ductile initial behavior ( r = 7.4 mm.mm-1 for 
neat EVOH and  r = 3.3 mm.mm-1 for neat PVOH at aw = 0.75). 

Some specific trends could be observed for the blends as a function of the hydration state, as seen in 
Figure IV-12.  

For the blends equilibrated at activities up to 0.43, the presence of the PVOH domains dispersed in 
the EVOH continuous phase led to increase the modulus and yield stress but decrease the 
deformation at break with respect to EVOH. Among all the mechanical parameters, it is worth 
noticing that the Young modulus seemed to be the most dependent on the PVOH content. 

No significant evolution of yield deformation and breaking stress were observed compared to neat 
EVOH. Above the water activity of 0.5, the Young modulus of the blends became similar to the one of 
neat EVOH, the difference observed for the yield stress decreased while that measured for yield 
deformation became higher. Concerning the deformation at break, the difference observed at low 
activity between the blends and neat EVOH tended to decrease so that similar values were obtained 
at aw = 1 independently of the composition.  

Thus it appeared that at high water activity, the continuous EVOH phase seemed to play the major 
role in the mechanical properties. 
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Influence of humidity on barrier properties 

As hydration is of great concern for barrier properties when using polar materials such as EVOH and 
PVOH, water vapor and oxygen barrier properties were measured at a water activity of 0.9 for the 
different studied blends. The aim was to see if the presence of a dispersed highly hydrophilic phase 
could be detrimental to barrier properties.  

 

 
 

Figure IV-13: Evolution of the water vapor and oxygen permeabilities as a function of the PVOH rate (T = 23 °C, aw = 0.9) 

 
Figure IV-13 presents the evolution of oxygen and water permeability as a function of blend 
composition. The water permeability only slightly increased for PVOH content up to 15 vol %. Above 
this PVOH content, a stronger increase of water permeability was observed. The oxygen permeability 
coefficient went from = 4 .10-3 barrer for neat EVOH to  = 6.8 .10-3 barrer for the blend 
containing 15 vol % of PVOH. The permeability reached 9.3 .10-3 barrer for 30 vol % of PVOH.  

Thus, although hydrophilic PVOH domains were dispersed in the EVOH matrix, it was possible to 
maintain good barrier properties up to 15 vol % PVOH compared to most of the polymers used for 
packaging applications ( (PET) = 7 .10-2 barrer 63, (PA) = 15 .10-2 barrer 64 at aw = 0.9 and 

(starch) = 6 .10-2 barrer 48 at aw = 0.85). The dispersed phase had a higher impact as its content 
increased and became near to the phase inversion domain. It has to be observed that the 
permeability results confirmed the presence of strong PVOH/EVOH interfaces. Indeed the presence 
of interfacial defects should favor high diffusive pathways and highly increase the permeability.   
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I.A.5. Conclusion 

EVOH/PVOH blends were for the first time successfully prepared by a melt blending process. 
Although incorporation of PVOH in EVOH led to a two phase’s structure, the low mean diameter of 
the dispersed PVOH domains suggested a good compatibility between the two components. 
Moreover, TEM observation, as well as mechanical and gas and water transport properties indicated 
the presence of good adhesion between the continuous and dispersed phase. Tensile test in 
anhydrous conditions showed that the addition of PVOH in the EVOH matrix increased the rigidity of 
the films while decreasing their elongation at break. 

Water sorption isotherms of EVOH/PVOH films indicated that the amounts of water molecules 
sorbed were similar to those expected from the additive rule. As a consequence, the decrease of the 
glass transition temperature of the EVOH continuous phase was similar to that of neat EVOH. 
Interestingly, the presence of dispersed PVOH domains within EVOH continuous phase led to a 
significant decrease of water diffusion. It is noteworthy that similar water diffusion coefficients 
values were obtained for PVOH content between 3.5 and 15 vol % in the whole range of studied 
activities. 

The detailed study of the impact of hydration on mechanical properties showed that water 
plasticizing effect tended to decrease the high differences observed at low relative humidity between 
the neat EVOH and PVOH. As a consequence, the initial reinforcing effect brought by EVOH phase in 
EVOH/PVOH blends decreased as the water activity increased and no major differences were 
observed as a function of the EVOH content in the studied range.  

Investigation of barrier properties at the activity of 0.9 showed that introducing PVOH in EVOH up to 
15 vol % did not significantly modify the water and oxygen permeability with respect to neat EVOH.  
This result was in agreement with the good interfacial properties expected from the similarity of the 
chemical structure of the two components. The increase of permeability observed for 30 vol % of 
EVOH was assigned to blend composition going nearer to the phase inversion. 

From a practical point of view, adding PVOH to EVOH up to 15 vol % allowed strengthening the 
material at low water activity and keeping interesting barrier properties at high water activity. 
Further work will be dedicated to the detailed study of barrier properties in the whole range of water 
activity and to the impact of the PVOH molar mass on the blend morphology and properties.  

I.B. Influence de la masse molaire du PVOH sur les propriétés – Publication 

I.B.1. Abstract 

The influences of the molar mass (low, medium and high) and content of Poly (vinyl alcohol) (PVOH) 
dispersed by melt-blending into an ethylene vinyl alcohol (EVOH) copolymer on the morphology, 
microstructure, thermal, mechanical, and oxygen barrier properties were investigated. Monolayer 
and multilayer films made from PE-EVOH/PVOH-PE were elaborated from the different blends and 
characterized. EVOH/PVOH blends exhibited a good compatibility because of the initial presence of 
PVOH segments in EVOH.  
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The detailed quantitative analysis of the morphology performed for all blends evidenced the finest 
dispersion for the low molar mass PVOH. The different properties of the films as a function of the 
PVOH content and its molar mass were determined herein. Significant improvement of barrier 
properties was obtained by using the lowest molar mass of PVOH. The oxygen barrier permeabilities 
decreased at moderated water activities (up to aw = 0.6) by a factor 2 compared to the neat material 
while the thermal and mechanical properties remained similar.  

 Key words: Ethylene-Vinyl Alcohol copolymer, Poly (Vinyl Alcohol) polymer, polymer blend, melting 
process 
 

I.B.2. Introduction 

Ethylene vinyl alcohol (EVOH) copolymers, composed of ethylene and vinyl alcohol, are a family of 
semi-crystalline copolymers. With excellent barrier properties to oxygen, non polar solvents and food 
aromas under anhydrous state, this material has attracted a great attention for food packaging, 
building and automotive applications. However, its hydrophilicity, leading to a significant loss of 
thermal, mechanical, and barrier properties upon hydration often restricts the use of this material as 
inner layer of multilayers for which external layers are hydrophobic 65–69. Despite the excellent 
properties displayed by EVOH in multilayers, a great interest is still paid on improvement of its gas 
barrier properties while keeping easy processing and good mechanical properties to meet new 
requirements for applications. To adjust barrier and mechanical properties of polymers, two main 
routes are generally considered: the composite approach or the polymer blend approach.  

Incorporation of fillers within polymers is widely used to reinforce their barrier properties but the 
filler content is generally limited to avoid the increase of viscosity 70,71 and filler aggregation 72,73. 
Moreover, high quality filler dispersion state is generally difficult to obtain by melt-blending process 
74–77. The polymer blend approach seems then to be a good alternative as it usually allows tuning the 
barrier and mechanical properties 1,2,78–81. However, only few studies were performed in order to 
decrease the permeabilities of the material by blending EVOH polymer with another polymer. Thus, 
Lopes-Rubio et al. (2008) 6 and Lagarón et al. (2001; 2001; 2003) 7–9 observed from the study of 
EVOH/PA blends a two phase’s structure with poor interfaces adhesion between EVOH matrix and 
the dispersed polymer. With strong intra and intermolecular interactions and a high cohesive energy 
density, it appeared that the EVOH compatibility was low with most of the regular polymers used in 
the industry. 
 
Very recently, the feasibility of the elaboration of EVOH/PVOH blends from a PVOH with   in the 
range 89-98 000 g.mol-1 by an internal mixing melting process was demonstrated by our research 
group. Thermal, mechanical and water sorption properties exhibited values between those of the 
raw materials. Although a high plasticization effect of water on PVOH was noted, this phenomenon 
appeared unexpectedly low in the blends compared to the studied models, EVOH/PVOH blends 
behaviour approximating the neat EVOH one whatever the amount of incorporated PVOH (between 
3.5 vol % and 30 vol %). Morphological observations and microstructure analysis also suggested a 
possible good compatibility between the two materials.  
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Thereby, the main objectives of the present study is to elaborate EVOH/PVOH blends by an extrusion 
process for two defined compositions (7 vol % and 15 vol %, respectively) to determine the influence 
of the PVOH molar mass on the morphology, thermal, mechanical, and gas barrier properties for a 
large range of hydration rate. To demonstrate the high potential of the new formulated blends for 
applications, monolayers as well as multilayers were prepared and studied. 
 

I.B.3. Experimental  

I.B.3.a. Materials  

EVOH copolymer with 32 mol % ethylene and an average molecular weight,  close to 30 200 
g.mol-1 was supplied by EVAL Europe under the name F171B. Density of the copolymer was equal to 
1.19 and its melting temperature ( ) to 182 °C. Three different types of PVOH powders were 
used: a high molar mass PVOH (PVOH HM) with  close to 146 - 186 000 g.mol-1 and a hydrolysis 
degree higher than 99 % supplied by Sigma-Aldrich ; a medium molar mass PVOH (denoted PVOH 
MM) with  in the range 89 - 98 000 g.mol-1 and a hydrolysis degree higher than 99 % supplied by 
Sigma-Aldrich and finally a low molar mass PVOH (PVOH LM) with  equal to 27 000 g.mol-1 and a 
hydrolysis degree higher than 98 % supplied by Kuraray under the reference Mowiol 4-98®. The three 
polymers presented a density of 1.3 and a melting temperature ( ) between 221 °C and 225 °C. 

Two salt solutions were used to generate defined water activities. Potassium carbonate (K2CO3) was 
purchased from Merck, sodium chloride (NaCl) from Sigma-Aldrich. All salts are A.C.S. grade. Distilled 
water was obtained from a MilliQTM purification system with a water resistivity greater than 
18 M .cm. 

 
I.B.3.b. Blend and film preparation  

Preparation of the blends 

Extrusion process was carried out in a single-crew Leistritz ZSE-18 extruder with a screw diameter of 
18 mm and a L/D ratio of 60. EVOH pellets were incorporated to the main feed port of the extruder 
while PVOH powder previously mixed with EVOH pellets (PVOH/EVOH weight ratio: 1/3) were 
introduced to a lateral feed port of the extruder as shown in Figure IV-14. The temperature profile 
used was 220/225 °C, 220 °C from the main feed throat to the lateral feed and 225 °C from the lateral 
feed to the die. 

 
Figure IV-14: Temperature and single-crew (Leistritz ZSE-18) profile used for the extrusion process 
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The screw speed employed was 250 rpm and the lateral feed speed 200 rpm. A conveyor belt was 
assembled to the extruder for collecting the extruded samples. The PVOH volume content was fixed 
to 7 % and 15 %, respectively. The extrudates were pelletized with an automatic cutter.  
 

Film preparation 

Monolayer and multilayer films were prepared from the EVOH/PVOH blends. 

Monolayer films were obtained by compression-moulding of the EVOH/PVOH pellets at 230 °C under 
400 bar during 2 min. The monolayers were about 80 m thick. The same process was used for the 
preparation of neat EVOH and PVOH films, which were used as references. In the following part of 
this article, monolayer films were denoted PVOH XY where X represents the molar mass of the 
studied PVOH (LM, MM or HM) and Y the PVOH volume content in the blend (7 or 15 vol %).  

Co-extrusion followed by blown process was used to prepare the multilayer films. The multilayers 
were composed of 2 external layers of Low Density Poly(Ethylene) (LDPE) and a middle layer of 
EVOH/PVOH blend. A Linear Low Density Poly(Ethylene) (LLDPE) was used as binder. The extrusion 
temperature profile was 220/225 °C and the screw speed was selected as 54 rpm.  

The multilayer (LDPE-LLDPE-EVOH/PVOH-LLDPE-LDPE) obtained after the blown process had a total 
thickness of 50 m, the thickness of each layer being as 20 m/3 m/4 m/3 m/20 m. 

Multilayer films were denoted m-PVOH XY where X and Y have the same meaning than explained 
above. Three multilayer films were elaborated from the EVOH/PVOH blends: m-PVOH HM7, m-PVOH 
LM7, m-PVOH LM15. A multilayer prepared from neat EVOH was used as a reference (denoted as m-
neat EVOH). The multilayer films were used for the study of oxygen barrier properties. 
 

Preparation of samples equilibrated at different water activities 

In order to get hydrated samples at two defined water activities, the films were placed in desiccators 
containing saturated salt solutions. Each salt solution was prepared by mixing between 50 to 100 ml 
of distilled water with an amount of salt equal to 2 times the salt solubility limit at 25 °C. The salts 
used for the study, namely K2CO3 and NaCl, allowed obtaining a water activity of 0.43 and 0.75, 
respectively at 25 °C 24. The samples were conditioned for 1 week in order to reach the water 
sorption equilibrium conditions.  

EVOH copolymer films were also conditioned at a controlled room water activity (aw = 0.27) for 1 
week. Finally, films immersed in deionized liquid water (aw = 1) during 48 h were also prepared. 

 
I.B.3.c. Methods 

Transmission electron microscopy (TEM) 

Analysis of the EVOH/PVOH monolayer morphology was carried out with a Philips CM120 electron 
microscope with an accelerating voltage of 120 kV. Samples were cut with a cryo-ultramicrotome at  
-85 °C with a Leica EM UC7 instrument equipped with a diamond knife to obtain ultrathin sections of 
about 90 nm thicknesses. The samples were placed on Formvar coated grids.  
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For each analysis, low electron beam intensity and short time of exposure were used to avoid any 
evolution of the sample during their exposure to the electron beam. Finally, a quantitative 
exploitation of the results was made with ImageJ software in order to determine the PVOH domain 
sizes and the size distributions. 
 

Optical microscopy  

The observation of the EVOH/PVOH multilayer slice was carried out under polarized light with a 
Polysee HD BX51 optical microscope from Olympus. Samples previously immersed in liquid nitrogen 
were cut with a razor blade in order to obtain a regular slice.  
 

Thermal Analysis 

Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were performed on a TA Instruments DSC QA 200, 
with hermetic pans containing between 5 mg and 10 mg of material. A first heating scan was 
performed from -50 °C to 250 °C at 10 °C.min-1 and then a cooling scan was set from 250 °C to -50 °C 
at 10 °C.min-1. A second heating scan was then applied using the same conditions as those used for 
the first one. The values of Tg were taken at the midpoint of the specific heat capacity (Cp) curve. 
The crystalline index (Xc) of EVOH and PVOH phases was calculated from DSC curves according to the 
following equations:  
 

                                               (IV-10) 

                                               (IV-11) 

 

The global crystallinity degree of EVOH/PVOH films was obtained by: 

 
                             (IV-12) 

 

where  and  are the weight fractions of EVOH and PVOH respectively.  and 
 are the measured melting enthalpy of EVOH and PVOH, respectively.  = 188.2 J.g-1 

and  = 157.8 J.g-1 are the theoretical 100 % crystalline melting enthalpy of EVOH and PVOH 
respectively 25–27. 

Thermogravimetric analyses were performed with a TA Instruments TGA Q500. Data were collected 
on samples of 25 – 35 mg during a ramp of temperature from 25 to 600 °C at 20 °C.min-1 under dry 
helium atmosphere. The mass loss curves allowed determining the degradation profiles of the 
different films and the temperature corresponding to the degradation of 5 wt % of the material 
observed from the curves was defined as the temperature T5%. 
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Tensile tests 

CRITERION (MTS Systems, Créteil, France) tensile testing machine equipped with a 500 N load cell 
was used to perform uniaxial tensile tests. The cross-head speed was adjusted to 10 mm.min-1 and 
the gauge length at 10 mm. Tests were carried out on H3 type tensile specimens. 

Samples were conditioned prior to testing at given water activity for at least 1 week at constant 
temperature (23 °C). Values of tensile modulus (E), yield stress ( e) and yield deformation ( e), 
breaking stress ( r) and deformation at break ( r) were determined from the curve stress–elongation. 
For each activity, the values of the mechanical characteristics were the arithmetic mean of at least 
three different specimens. The precision on the values of the mechanical parameters was estimated 
to be better than 10 %. 
 

Oxygen permeability  

Oxygen permeability measurements were performed on multilayer films with a Mocon Oxtran 2/21 
(Minneapolis, USA) equipped with a Coulox sensor. The open film testing area was 50 cm2. The test 
cell was composed of two chambers separated by the film. Nitrogen containing 2 % of hydrogen 
(N2/H2) was used as the carrier gas and pure oxygen was used as the test gas. Experiments were 
performed at anhydrous state and for different water activities. In the last case, the water activity of 
the two gases was controlled by a humidifier.  

Prior to testing, specimens were conditioned in N2/H2 inside the unit for at least 4 days on the one 
hand to remove traces of atmospheric oxygen and on the other hand to be at the water sorption 
equilibrium condition of the films. Subsequently, oxygen was introduced in the upstream 
compartment of the test cell. Oxygen transferred through the film was conducted by the carrier 
N2/H2 gas to the coulometric sensor.  

The oxygen permeability coefficient  was calculated considering the following equation: 

 

                                                              (IV-13) 

 

where L is the thickness of the film,  the stationary flux and p the difference of pressure 
between the upstream and the downstream compartments.  values were also expressed in 
Barrer. Measurements were performed at controlled temperature (T = 23 °C) and for water activities 
of 0, 0.35, 0.6 and 0.9. The precision on the values of the permeability coefficient was estimated to 
be better than 5 %.  
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I.B.4. Results & Discussion 

I.B.4.a. Morphology 

TEM analyses were performed on the different EVOH/PVOH films to investigate the state of 
dispersion, the shape, the size and the size distribution of PVOH domains in the EVOH matrix as a 
function of the incorporated PVOH molar mass. Characteristic examples of the obtained images are 
shown in Fig. IV-15.  
 

All blends exhibited PVOH domains homogeneously dispersed in the matrix. However, several 
differences about shape, size and size distribution were underlined as a function of the molar mass 
and the amount PVOH. For both EVOH/PVOH blends prepared from the high molar mass PVOH, 
whatever the amount of PVOH, micrographs revealed the coexistence of unit domains and irregular 
domains which resulted from the coalescence of spherical unit domains. The same tendency was 
observed for the blend prepared with 15 vol % of PVOH MM, whereas the blend containing 7 vol % 
displayed only spherical domains as the blends prepared with PVOH LM. 
 

 

Figure IV-15: TEM micrographs of EVOH/PVOH films containing 7 and 15 vol % of PVOH with different molar mass 

 
It appeared that the PVOH domains were smaller with the PVOH LM, suggesting a better 
compatibility of this PVOH with the EVOH matrix compared to the blends with PVOH MM and PVOH 
HM. It was also observed that the increase of the amount of incorporated PVOH led to the increase 
of the size of the PVOH domains. Finally, no microvoids were evidenced at the interfaces between 
PVOH domains and EVOH matrix suggesting a good adhesion between the dispersed and the 
continuous phases for all blends.  

The quantitative analysis performed for each blend allowed to plot the evolution of the PVOH 
domains population as a function of the domains sizes (Fig. IV-16). The obtained curves displayed a 
Gaussian shape with a larger distribution obtained for the blends with the PVOH MM and PVOH HM.  
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It was confirmed that whatever the PVOH amount, the average diameter of the spheres for the PVOH 
LM was lower compared to those obtained for the PVOH MM and PVOH LM. Indeed, the values 
increased from 350 to 610 nm for the blends containing 7 vol % of PVOH and from 500 to 750 nm for 
the blends with 15 vol % of PVOH.  

Results also underlined that the average domain size and the size distribution of the spherical 
domains increased with the amount of incorporated PVOH.  
 

 

Figure IV-16: Evolution of the PVOH spherical domains sizes as a function of the EVOH/PVOH blends. 

 
In order to get a better understanding of the impact of PVOH amount on the morphology, the study 
of the evolution of the PVOH domains mean size as a function of the PVOH molar mass is presented 
in Fig. IV-17 for the two studied PVOH rates.  

A similar evolution was observed: a significant increase of the values could be noticed going from 
PVOH LM to PVOH MM blends, while much smaller evolution was observed between PVOH MM and 
PVOH HM blends. Finally, it appeared that the average PVOH domain sizes in the blends containing 
15 vol % of PVOH were about 1.3 higher than those from the blends with 7 vol % of PVOH, whatever 
the PVOH molar mass. These results suggested that the PVOH molar mass played a governing role on 
the size of the PVOH dispersed domains. They also suggested a better compatibility with the 
incorporation of the PVOH LM, leading to the formation of smaller domains, well-dispersed and with 
a narrow size distribution.  
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Figure IV-17: Evolution of the average PVOH spherical domains sizes as a function of the PVOH molar mass. 

 
 

I.B.4.b. Microstructure   

Fig. IV-18 shows the second heating scan from DSC experiments of the neat EVOH, neat PVOH and 
EVOH/PVOH blends. In agreement with literature data, the thermograms of neat EVOH and neat 
PVOH blends exhibited a melting peak, centered at  (about 180°C) and  (about 225°C) 
respectively (Fig. IV-18.a)) 28. The EVOH/PVOH blends thermograms exhibited the characteristic 
peaks of each polymer (Fig. IV-18.b) & IV-18.c)). 
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Figure IV-18: DSC melting thermograms of a) neat PVOH & neat EVOH, b) EVOH/PVOH7 blends and c) EVOH/PVOH15 

blends (scanning rate = 20 °C.min-1, aw = 0)  

 
In order to get a more detailed analysis of the microstructure of the studied films, the values 
of Tg, Tm and Tc of the different blends were determined and reported in Table IV-6.  

Table IV-6: Evolution of the Tg, Tm, Tc and Xc of the EVOH and PVOH phase as a function of PVOH molar mass (aw = 0) 

Blend 
Neat 
EVOH 

Neat PVOH EVOH/PVOH7 EVOH/PVOH15 
LM MM HM LM MM HM LM MM HM 

TgEVOH (°C) 60 - - - 62 60 61 62 59 60 
TmEVOH (°C) 182 - - - 183 183 182 184 183 182 
TcEVOH (°C) 158 - - - 155 157 156 155 156 154 
TgPVOH (°C) - 73 75 79 - - - - - - 

TmPVOH (°C) - 221 225 225 222 226 226 221 226 226 
TcPVOH (°C) - 199 196 197 196 192 197 196 198 196 
XcEVOH (%) 39 - - - 40 39 40 40 41 38 
XcPVOH (%) - 43 35 26 31 29 31 36 42 36 
XcTotal (%) 39 43 35 26 40 38 39 39 41 37 
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It can be underlined a  = 60 °C for neat EVOH, while the glass transition temperature of the 
neat PVOH films increased from 73 °C to 79 °C with the increase of the molar mass, in accordance 
with the Flory-Fox equation 82,83. Because of the small amount of added PVOH compared to the EVOH 
phase combined with the low Cp variation of PVOH polymer, only the Tg of the continuous phase 
( ) could be detected in the EVOH/PVOH blends. Whatever the amount of PVOH, the values of 

 appeared similar at anhydrous state (about 60 °C). 

For the melting (Tm) and crystallisation temperatures (Tc), the neat EVOH presented a  equal 
to 182 °C and  equal to 158 °C. For the neat PVOH samples,  was slightly lower for 
PVOH LM (221 °C) than for the PVOH MM and PVOH HM (225 °C). The   values were between 
196 °C and 199 °C. The values of Tm and Tc for the blends were located at the same temperature than 
those obtained for the associated neat polymers, with values of  (182 ± 1 °C), (155 ± 2 
°C),  (224 ± 2 °C) and  (195 ± 3 °C).  

The crystallinity of the neat EVOH, neat PVOH and EVOH/PVOH blends considering in the last case 
the EVOH phase, PVOH phase and the entire film is also presented in Table IV-6.  

The results indicated a crystallinity of Xc = 39 % for the neat EVOH, while the values for the neat 
PVOH samples decreased with the increase of the molar mass (from 43 % for neat PVOH LM to 26 % 
for neat PVOH HM). This tendency can be explained by the fact that the crystallisation process in 
neat materials is mainly dependent on the polymer chains mobility 84,85, as underlined by the Tung & 
Buckser equation 86. As a matter of fact, the presence of smaller sized chains in the PVOH LM 
(compared to PVOH HM), displaying a higher mobility allowed to improve the formation of the 
crystalline lattice and thus to facilitate the crystallisation. As a consequence, the values of Xc 
obtained were higher. 

Concerning the EVOH/PVOH blends, it could be observed that the crystallinity degree of the EVOH 
phase appeared similar whatever the blend, with values ranged between 38 % and 41 %, thus in the 
same range than that determined for neat EVOH. On the other hand, significant differences of the 
crystallinity of the PVOH phase (XcPVOH) were noticed with respect to the respective neat PVOHs. 
XcPVOH values were around 30 % for the blends with 7 vol % of PVOH and around 38 % for the blends 
with 15 vol % of PVOH. Thus the crystallinity degree increased as the PVOH content increased in the 
blend. Moreover, by looking more specifically at the values reported in Table 1, it could be observed 
that the crystallinity degree of the PVOH phase was always significantly lower than the neat PVOH for 
PVOH LM.  

Taking into account the uncertainty on Xc values (around 5 %), it could also be concluded that XcPVOH 
determined for PVOH MM and PVOH HM in EVOH/PVOH 7 was in the same range than for the neat 
polymer and it was higher in EVOH/PVOH 15. Thus the presence of EVOH had an impact on the 
crystallization degree of the PVOH dispersed phase. The low value of XcPVOH for PVOH LM could 
probably be assigned to a higher EVOH/PVOH compatibility developed due to the low molar mass of 
the PVOH. Furthermore, it could be noticed firstly that the molar mass of EVOH was similar to that of 
PVOH LM and lower than those of PVOH MM and PVOH LM and secondly that the crystallization of 
the PVOH phase occurred at a higher temperature in comparison with EVOH. Thus, the viscosity of 
the medium could also play a role on the crystallization of the PVOH phase, favouring the chain 
mobility in the case of the blends prepared with PVOH MM and PVOH HM.  
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Finally, it could be observed that the total crystallinity degree of the blends ranged between 37 and 
41 % thus close to that measured on neat EVOH (39 %). 

 
I.B.4.c. Thermal properties  

Fig. IV-19 presents the weight loss curves relative to the neat EVOH and the different neat PVOH 
films. A degradation weight loss between 350 °C and 500 °C was observed for the neat EVOH, while 
the degradation occurred between 250 °C and 550 °C for the three studied neat PVOH. 

In agreement with literature data, it could more precisely be underlined a degradation process in two 
steps for EVOH. The first one corresponded to the degradation of hydroxyl groups, ranged between 
310 °C and 420 °C and the second step, less pronounced and centered at around 450 °C, was 
assigned to the decomposition of ethylene segments to carbon chains. For PVOH, a multistep 
degradation process was also evidenced. The first weight loss between 230 °C and 400 °C 
corresponded to the decomposition of hydroxyl groups and a split of a part of the polymer chains, 
while the pyrolysis of the residual chains occurred between 400 and 480 °C 32. 

Similar degradation steps as those observed for neat materials were evidenced on the mass loss 
curves of EVOH/PVOH blends (not shown here). 

 

  

Figure IV-19: Representation of weight loss of neat EVOH and neat PVOH films 

 
The values of the degradation temperatures (T5%) of the neat materials and EVOH/PVOH blends were 
determined and reported in Table IV-7.  

As expected, PVOH films exhibited a lower thermal stability than EVOH. Moreover, T5% decreased 
from 296 °C for neat PVOH LM to 272 °C for neat PVOH HM. For the blends, T5% was comprised 
between those of the two reference EVOH and PVOH materials. A decrease of thermal stability was 
observed as the molar mass or content of the PVOH phase increased.  
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This was assigned to the contribution of the degradation of the hydroxyl groups of PVOH which 
emphasized as the PVOH content and/or molar mass increased. However, it was worth noticing that 
all blends appeared stable up to 270 °C. 

 
Table IV-7: Evolution of the degradation temperature (T5%) as a function of EVOH/PVOH blend 

 T5% (°C) 
PVOH volume content (%) PVOH LM PVOH MM PVOH HM 

0 (Neat EVOH) 350 350 350 

7 346 328 286 

15 328 296 282 
100 (Neat PVOH) 296 276 272 

 
 
 

I.B.4.d. Mechanical properties 

In order to get a more detailed understanding of the mechanical properties of the studied films, the 
samples were studied firstly at a low water activity (0.27) to examine the influence of the PVOH 
content. Secondly, the EVOH/PVOH blends were compared at different water activities from aw = 
0.27 to aw = 1 as a function of the PVOH content and its molar mass. The obtained results are 
presented below. 
 

Influence of the PVOH content 

Table IV-8 summarizes the mechanical properties of the films as a function of PVOH content and its 
molar mass. 

The results first showed a strong difference in the studied mechanical properties between the raw 
materials. Indeed, the neat PVOH samples, whatever the molar mass, presented a high Young 
modulus and yield stress, revealing a higher rigidity comparatively to the neat EVOH film. Moreover, 
observations of breaking stress and deformation at break underlined a more brittle behaviour of the 
neat PVOH films compared to the EVOH copolymer. Concerning the influence of the molar mass on 
the properties of the PVOH films, it could be seen that the Young modulus did not significantly 
depend on the PVOH molar mass (at the studied activity). However, the yield stress and breaking 
stress appeared to increase when increasing the molar mass from PVOH LM to PVOH HM (from 87 
MPa to 115 MPa and from 61 MPa to 100 MPa respectively, namely an increase by a factor 1.3 and 
1.6 respectively). This tendency was in accordance with the literature data 87. 
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Table IV-8: Evolution of the mechanical properties of the studied EVOH/PVOH blends as a function of PVOH content and 
its molar mass (T = 23 °C, aw = 0.27) 

 

PVOH rate (vol %) 

 0 
(Neat EVOH) 

PVOH molar 
mass 

7 15 
100 

(Neat PVOH) 

E (MPa) 1150 ± 115 

LM 1240 ± 124 1370 ± 137 1860 ± 186 

MM 1240 ± 124 1290 ± 129 1840 ± 184 

HM 1160 ± 116 1290 ± 129 1640 ± 164 

e (MPa) 77 ± 8 

LM 72 ± 7 82 ± 8 87 ± 9 

MM 77 ± 8 82 ± 8 96 ± 10 

HM 77 ± 8 76 ± 8 115 ± 12 

e (mm.mm-1) 0.13 ± 0.01 

LM 0.11 ± 0.01 0.12 ± 0.01 0.03 ± 0.003 

MM 0.09 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.07 ± 0.007 

HM 0.12 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.07 ± 0.007 

r (MPa) 57 ± 6 

LM 57 ± 6 62 ± 6 61 ± 6 

MM 62 ± 6 76 ± 8 83 ± 8 

HM 56 ± 6 66 ± 7 100 ± 10 

r (mm.mm-1) 0.68 ± 0.07 

LM 0.60 ± 0.06 0.55 ± 0.06 0.55 ± 0.06 

MM 0.63 ± 0.06 0.55 ± 0.06 0.57 ± 0.06 

HM 0.55 ± 0.06 0.50 ± 0.06 0.57 ±0.06 

 
 
The mechanical properties of the EVOH/PVOH blends were only slightly dependent on the PVOH 
molar mass and were ranged between those of the raw materials, notably closer to the behaviour of 
the neat EVOH copolymer due to the relative low amount of PVOH in the blends. A slight increase of 
about 10 % of the Young modulus, 7 % of the yield stress and 16 % of the breaking stress was 
observed when the PVOH amount increased from 7 vol % to 15 vol %. The values of yield 
deformation and deformation at break appeared independent on the PVOH molar mass and its 
amount in the blends.  
 

Influence of the water activity 

The impact of water activity on the mechanical properties (E, e, r, e and r) of the neat EVOH and 
neat PVOH MM is shown in Table IV-9 and the influence of the presence of PVOH into EVOH on the 
mechanical properties at different water activities is presented in Figure IV-20.  
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Table IV-9: Evolution of the mechanical properties of the studied neat EVOH and neat PVOH MM as a function of the 
water activity (T = 23 °C) 

 Neat EVOH  Neat PVOH MM 
 aw  aw 
 0.27 0.43 0.75 1  0.27 0.43 0.75 

E (MPa) 1150 ± 115 1070 ± 107 930 ± 95 146 ± 15  1840 ± 184 1575 ± 160 120 ± 12 

e (MPa) 77 ± 8 70 ± 7 60 ± 6 26 ± 3  96 ± 10 190 ± 20 25 ± 0.25 

e 
(mm.mm-1) 

0.13 ± 0.01 0.11 ± 0.01 0.12 ± 0.01 0.41 ± 0.04  0.03 ± 0.003 0.06 ± 0.006 0.58 ± 0.06 

r (MPa) 57 ± 6 55 ± 6 50 ± 5 28 ± 3  83 ± 8 65 ± 7 30 ± 3 

r 
(mm.mm-1) 

0.68 ± 0.07 0.32 ± 0.03 0.65 ± 0.07 4.58 ± 0.5  0.57 ± 0.06 1.70 ± 1.7 3.33 ± 0.3 

 
 
From results of Table IV-9, a marked modification of the mechanical behaviour of the neat materials 
was observed as aw increased. Thus, Young modulus of neat EVOH decreased by a factor 8 between 
aw = 0.27 to aw = 1. In comparison, the values of E decreased by a factor 16 for neat PVOH MM from 
aw = 0.27 to aw = 0.75. Concerning the other parameters, values of yield stress and breaking stress 
decreased by a factor 3 and 2.4 respectively (from aw = 0.27 to aw = 1) for neat EVOH, while the yield 
deformation and deformation at break significantly increased by a factor 3 and 18 respectively in the 
same range of water activity.  

These results underlined a plasticization effect of the samples by the presence of water molecules, 
even more pronounced for the PVOH for which the yield deformation and deformation at break 
increased by a factor 8 and 6 going from aw = 0.27 to aw = 0.75, while the values remained similar for 
neat EVOH in the same range of water activity.  

0

500

1000

1500

2000

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E 
(M

Pa
)

aw

Neat EVOH
PVOH LM7
PVOH MM7
PVOH HM7

0

500

1000

1500

2000

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E 
(M

Pa
)

aw

Neat EVOH
PVOH LM15
PVOH MM15
PVOH HM15

0

20

40

60

80

100

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E
(M

Pa
) 

aw

Neat EVOH
PVOH LM7
PVOH MM7
PVOH HM7

0

20

40

60

80

100

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

E
(M

Pa
) 

aw

Neat EVOH
PVOH LM15
PVOH MM15
PVOH HM15



 

 

Chapitre IV : Etude de mélanges EVOH/PVOH 
211 

 

 

Figure IV-20: Evolution of the mechanical properties of neat EVOH and EVOH/PVOH films as a function of water activity  
(T = 23 °C)  

 
 

For the blends, the presence of water molecules also led to a significant modification of the 
mechanical behaviour (Figure IV-7). As for EVOH, the evolution of the mechanical properties was 
more important above a water activity of 0.75. The Young modulus, the yield stress and the breaking 
stress significantly decreased from aw = 0.27 to aw = 1 for all the studied blends and remained close 
to those measured in the same conditions for neat EVOH. Concerning the evolution of the 
deformations, the results indicated that the values were similar to the neat EVOH for the 
EVOH/PVOH7 blends. For the films containing 15 vol % of PVOH, it appeared an increase of the yield 
deformation and deformation at break compared to the neat EVOH at a high water activity (aw = 1).   
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These results suggested that the mechanical properties of the films were not significantly modified 
by the presence of the incorporated PVOH, with similar values compared to the neat EVOH sample, 
excepted a slight increase of the deformation values at totally hydrated state for the blends 
containing 15 vol % of PVOH MM and 15 vol % PVOH HM.  The increase of deformation at break was 
interestingly more important when using PVOH LM. 
 

I.B.4.e. Study of functional properties through the multilayer films approach 

In order to evaluate the barrier properties in industrial conditions, the elaboration of multilayer films 
based on EVOH/PVOH blends were experimented.  

To study the influence of PVOH amount and its molar mass, the analyses were investigated on four 
multilayer films containing respectively a neat EVOH, EVOH/PVOH LM7, EVOH/PVOH LM15 and 
EVOH/PVOH HM7 as internal layer. 

Before oxygen permeation analyses, the slice of the films obtained by the extrusion process was 
observed in order to evaluate the layout of the different layers in the film. The images obtained from 
optical microscope are presented in Figure IV-21. The average thickness of the EVOH-based layer was 
also indicated. 

 
m-neat EVOH (eEVOH = 4 ± 0.1 m) 

 
m-PVOH HM7 (eEVOH = 4 ± 1.3 m) 

 
m-PVOH LM7 (eEVOH = 4.3 ± 0.1 m) 

 
m-PVOH LM15 (eEVOH = 4.3 ± 0.1 m) 

Figure IV-21: Optical microscope observations of the different studied multilayer films with the determination of the 
thickness of the EVOH based layer (T = 25 °C) 
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It can be observed the presence of continuous and well defined internal layer for all studied systems 
excepted for the m-PVOH HM7 film. The thicknesses of the EVOH-based layer remained similar and 
values between 4 and 4.3 m were noted. For the m-PVOH HM7 film, the thickness of the film 
appeared inhomogeneous with a variation of the value between 2.7 and 4.3 m, which could 
influence the barrier properties of the sample. These results could suggest a lower quality of shaping 
with the presence of the higher molar mass PVOH, probably due to a poor flow of the component 
during the extrusion process. 

Figure IV-22 presents the evolution of the oxygen permeabilities of the multilayer films as a function 
of water activity. It appears for the m-neat EVOH sample similar values of the permeability at aw = 0 
and aw = 0.6, with a minimum value at aw = 0.35 and a significant increase of permeability (factor 50) 
from aw = 0.6 to aw = 0.9. These results are in accordance with literature, Zhang et al. (2001) 
underlining a critical value of water activity (0.5 < aw < 0.6) from which the oxygen permeability 
highly increased 88. A previous study also evidenced that this critical water activity corresponded to 
the saturation of the monolayer of the EVOH copolymer by water molecules and the beginning of the 
clustering phenomenon 37. 
 

 
Figure IV-22: Evolution of oxygen permeability of multilayer films with EVOH/PVOH blends as a function of water 

activities, T = 25 °C 
 

Concerning the multilayer films containing the EVOH/PVOH blends as internal layer, the results 
indicated similar curve shapes as m-neat EVOH. However, some interesting differences in the 
permeability values at low water activities were observed. At low activities (up to aw = 0.6), m-PVOH 
LM15 sample presented lower values of oxygen permeability coefficients compared to m- neat EVOH 
sample, with a decrease by a factor close to 2. In the same range of activities, values for m-PVOH 
LM7 appeared slightly lower than for the reference while the m-PVOH HM7 displayed higher 
permeability values at the anhydrous state (increase by a factor 2.3 at aw = 0) and similar values at aw 
= 0.35 and aw = 0.6. 

At high activities (typically aw = 0.9), the obtained results showed similar values whatever the tested 
film (about 4.5 10-2 barrer). This tendency could be explained by the important plasticization of the 
films in the presence of a high amount of water molecules, annihilating the influence of the 
incorporated PVOH on the oxygen barrier properties. 
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These observations demonstrated a significant improvement of the oxygen barrier properties at 
moderated activities (aw < 0.6) with the EVOH/PVOH LM blend, more pronounced with the one 
containing 15 vol % of PVOH. At the opposite, the permeabilities appeared higher for m-PVOH HM7 
film compared to the m-neat EVOH sample.  

These experimental values underlined the influence of the PVOH molar mass on the obtained 
properties. Indeed, the incorporation of a same amount of 7 vol % of PVOH led to an opposite 
evolution of the oxygen barrier properties, with a decrease of the permeabilities with the PVOH LM 
and an increase with the PVOH HM. These results could be explained by the presence of 
inhomogeneous layers for the PVOH HM based blend as noticed from optical microscope 
observations, which deteriorate the barrier properties of the EVOH-based internal layer. 

The differences between the blends containing 7 vol % and 15 vol % of PVOH also evidenced the 
significant impact of the PVOH amount in the EVOH matrix. Indeed, because of a higher content of 
incorporated PVOH leading to the presence of a higher volume fraction of more impermeable 
domains, the EVOH/PVOH LM15 blend exhibited a more pronounced improvement of the oxygen 
barrier properties. 
 

I.B.5. Conclusion 

This study demonstrated the feasibility of EVOH/PVOH blends by an extrusion process for a large 
range of PVOH molar mass (from 27 000 g.mol-1 to 186 000 g.mol-1) and PVOH content (in the range 
from 0 to 15 vol %). The experimental results revealed a two phase’s structure for all blends with a 
finer dispersion for the PVOH with the lowest molar mass. From the morphology analysis, it was 
possible to observe spherical domains of PVOH whose size varied from 350 to 610 nm for the blends 
containing 7 vol % of PVOH and from 500 to 750 nm for the blends with 15 vol % of PVOH.  The 
microstructure study underlined the non variation of the global crystallinity of the films, despite a 
modification of the PVOH phase crystallinity in the blends explained by a change of medium mobility 
at high temperature.  

The thermal stability appeared lower for the EVOH/PVOH blends compared to the neat EVOH, even if 
all blends remained stable up to 270 °C which is a higher temperature value compared to the one 
used for the blending process. The mechanical properties of the blends (studied from anhydrous 
state to hydrated conditions) remained close to the neat EVOH ones, excepted for the deformation 
properties which revealed an interesting increase of the yield deformation and the deformation at 
break at high water activities. Finally, the multilayer films composed of the EVOH/PVOH blends 
elaborated with the PVOH of lower molar mass allowed to improve the oxygen barrier properties at 
moderated activities (up to a factor 2).  

This tendency could be explained by the presence of regular and well dispersed spherical domains of 
PVOH in the EVOH matrix which increased the global cohesive energy density of the system. More 
specifically, the better results obtained with the PVOH LM blend containing 15 vol % of PVOH could 
be attributed to the presence of a higher amount of PVOH, considered as an impermeable phase 
with a high cohesive energy density. 
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II. Comparaison des propriétés des films EVOH/PVOH avec un grade 
EVOH équivalent 

 
Les différentes analyses menées sur les films EVOH/PVOH ont mis en évidence les compositions 
permettant d’obtenir les meilleurs résultats en termes de propriétés. Ainsi, l’étude de l’influence du 
taux de PVOH incorporé dans la matrice a souligné des résultats intéressants pour des mélanges 
contenant 7 et 15 % de PVOH, tandis que l’étude de l’influence de la masse molaire a montré des 
dispersions plus abouties et des propriétés améliorées avec un PVOH de faible masse molaire. 

L’élaboration de films EVOH/PVOH LM7 et EVOH/PVOH LM15 a ainsi été effectuée à base d’un 
EVOH32 de référence F171B. L’incorporation de PVOH conduisant à une modification de la 
proportion globale de groupements éthylène et hydroxyle au sein du matériau, il a semblé judicieux 
de comparer les propriétés des films élaborés avec celles des copolymères EVOH de grade 
équivalent. Autrement dit, la comparaison du film contenant 7 % de PVOH LM a été réalisée avec un 
copolymère EVOH29, tandis que celle du film avec 15 % de PVOH LM s’est faite avec un copolymère 
EVOH27.  

Les résultats présentés dans les paragraphes suivants ont été obtenus pour des films élaborés par 
voie fondu à l’échelle pilote (obtention de granulés par extrusion puis mise en forme en films par 
presse) excepté l’étude des propriétés barrière à faibles activités qui a été réalisée avec des films fins 
préparés à l’échelle pré-industrielle à partir de la coextrusion de films multicouches sans ajout de 
liants. 

 

II.A. Microstructure   

L’analyse de la microstructure des mélanges et des EVOH27 et EVOH29 a été réalisée par DSC. Les 
thermogrammes obtenus (Figure IV-23) permettent de distinguer la présence d’un pic 
endothermique pour les copolymères et de deux pics endothermiques pour les mélanges 
EVOH/PVOH. 

Dans ce dernier cas, le premier pic correspond au pic de fusion de l’EVOH et le second pic observé à 
plus haute température correspond au pic de fusion du PVOH. En condition de refroidissement 
depuis l’état fondu, l’observation de deux pics exothermiques correspondant aux pics de 
cristallisation des deux constituants du système a également pu être notée pour les mélanges. En 
revanche, à cause d’une quantité de PVOH trop faible et de la variation peu importante de la 
capacité thermique Cp associée à la Tg du PVOH, seule la température de transition vitreuse de la 
phase EVOH peut être observée.  
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Figure IV-23 : Thermogrammes DSC des films EVOH27, EVOH29 et mélanges EVOH/PVOH (20 °C.min-1, aw = 0) 

 
Les valeurs de cristallinité et les caractéristiques thermiques Tg, Tf, Tc déterminées pour les différents 
matériaux (copolymères et mélanges) sont reportées dans le tableau IV-10. 
 

Tableau IV-10 : Evolution des valeurs de Tg, Tf, Tc et Xc en fonction des films étudiés (aw = 0) 

Echantillon 
EVOH seul PVOH LM 

seul 
Mélanges 

EVOH27 EVOH29 EVOH/PVOH LM7 EVOH/PVOH LM15 

TgEVOH (°C) 63 65 73 62 62 
Tf EVOH (°C) 188 189 - 183 184 
Tc EVOH (°C) 163 160 - 155 155 
Tf PVOH (°C) - - 221 222 221 
Tc PVOH (°C) - - 199 196 196 
Xc tot (%) 43 35 43 40 39 

 

Il peut être remarqué des résultats proches pour les copolymères EVOH27 et EVOH29, avec des Tg de 
63 et 65 °C respectivement, des Tf de 188 et 189 °C et des Tc de 163 et 160 °C. Seules les cristallinités 
semblent légèrement différentes, avec une valeur de 43 % pour l’EVOH27 contre 35 % pour 
l’EVOH29. Compte tenu des incertitudes, il est important de souligner que ces données sont 
similaires aux valeurs obtenues pour l’EVOH32, qui constitue la matrice des mélanges EVOH/PVOH. 
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Pour le PVOH seul, on observe une Tg plus élevée que les EVOH seul avec une valeur de 73 °C, et une 
cristallinité similaire qui atteint 43 %. Enfin, les températures de fusion et de cristallisation sont 
respectivement de 221 °C et 199 °C.  

Concernant l’évolution des caractéristiques thermiques pour les mélanges EVOH/PVOH, la Tg 
observée, qui correspond à la transition vitreuse de la phase EVOH, est proche de celle des 
copolymères avec une valeur de 62 °C. Des valeurs similaires à l’EVOH27 et EVOH29 ont également 
été reportées pour les températures Tf EVOH, Tc EVOH, ainsi que la cristallinité globale du film et des 
valeurs proches du PVOH seul ont été observées pour les températures Tc PVOH et Tf PVOH.  

En conclusion, il apparait que les caractéristiques thermiques déterminées par analyse calorimétrique 
différentielle (DSC) sont proches entre les copolymères et les mélanges. Plus particulièrement, les 
cristallinités globales observées sont proches entre films présentant la même composition. Cela 
signifie que la quantité de phase imperméable (phase cristalline) est en théorie similaire au sein du 
film, ce qui permettra d’étudier l’influence de la structure du système (copolymère ou mélange) sur 
les propriétés barrière. 
 

II.B. Propriétés thermiques 

La stabilité thermique des mélanges EVOH/PVOH a été étudiée en déterminant les températures de 
dégradation T5% et Tmax. Le détail des valeurs obtenues pour les films EVOH/PVOH LM7, EVOH/PVOH 
LM15 ainsi que pour les références EVOH29 et EVOH27 est reporté dans le tableau IV-11. 

 
Tableau IV-11 : Evolution des températures de dégradation T5% et Tmax en fonction du film étudié  

(20 °C.min-1, sous hélium) 

Film EVOH29 EVOH/PVOH LM7 EVOH27 EVOH/PVOH LM15 
T5% (°C) 373 348 330 328 
Tmax (°C) 420 414 420 408 

Il apparait une diminution des températures Tmax pour les mélanges comparativement à leur grade 
EVOH équivalent. Les valeurs passent ainsi de 420 °C à 414 °C entre EVOH29 et EVOH/PVOH LM7, et 
de 420 °C à 408 °C entre EVOH27 et EVOH/PVOH LM15. 

Il peut également être noté une diminution de 25 °C de la température de dégradation T5% du film 
EVOH/PVOH LM7 par rapport à l’EVOH29, tandis que les valeurs obtenues pour l’EVOH27 et 
l’EVOH/PVOH LM15 sont similaires. 

Ces résultats montrent une faible influence de la structure (copolymère ou mélange) sur la stabilité 
thermique du film, exceptée pour la température de dégradation à 5 % du mélange EVOH/PVOH 
LM7. De plus, il apparait que la dégradation des échantillons testés intervient pour des températures 
très supérieures à celles utilisées lors du procédé d’élaboration des films, ce qui suggère néanmoins 
une bonne stabilité des systèmes. 
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II.C. Propriétés mécaniques 

Afin d’étudier l’influence de la structure sur la tenue mécanique des films, des essais de traction à 
différentes activités ont été réalisés. L’évolution du module d’Young et des contraintes au seuil 
d’élasticité est ainsi présentée Figure IV-24. 

Que ce soit pour les mélanges ou les copolymères, les résultats montrent une diminution significative 
des modules d’Young et des contraintes au seuil d’élasticité avec l’augmentation de l’activité.  
Toutefois, il apparait que les valeurs obtenues pour les mélanges EVOH/PVOH sont supérieures à 
celles des copolymères. Le module d’Young et la contrainte e du film EVOH/PVOH LM7 sont ainsi 
supérieurs d’un facteur moyen de 1,5 et 1,3 respectivement par rapport à l’EVOH29, tandis qu’une 
différence d’un facteur 1,7 et 1,4 est obtenue avec le film EVOH/PVOH LM15 comparativement au 
copolymère EVOH27. Ces observations soulignent ainsi une rigidité plus importante des mélanges 
EVOH/PVOH. 

 

 

Figure IV-24 : Evolution a) du module d’Young et b) des contraintes au seuil d’élasticité des films élaborés en fonction de 
l’activité (T = 25 °C) 
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II.D. Propriétés barrière à l’eau 

Les propriétés barrière à l’eau ont été étudiées à différentes activités sur des films élaborés en voie 
fondu par coextrusion. Pour rappel, l’élaboration des films multicouches a été réalisée sans ajout de 
liants entre les couches externes de polyoléfines et la couche interne afin de récupérer uniquement 
la couche EVOH/PVOH pour notre étude.  

 Les perméabilités mesurées pour les 4 films testés pour des activités comprises entre aw = 0,5 et 1 
sont présentées Figure IV-26. 

 

Figure IV-26 : Evolution de la perméabilité à l’eau des films EVOH29, EVOH27 et EVOH/PVOH élaborés par voie fondu  
 (T = 23 °C) 

Il peut être constaté l’augmentation des valeurs de perméabilités avec la hausse de l’activité pour 
tous les matériaux étudiés, plus prononcée pour les films EVOH27 et EVOH/PVOH LM15 due à la 
présence plus importante de groupements hydroxyle dans le système.  

Pour la comparaison entre copolymère et mélange, il peut être souligné des valeurs plus faibles avec 
les mélanges pour des activités comprises entre aw = 0,7 et aw = 0,9. Pour cette gamme d’activités, les 
mesures réalisées démontrent ainsi une amélioration des propriétés barrière à l’eau significative 
d’un facteur compris entre 1,2 et 1,6 avec le système EVOH/PVOH LM7 et entre 1,2 et 1,9 avec le 
mélange EVOH/PVOH LM15, par rapport aux copolymères équivalents (EVOH29 & EVOH27 
respectivement).  
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Enfin, l’obtention de valeurs similaires à haute activité (aw = 1) est notée pour les systèmes étudiés 
avec une perméabilité d’environ 3 700 Barrer pour les films EVOH29 et EVOH/PVOH LM7 et 4 000 
Barrer pour les films EVOH27 et EVOH/PVOH LM15.  
 

II.E. Propriétés barrière à l’oxygène 

Afin d’observer si la réalisation de mélanges EVOH/PVOH permet d’améliorer les propriétés barrière 
à l’oxygène, des mesures de perméabilités à l’oxygène ont été réalisés entre aw = 0,35 et aw = 0,9 sur 
des films EVOH/PVOH LM15 et EVOH27 obtenus en voie fondu par coextrusion. Ce procédé permet 
de disposer de films de faible épaisseur pouvant être testés dans les conditions d’humidités 
souhaitées. Les données de perméabilités à l’oxygène recueillies sont reportées dans la Figure IV-27. 

 

 
Figure IV-27 : Comparaison de la perméabilité à l’oxygène entre les films EVOH27 et EVOH/PVOH LM15 obtenus par voie 

fondu à différentes activités de l’eau (T = 23 °C) 

 

Il apparait une diminution notable des perméabilités à l’oxygène avec l’élaboration des mélanges 
EVOH/PVOH par rapport au copolymère correspondant. Il est intéressant de noter que cette 
amélioration des propriétés barrière à l’oxygène est plus importante à faible activité et les valeurs 
obtenues tendent à converger pour des activités très élevées (aw = 0,9).  

A aw = 0,35, les valeurs passent ainsi de 5,79 .10-5 Barrer pour l’EVOH27 à 3,24 .10-5 Barrer pour le 
film EVOH/PVOH LM15, de 1,33 .10-4 Barrer à 7,77 .10-7 Barrer à aw = 0,6 et enfin de 8,02 .10-3 Barrer 
à 6,89 .10-3 Barrer à aw = 0,9. 

Afin de mettre en évidence l’impact de l’ajout de PVOH sur les perméabilités, le facteur 
d’amélioration des propriétés barrière à l’oxygène a été déterminé par le ratio de la perméabilité de 
l’EVOH seul et celle du mélange EVOH/PVOH correspondant à l’activité étudiée. Les résultats sont 
reportés dans la figure IV-28. 
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Figure IV-28 : Facteur d’amélioration des perméabilités à l’oxygène avec l’élaboration du mélange EVOH/PVOH LM15 par 
rapport à l’EVOH27 en fonction de l’activité de l’eau (T = 25 °C) 

 
Les résultats montrent une amélioration importante des propriétés barrière à l’oxygène avec le 
mélange EVOH/PVOH, plus prononcée à activités modérées, entre aw = 0,35 à 0,7. De plus, il apparait 
que le facteur d’amélioration maximale est obtenu pour une activité d’environ aw = 0,5, ce qui 
correspond au seuil critique d’hydratation de l’EVOH mis en évidence dans le chapitre 3.  

Le facteur d’amélioration est ainsi de 1,8 à une faible activité de aw = 0,35, présente une valeur 
maximale de  1,9 à aw = 0,5 et diminue avec l’augmentation de l’activité pour atteindre 1,2 à une 
activité élevée de aw = 0,9. 

 
Ces résultats soulignent un impact important de la structure sur les propriétés barrière du film. Pour 
les systèmes testés, les mélanges EVOH/PVOH permettent d’obtenir des perméabilités à l’eau et à 
l’oxygène à activités modérées plus faibles, comparativement à un copolymère EVOH contenant la 
même proportion de groupements éthylène et hydroxyle. 

Ces résultats pourraient s’expliquer par une densité d’énergie cohésive plus importante dans les 
mélanges que dans les copolymères, due à la dispersion de domaines sphériques de PVOH dans la 
matrice EVOH. Les études précédentes ont mis en évidence une bonne compatibilité entre les deux 
constituants, le PVOH étant l’un des homopolymères de l’EVOH.  

Ainsi, il apparait que les mélanges EVOH/PVOH sont moins sensibles à la présence des molécules 
d’eau sorbées, conduisant à une perte plus modérée des propriétés barrière à l’eau et une 
amélioration des propriétés barrière à l’oxygène à activités modérées. 
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Conclusion 

Ce chapitre a permis de valider la mise en œuvre par voie fondu des mélanges EVOH/PVOH, la 
réalisation de multicouches à base de ce mélange ayant également démontré la faisabilité du 
procédé à l’échelle industrielle. 

Une étude détaillée de la caractérisation de films à base d’un mélange EVOH/PVOH a été effectuée. 
Plus particulièrement, l’étude de l’influence du taux d’incorporation ainsi que de la masse molaire du 
PVOH a mis en évidence une modification importante des propriétés en fonction des films élaborés. 

Il a ainsi été observé la présence d’une structure biphasique composée de la matrice EVOH et de 
domaines sphériques de PVOH. Les analyses ont souligné une bonne compatibilité entre l’EVOH et la 
phase dispersée et des propriétés intéressantes pour des taux d’incorporation inférieurs à 15 %vol. 

 L’élaboration de films contenant des PVOH de différentes masses molaires a mis en évidence 
l’obtention de mélanges de meilleure qualité avec l’utilisation d’une faible masse molaire 
(typiquement l’utilisation de PVOH LM), avec la présence de domaines sphériques de petites tailles et 
répartis plus uniformément au sein de la matrice.  

Grâce à ces études, les tests menés ont aussi montré une bonne tenue mécanique, le maintien d’une 
stabilité thermique correcte et une amélioration des propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène avec 
l’élaboration d’un mélange EVOH/PVOH LM15 comparativement à un copolymère EVOH27 (matrice 
présentant la même proportion de groupements PVOH), soulignant l’impact de la structure sur les 
propriétés.  

Ces résultats suggèrent que l’ajout de PVOH de faible masse molaire à l’EVOH dans des conditions 
d’incorporation contrôlées peut être un moyen prometteur d’améliorer significativement les 
propriétés barrière et mécaniques des films à faibles activités, tout en conservant une stabilité 
thermique correcte. 
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Introduction 

Ce chapitre est consacré à la caractérisation de films nanocomposites à base d’EVOH. Il a été observé 
dans la littérature la possibilité d’améliorer les propriétés barrière de l’EVOH via l’incorporation de 
charges lamellaires disposant d’un haut facteur de forme. Plus particulièrement, différents auteurs 
ont montré des améliorations significatives des propriétés barrière avec l’ajout de montmorillonite et 
de dérivés de graphène. La plupart de ces études propose une incorporation des charges par voie 
solvant, procédé souvent plus long et difficile à mettre en place en milieu industriel et à fort impact 
environnemental du fait de l’utilisation de solvants organiques. 

L’originalité de notre étude a donc consisté à explorer l’ajout dans notre matrice EVOH de deux types 
de montmorillonite et quatre charges carbonées par voie fondu, afin de permettre une transposition 
facilitée à l’échelle industrielle. L’influence de la nature de la charge et de son taux d’incorporation 
sur les propriétés des films obtenus a ainsi été étudiée. Un scale-up a également été mené sur les 
formulations présentant les plus forts potentiels afin de conclure quant à la faisabilité du procédé à 
l’échelle industrielle et la confirmation des propriétés des films.  

La première partie de ce chapitre est ainsi consacrée à l’étude de nanocomposites à base de 
montmorillonite. La stabilité des charges durant le procédé de mise en œuvre, l’influence de leur 
taux et de leur nature sur la qualité de dispersion et les propriétés des films obtenus sont 
développées. Les mécanismes d’hydratation ainsi que l’influence de l’humidité sur les propriétés des 
nanocomposites sont également abordés. 

La seconde partie de ce chapitre est quant à elle consacrée à l’étude de nanocomposites à base de 
charges carbonées. L’influence de la nature de la charge sur les propriétés des films, traitée sous 
forme de publication, et l’impact du taux d’incorporation sont étudiés dans cette partie. 

I. Nanocomposites EVOH/ Montmorillonite 

L’étude de nanocomposites EVOH/Montmorillonite a été réalisée sur un EVOH32 de référence J102B 
et deux types de charges : une montmorillonite naturelle disposant d’un cation interfoliaire Na+ 
abrégée sous le nom MMT-Na+, et une montmorillonite organophile modifiée contenant un 
ammonium quaternaire et nommée dans notre étude MMT-C30B. Les caractéristiques des charges, 
détaillées dans le chapitre 2, sont résumées ci-dessous (Tableau V-1) : 

Tableau V-1 : Récapitulatif des caractéristiques des charges étudiées 

 MMT-Na+ MMT-C30B 

Type de cation interfoliaire Na+ ammonium quaternaire 
(MT2EtOH) 

Densité 2,6 1,98 
Capacité d’échange ionique (mequ/100 g) 100 90 

Fraction inorganique (% massique) - 19,8 
Espace interfoliaire (Å) 11,9 18,5 

 

Les travaux ont été menés pour des taux similaires de 3,5 et 7 %vol de charges afin de comparer les 
systèmes élaborés, ainsi que sur un taux de 2 %vol de charges pour le mélange EVOH/MMT-Na+.  
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Dans la littérature, il a en effet été montré pour cette charge une amélioration des propriétés pour 
des taux d’incorporation faibles 1. Contrairement à la majorité des études portant sur l’élaboration 
de nanocomposites à base d’EVOH par voie solvant, les systèmes développés ici ont été réalisés par 
voie fondu. 

 

I.A. Stabilité thermique des charges vis-à-vis du procédé de mise en 
œuvre 

L’élaboration de films à base de montmorillonite a été réalisée par mélange interne. Lors du procédé 
de mise en œuvre, la matrice EVOH ainsi que les poudres sont soumises à une température de 190 °C 
pour un temps de mélange de 10 minutes. Afin d’étudier l’impact de la mise en œuvre sur les 
propriétés des charges, une première analyse ATG a été réalisée sur les poudres MMT-Na+ et MMT-
C30B avec une montée en température de 20 °C.min-1 sous balayage d’hélium. Les thermogrammes 
obtenus sont présentés Figure V-1.  

 

Figure V-1 : Courbes ATG des montmorillonites MMT-Na+ et MMT-C30B (20°C.min-1, sous hélium) 

Il peut être observé une dégradation à partir de 500 °C pour la MMT-Na+ et deux étapes de 
dégradation pour la MMT-C30B, intervenant respectivement entre 150 °C et 320 °C et entre 320 °C et 
500 °C. La première dégradation observée provient de la décomposition du surfactant adsorbée sur 
les feuillets de la charge, tandis que le second pic correspond à la dégradation des cations 
interfoliaires ayant subi l’échange ionique 2–6.  

Les résultats montrent qu’en mode anisotherme la dégradation des charges constituant les 
nanocomposites intervient pour des températures supérieures à celles utilisées lors du procédé 
d’élaboration des films en voie fondu par mélange interne (environ 200 °C), excepté pour la MMT-
C30B dont la dégradation débute à partir de 150 °C. 

Dans le but de se rapprocher des conditions de mise en œuvre en mélangeur interne, une analyse 
thermogravimétrique de la poudre MMT-C30B seule a été réalisée en condition isotherme à la 
température de 190 °C pendant 10 min. En considérant la possible présence d’oxygène à l’intérieur 
du réacteur durant le procédé, l’essai a été mené sous flux d’air. Enfin, la masse initiale de 
l’échantillon considérée (masse sèche) a été définie après évaporation de l’eau sorbée par la charge.  
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Le thermogramme obtenu est présenté Figure V-2. Il peut être constaté une dégradation de la charge 
avec une perte de masse totale d’environ 2 %. Or pour rappel, la MMT-C30B possède un taux de 
surfactant de l’ordre de 20 %. Celui-ci est composé de 10 % massique de groupements hydroxyle, soit 
environ 2 % de la masse totale des cations interfoliaires.  
 
Dans les conditions de mise en œuvre testées, cette dégradation pourrait ainsi être expliquée par la 
décomposition des groupements hydroxyle de l’ammonium quaternaire lors du procédé de mélange 
interne. Ce mécanisme de dégradation a été mis en évidence dans l’étude de Filippi et al. (2011), où 
il a été montré par analyses infrarouge la dégradation des groupements hydroxyle du surfactant au 
sein de la MMT-C30B après un traitement thermique prolongé (4 h à 250 °C) 7. 
 

 
Figure V-2 : Dégradation de la montmorillonite MMT-C30B seule à température constante (T =  190 °C, sous air) 

 

En conclusion, le procédé de mise en œuvre par mélange interne dans les conditions testées 
n’entraîne pas de dégradation des constituants incorporés, excepté pour la charge MMT-C30B. Celle-
ci pourrait subir une dégradation partielle du cation interfoliaire qui pourrait provoquer, dans le cas 
de l’obtention d’une structure non exfoliée, une diminution de la distance inter-réticulaire entre les 
feuillets de la charge. 

 

I.B. Comportement thermique des nanocomposites 

La stabilité thermique des films chargés a été étudiée par des analyses ATG réalisées sous hélium. Les 
thermogrammes obtenus pour l’EVOH seul et les nanocomposites sont ainsi présentés en Figure V-3.  
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Figure V-3 : Courbes ATG des a) nanocomposites EVOH/MMT-Na+ et b) nanocomposites EVOH/MMT-C30B 

 (20°C.min-1, sous hélium) 
 

Les courbes obtenues pour les nanocomposites présentent les pics de dégradation caractéristiques 
des matériaux qui les constituent. L’exploitation des thermogrammes après dégradation permet 
d’obtenir les masses résiduelles correspondant aux taux massiques de charges incorporées. Les 
mélanges contenant en théorie 2 ; 3,5 et 7 %vol de MMT-Na+ montrent des valeurs respectivement de 
2 ; 5,5 et 14 % massique de charges, correspondant à des taux volumiques d’environ 1 ; 2,5 et 7 %vol. 
Ces données sont cohérentes, en considérant que l’obtention de valeurs expérimentales légèrement 
inférieures provient de la perte d’une partie de la charge durant son incorporation lors du procédé 
de mélange interne.  

Les valeurs des résidus obtenues pour les mélanges EVOH/MMT-C30B sont 5,3 % massique et 9,1 % 
massique pour des taux d’incorporation théoriques de 3,5 et 7 %vol. Ces résultats correspondent à 
des taux de charges de 3,2 %vol et 5,6 %vol, qui sont également cohérents avec les valeurs théoriques 
en considérant la dégradation de la MMT-C30B pendant la montée en température (perte de masse 
d’environ 20 % de la charge à une température de 600 °C) et la perte d’une partie de la poudre lors 
de son incorporation dans le mélangeur interne. 
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La comparaison des taux de charges théoriques et expérimentaux dans les mélanges élaborés est 
ainsi résumée dans le tableau V-2. 

 
Tableau V-2 : Comparaison des taux de charges théoriques et expérimentaux pour les mélanges EVOH/montmorillonite 

élaborés par mélange interne 

Taux de charges incorporées 
(volumique) EVOH/MMT-Na+ EVOH/MMT-C30B 

Théorique 2 % 3,5 % 7 % 3,5 % 7 % 
Expérimental 1 % 2,5 % 7 % 3,2 % 5,6 % 

 

Afin de conserver une cohérence de notation tout au long de ce chapitre, les matériaux étudiés 
seront nommés dans les paragraphes suivants par leurs taux de charges théoriques. Toutefois, pour 
les calculs incluant le pourcentage de charges incorporées, les valeurs expérimentales seront 
utilisées.  

Le détail des températures de dégradation T5% est reporté dans le tableau V-3. Le film d’EVOH seul 
présente une valeur T5% = 362 °C, en accord avec la littérature 8,9. Pour les nanocomposites, il 
apparait que l’incorporation de charges entraîne une diminution des températures de dégradation. 
Cette diminution de T5% est plus prononcée pour les mélanges avec la MMT-C30B, passant de 362 à 
320 °C (avec 3,5 % de charges) puis 313 °C (avec 7 % de charges), contre 340 °C et 324 °C pour les 
films avec la MMT-Na+ pour des taux de charges respectifs.  

 
Tableau V-3 : Récapitulatif des températures de dégradation des films étudiés obtenues par ATG  

(20 °C.min-1, sous hélium) 

Film 
EVOH seul 

EVOH/MMT-Na+ EVOH/MMT-C30B 
Taux de charges 

(massique) 2 % 3,5 % 7 % 3,5 % 7 % 

T5% (°C) 362 342 340 324 320 313 
 

L’étude des propriétés thermiques montre certes une diminution de la stabilité thermique des films 
avec l’ajout de montmorillonite, plus prononcée avec la MMT-C30B. Toutefois les températures de 
dégradation obtenues apparaissent très supérieures à celles utilisées lors de la mise en œuvre, 
soulignant la bonne tenue thermique des différents composants et de leurs mélanges lors du 
procédé d’élaboration des nanocomposites. 
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I.C. Morphologie  

Les films nanocomposites élaborés en voie fondu ont été analysés en MEB afin d’observer la 
dispersion des charges dans la matrice. Les clichés obtenus sont présentés Figure V-4. 

  

   

Figure V-4 : Clichés MEB des films nanocomposites a) EVOH/MMT-Na+ 2%, b) EVOH/MMT-Na+ 3,5%, c) EVOH/MMT-Na+ 
7%, d) EVOH/MMT-C30B 3,5% et e) EVOH/MMT-C30B 7% (barre d’échelle = 10 m) 

Pour les mélanges EVOH/MMT-C30B, il peut être noté pour les deux taux de charges la présence 
simultanée d’amas de petites tailles (de l’ordre de 1 m) répartis uniformément au sein de la matrice 
ainsi que des agrégats de tailles importantes (entre 3 m et 5 m) (Figure V-4.d) et e)). Ces amas 
présentent un facteur de forme notable, avec une orientation parallèle à la surface du film. Des 
observations similaires avaient été mises en évidence par Franco-Urquiza et al. (2010) sur des 
mélanges EVOH contenant 2,5 à 7,5 % massique de montmorillonite (MMT-C30B) préparés par voie 
fondu 10. 

Concernant les mélanges EVOH/MMT-Na+, les clichés permettent d’observer des agrégats de taille 
comprise entre 3 et 8 m ainsi que des amas de très petites tailles (< 500 nm) répartis de façon 
homogène dans la matrice. Les observations soulignent une augmentation du nombre et de la taille 
des agrégats avec la hausse du taux de charges. Il peut aussi être noté d’après les images obtenues 
l’absence d’orientation des charges comparativement au mélange contenant la MMT-C30B.  

a) 

e) d) 

b) c) 
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Ces résultats mettent en évidence des dispersions non abouties pour les deux types de charges 
utilisées. Toutefois, une dispersion de meilleure qualité semble être obtenue avec la MMT-Na+ pour 
un faible taux de charges (2 %vol) alors que l’augmentation du taux d’incorporation à 7 %vol entraîne 
une détérioration de la qualité de dispersion de la charge. Les dispersions obtenues avec la MMT-
C30B semblent quant à elles assez similaires à un taux de charges de 3,5 %vol et 7 %vol. 

La diffraction des rayons X, qui permet de caractériser la qualité de dispersion des charges au sein de 
la matrice et de mesurer les distances inter-réticulaires 11, a également été utilisée pour compléter 
l’analyse des films contenant 3,5 et 7 %vol de montmorillonite. Les spectres obtenus pour l’EVOH, les 
charges seules ainsi que les nanocomposites pour une gamme de 2  allant de 0 à 50 ° sont présentés 
Figure V-5.  

 

 

Figure V-5 : Diffractomètres de l’EVOH seul, des poudres MMT-Na+ et MMT-C30B seules et des différents 
nanocomposites EVOH/Montmorillonite étudiés, T = 25 °C 

 

Le diffractogramme de l’EVOH seul montre la présence de 3 pics à 20,3 °, 11 ° et 22,2 °, suggérant la 
présence d’une structure cristalline de type orthorhombique 12. L’influence de la présence de charges 
sur la cristallinité de la matrice sera discutée dans les paragraphes suivants. 
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Le spectre obtenu pour la poudre MMT-Na+ montre un pic caractéristique de la distance interfoliaire 
à 7,4 °, tandis que la MMT-C30B présente un pic caractéristique à 4,8 °. Ces résultats sont en accord 
avec la littérature 13. L’application de la loi de Bragg permet d’obtenir des distances inter-réticulaires 
de 11,9 Å pour la MMT-Na+ et 18,5 Å pour la MMT-C30B. 

Pour les films nanocomposites EVOH/MMT-Na+, l’absence du pic caractéristique à 7,4 ° peut être 
noté. Alors que des amas de charges ont été observés en MEB, cette absence de pic pourrait être due 
à une mauvaise orientation des rayons X lors de l’acquisition ou l’analyse d’une zone d’échantillon ne 
présentant pas d’agrégats de MMT-Na+. L’obtention des pics à 28,5 ° et 35,5 ° pour le mélange à 7 % 
de charges suggère néanmoins la présence de montmorillonite lors de l’analyse, soulignant la 
possibilité de la présence en partie de charges exfoliées dans la matrice non mise en évidence par les 
clichés MEB. 

Pour les films nanocomposites EVOH/MMT-C30B, il peut être observé la présence du pic 
caractéristique de la MMT-C30B. Ces résultats, en accord avec les analyses MEB, soulignent une 
structure non exfoliée des charges 14. Il apparait également que ce pic est décalé vers les plus grands 
angles, passant de 4,8 à 5,7 ° pour les deux taux de charges étudiés. Ces résultats indiquent une 
diminution de la distance inter-réticulaire, passant de 18,5 Å à 15,5 Å.   

Cette tendance a été observée dans les travaux d’Attayebi (2011) sur des mélanges PDMS/MMT-
C30B à 2%vol de charges obtenus par voie fondu 13. L’étude suggère un compactage des feuillets 
constituant la charge par les chaînes de la matrice lors de la mise en œuvre. Comme mis en évidence 
par Lagaly (1986), les cations interfoliaires de type alkylammonium peuvent adopter différentes 
orientations au sein des feuillets de montmorillonite 15. Ainsi, il est expliqué que la pénétration des 
lamelles les plus externes par les chaînes de la matrice polymère pourrait entraîner une pression 
importante sur les autres lamelles du feuillet, conduisant à un changement de conformation d’une 
partie des cations interfoliaires vers une orientation parallèle. 

Comme évoquée précédemment lors de l’étude de la stabilité des charges et reportée dans plusieurs 
études de la littérature, la diminution de la distance inter-réticulaire pourrait aussi être provoquée 
par une dégradation partielle du surfactant lors de la mise en œuvre, conduisant à une diminution de 
la taille des cations et donc de l’espace interfoliaire 16–19. 

Pour conclure, les analyses morphologiques effectuées ont démontré des dispersions de charges dans 
la matrice non abouties. Une étude menée par Zeppa et al. (2009) montre des résultats similaires 
avec l’incorporation de MMT-Na+ et MMT-C30B dans une matrice hydrophile d’amidon 5. Il est 
également souligné que l’hydrophobie de la MMT-C30B pouvait être considérée comme un 
inconvénient par rapport à la MMT-Na+ pour l’élaboration de nanocomposites à base d’EVOH, 
contrairement à son utilisation pour la plupart des matrices polymères 20,21.  

Les observations MET et DRX suggèrent ainsi la coexistence de structures exfoliées et de petits 
agrégats avec la MMT-Na+ et la présence majoritaire de petits amas compacts pour la MMT-C30B. Il 
est à noter une perte significative de la qualité de dispersion des charges MMT-Na+ lors de 
l’augmentation de son taux d’incorporation, tandis que les observations montrent des dispersions 
assez similaires avec la MMT-C30B pour les deux taux de charges étudiés. 

En se basant uniquement sur les dispersions observées, il peut être attendu que l’utilisation de la 
MMT-Na+ à 2 % et de la montmorillonite modifiée MMT-C30B à 7 % va permettre d’obtenir les 
propriétés optimales du nanocomposite pour la gamme de taux de charges étudiée. 
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I.D. Microstructure de la matrice EVOH 

La microstructure des nanocomposites élaborés a été étudiée par analyse calorimétrique 
différentielle (DSC). La figure V-6 présente ainsi les thermogrammes de l’EVOH seul ainsi que des 
films EVOH/MMT-Na+ et EVOH/MMT-C30B étudiés. 

 

 
Figure V-6 : Exemples de thermogrammes DSC obtenus pour l’EVOH seul ainsi que les nanocomposites EVOH/MMT-Na+ 

et EVOH/MMT-C30B avec un taux de charges de 3,5 et 7 %vol (10 °C.min-1, aw = 0) 

 
 
Les résultats obtenus montrent des allures de courbes similaires quel que soit le mélange étudié, 
avec l’obtention d’un pic de fusion entre 150 °C et 200 °C et d’un pic de cristallisation entre 125 °C et 
170 °C. Il a également pu être observé la transition vitreuse de l’EVOH pour des températures 
d’environ 60 °C. 
 
Le détail des températures caractéristiques Tg, Tf et Tc ainsi que des taux de cristallinité obtenus a été 
reporté dans le tableau V-4. 
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Tableau V-4 : Comparaison de Tg, Tf, Tc et Xc en fonction du nanocomposite étudié (aw = 0) 

Film EVOH seul 
EVOH/MMT-Na+ EVOH/MMT-C30B 

2 %vol 7 %vol 3.5 %vol 7 %vol 

Tg (°C) 60 62 60 60 60 
Tf (°C) 178 182 181 181 181 
Tc (°C) 156 159 160 159 160 
Xc (%) 31 33 33 31 31 

 

Les données obtenues pour les films nanocomposites apparaissent similaires, avec une Tg d’environ 
60 °C, une Tf comprise entre 175 °C et 182 °C, une Tc située entre 154 °C et 160 °C et une cristallinité 
entre 31 et 33 %. Ces résultats suggèrent que l’ajout de montmorillonite dans la matrice EVOH n’a 
pas d’influence notable sur la microstructure de la matrice polymère. 

 

I.E. Propriétés d’hydratation 

Afin d’étudier les mécanismes d’hydratation des nanocomposites et l’influence de la charge sur les 
propriétés de transport, des analyses de sorption d’eau ont été effectuées. Ces tests permettent 
d’obtenir les isothermes de sorption et également de déterminer les coefficients de diffusion à l’eau. 
Enfin, l’évolution de la température de transition vitreuse en fonction de la fraction massique d’eau 
sorbée à différentes activités a permis d’étudier plus précisément la plastification des films par les 
molécules d’eau.  

I.E.1.Isothermes de sorption 

La figure V-7 représente les isothermes de sorption obtenues à 25 °C pour les matériaux références 
(polymère et charges). Comme discuté dans le chapitre bibliographique et dans l’étude détaillée 
consacrée à la matrice référence (chapitre 3), il apparait que la courbe de l’EVOH présente une allure 
sigmoïdale de type II d’après la classification de Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T. II) 22–25. Il peut être 
noté une valeur de sorption à aw = 0,9 de 7,5 %, en accord avec les études présentes dans la 
littérature 26–28. 

Concernant les montmorillonites, la MMT-Na+ possède une isotherme suggérant une courbe de type 
B.E.T. III, avec une partie linéaire entre aw = 0 et aw = 0,5, et une partie convexe à partir de aw = 0,5 et 
jusqu’à hautes activités (aw = 0,9). Cette charge présente une capacité de sorption d’eau très 
significative comparativement à la matrice EVOH, avec un gain de masse de 23,9 % à une activité aw = 
0,9. Fu et al. (1990) ont reporté une valeur d’environ 28 % dans les mêmes conditions 29, tandis que 
Hatch et al. (2012) et Keren & Shainberg (1975) ont souligné un gain de masse respectivement 
d’environ 26 % et 20 % pour une activité de 0,8 et à une température de 25 °C 30,31. 

L’isotherme de sorption de la MMT-C30B indique quant à elle une allure de courbe similaire à celle 
de l’EVOH correspondant à une forme de type B.E.T. II 32. Il peut par ailleurs être noté des valeurs de 
capacités de sorption similaires à la matrice entre l’état anhydre et aw = 0,5, puis des valeurs de prise 
en eau inférieures pour la charge à plus hautes activités. Une valeur de sorption d’eau de 5,3 % est 
ainsi obtenue à aw = 0,9. 
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Figure V-7 : Comparaison des isothermes de sorption pour les matériaux seuls, T = 25 °C 

Afin d’étudier le comportement des nanocomposites élaborés vis-à-vis de l’eau, leurs isothermes de 
sorption ont été analysées. Les courbes obtenues Figure V-8 montrent des allures sigmoïdes 
similaires quel que soit le système étudié, indiquant un comportement de type B.E.T. II.  

Pour les mélanges à base de MMT-Na+, les quantités d’eau sorbées apparaissent similaires à l’EVOH 
seul pour un taux de 7 % tandis que des valeurs inférieures sont obtenues avec des taux de 2 et 3,5 
%. La sorption d’eau à aw = 0,9 passe ainsi de 7,5 % à 6,9 % après l’incorporation de 2 % de MMT-Na+ 
et à 6,2 % après l’ajout de 3,5% de charge pour remonter à 7,5 % avec 7 % de charge.  

Pour les films EVOH/MMT-C30B, il peut être noté une diminution de la sorption d’eau sur toute la 
gamme d’activités étudiée quel que soit le taux de charge incorporée. La valeur de sorption d’eau 
passe ainsi de 7,5 % à 6,7 % pour le mélange à 3,5 % de charges et 5,5 % pour le mélange à 7 % de 
charges.  

Ce type de comportement a déjà été observé dans la littérature pour un certain nombre de 
nanocomposites 5,33–35. 

  
Figure V-8 : Comparaison des isothermes de sorption pour les mélanges a) EVOH/MMT-Na+ et b) EVOH/C30B, T = 25 °C 
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Les valeurs théoriques de sorption d’eau ont été calculées par la loi d’additivité et comparées aux 
valeurs expérimentales à différentes activités (Tableau V-5). 

Tableau V-5 : Comparaison des valeurs de sorption d’eau obtenues expérimentalement et suivant la loi d’additivité pour 
les films nanocomposites, T = 25 °C 

 G (%massique) 

Film 
aw = 0,3 aw = 0,5 aw = 0,9 

théo exp théo exp théo exp 
EVOH/MMT-Na+ 2% 1,60 1,25 2,79 2,30 8,24 6,92 

EVOH/MMT-Na+ 3,5% 1,68 1,24 2,93 2,06 8,68 6,15 
EVOH/MMT-Na+ 7% 1,87 1,24 3,28 2,28 9,88 7,67 

EVOH/MMT-C30B 3,5% 1,47 1,31 2,55 2,34 7,41 6,66 
EVOH/MMT-C30B 7% 1,46 1,07 2,51 1,95 7,29 5,46 

 

Les valeurs expérimentales sont inférieures aux valeurs théoriques sur la gamme d’activités étudiées, 
quel que soit le mélange étudié. Ces observations suggèrent des interfaces correctes entre la charge 
et la matrice malgré la présence d’agrégats au sein de la matrice comme mis en évidence lors des 
observations MEB et DRX. Ces analyses montrent également que les montmorillonites ne présentent 
pas les mêmes capacités d’hydratation lorsqu’elles sont seules ou incorporées dans la matrice 
polymère, celle-ci limitant l’accessibilité et le gonflement des charges. 
 

I.E.2.Coefficients de diffusion 
 
L’exploitation des courbes de prise en eau obtenues aux différentes activités a permis de déterminer 
les coefficients de diffusion à l’eau pour chaque nanocomposite étudié. Les valeurs obtenues sont 
indiquées Figure V-9.  

 

  

Figure V-9 : Evolution du coefficient de diffusion (D) en fonction de l’activité de l’eau pour les mélanges a) EVOH/MMT-
Na+ et b) EVOH/MMT-C30B, T = 25 °C 

 
La courbe représentative de l’EVOH seul montre une zone de faible variation pour des activités 
comprises entre aw = 0,1 et aw = 0,4, puis une forme convexe avec l’augmentation du coefficient de 
diffusion lorsque l’activité de l’eau augmente.  
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Les valeurs passent ainsi de 7,4 10-11 cm².s-1 à aw = 0,1 à 6,6 10-10 cm².s-1 à aw = 0,9. 

Pour les nanocomposites, il peut être observé que l’incorporation de montmorillonite permet de 
diminuer les coefficients de diffusion sur toute la gamme d’activité étudiée quelle que soit la charge. 
Il apparait également que cette diminution est similaire quelle que soit l’activité étudiée. Ainsi, pour 
les systèmes EVOH/MMT-Na+ à 2 %, 3,5 % et 7 %, les valeurs diminuent en moyenne respectivement 
d’un facteur 1,9, 1,5 et 2,2 pour toute la gamme d’activité étudiée. Concernant les films EVOH/C30B 
à 3,5 % et 7 %, le coefficient de diffusion à l’eau diminue d’un facteur 2,1 et 1,7 respectivement. 

L’équation suivante est généralement admise pour les systèmes nanocomposites 36 :  
 

                                                                                  (V-1) 

 
Avec D le coefficient de diffusion du nanocomposite, D0 le coefficient de diffusion de la matrice EVOH 
seul et  le facteur de tortuosité.  
 
Étant donné que le ratio D0/D reste similaire sur toute la gamme d’activité étudiée, il peut être 
déduit un facteur de tortuosité moyen compris entre 1,7 et 2 pour les systèmes avec la MMT-C30B et 
entre 1,5 et 2,2 pour les films avec la MMT-Na+ suivant le taux de montmorillonite incorporé. Ces 
valeurs relativement faibles peuvent s’expliquer par la qualité de dispersion des charges et leur 
nature hydrophile. 
 

I.E.3.Influence de l’hydratation sur la mobilité des chaînes des nanocomposites 

L’effet de plastification de l’eau sur les nanocomposites a été étudié sur les systèmes EVOH/MMT-
Na+ et EVOH/MMT-C30B contenant 3,5 % de charges. Pour cela, l’évolution de la Tg en fonction de 
l’activité imposée a été observée. Les données obtenues pour l’EVOH seul ont également été 
reportées sur la figure V-10. 

 
Figure V-10 : Evolution de la Tg en fonction de l’activité de l’eau, T = 25 °C 
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Il apparait que les valeurs de Tg obtenues sont similaires quel que soit le système analysé. Ainsi, la 
température de transition vitreuse passe de 60 °C à aw = 0 à environ 10 °C pour une activité de aw = 
0,85. L’ajout de charges ne modifie ainsi pas le comportement de la matrice EVOH. 

 

I.F.   Propriétés barrière à l’eau 

Les propriétés barrière à l’eau des nanocomposites ont été étudiées à une activité aw = 1 et une 
température de 25 °C. Le détail des valeurs, obtenues à partir d’une moyenne de 3 mesures pour 
l’EVOH seul et les films chargés, est reporté Figure V-11. 
 

 
Figure V-11 : Perméabilités à l’eau des nanocomposites EVOH/Montmorillonite, T = 25 °C, aw = 1 

Comme déjà décrit dans les chapitres précédens, le film EVOH seul présente une perméabilité 
d’environ 1 100 Barrer pour une activité aw = 1, ce qui est cohérent avec les données de la litérature 
37,38.  

Pour les nanocomposites à base de MMT-Na+, on observe une valeur similaire à celle de l’EVOH pour 
2 % de charges incorporées puis une augmentation de la perméabilité avec l’augmentation du taux 
de charges. Le système EVOH/MMT-Na+ 7 % présente ainsi une perméabilité à l’eau de 2 300 Barrer 
contre 1080 Barrer pour le mélange contenant 2 % de charges.  

Pour les films contenant la MMT-C30B, les résultats montrent une amélioration du comportement 
barrière à l’eau avec l’augmentation du taux de charges. Le mélange avec 7 % de MMT-C30B possède 
ainsi une perméabilité de 670 Barrer pour l’activité étudiée (aw = 1) soit une diminution d’un facteur 
1,7 par rapport au film EVOH seul. Cette tendance peut s’expliquer en partie par la présence d’une 
charge plus hydrophobe que la matrice qui va ainsi diminuer l’impact de la présence d’eau sur les 
propriétés barrière à l’eau par un effet de tortuosité. 

Ces tendances sont globalement en bon accord avec les résultats de sorption et en bonne 
adequation avec les morphologies discutées précédemment. En effet, il a été noté que le taux de 
cristallinité restait inchangé en présence de charges.  
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Ainsi l’augmentation de la perméabilité à l’eau avec le taux volumique de MMT-Na+ peut être 
attribuée à l’ajout d’une charge plus hydrophile que la matrice et à une diminution de la qualité de 
dispersion des charges en passant de 2 % théorique à 7 % théorique (soit 1 % et 7 % obtenus 
expérimentalement). De la même façon, la diminution des perméabilités pour les  films avec la MMT-
C30B  en passant de 3,5 % à 7 % théoriques de charges (valeurs expérimentales de 3,2 % et 5,6 % 
respectivement) peut s’expliquer conjointement par l’introduction d’une charge plus hydrophobe 
que la matrice et le maintien d’une qualité de dispersion similaire à un taux de charges élevé. 

Il apparait de ce fait que les mélanges à 2 % théorique de montmorillonite MMT-Na+ (soit 1 % 
expérimentalement) et 7 % théorique de MMT-C30B (soit 5,6 % expérimentalement) permettent 
d’obtenir les meilleurs résultats en terme de propriétés barrière à l’eau.  

Afin d’étudier de manière approfondie l’impact de la présence de montmorillonite sur les propriétés 
barrière à l’eau et à l’oxygène, il serait intéressant d’étudier l’évolution des perméabilités sur une 
large gamme d’activités. Cependant, l’utilisation de films élaborés par mélange interne n’a pas 
permis d’obtenir de perméabilités aux humidités souhaitées, due à une épaisseur trop importante 
des films qui entraîne l’obtention de valeurs en dessous du seuil de détection de l’appareil. Il pourrait 
ainsi être envisagé l’élaboration de films par voie industrielle afin de disposer de films fins, 
homogènes et de grandes surfaces.  

II. Nanocomposites EVOH/Charges carbonées 

Cette seconde partie de chapitre est focalisée sur l’élaboration de nanocomposites à base d’EVOH 
contenant différentes charges carbonées. L’influence de la nature de la charge et de son taux 
d’incorporation est ainsi développée, et une étude de scale-up sur les films présentant les 
formulations les plus intéressantes en termes de propriétés est également réalisée. 

II.A.Influence de la nature de la charge sur les propriétés - Publication 

II.A.1. Abstract 

The aim of this study was to elaborate EVOH based nanocomposites using four different fillers by a 
melt blending method for a fixed nanofiller content (2 wt %). Two graphene and two graphite fillers 
displaying various shapes were thus selected. The analysis of the morphology, microstructure, 
thermal, mechanical and barrier properties of the obtained films were performed with the aim to 
establish structure-functional properties relationships.  

Results have shown that the evolution of the properties of the nanocomposites was significantly 
dependent on the nature of the incorporated filler. Thus, an interesting improvement of the 
properties was noticed for the nanocomposite films prepared with the expanded graphite. This 
nanocomposite combined the highest Young modulus value (E = 1430 MPa) and the best barrier 
properties among the whole studied nanocomposite series. Indeed, barrier properties, rarely studied 
at high activities, evidenced a significant improvement with a decrease of the water vapor 
permeability by a factor 1.8 and of the oxygen permeabilities by a factor close to 2, for a critical 
water activity higher than 0.95. A slow down of the degradation rate was also evidenced for this 
nanocomposite.  
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It was shown that for all studied nanocomposites, the properties could be related to the dispersion 
state of the fillers and the simultaneous increase of the crystallinity of the matrix. A specific equation 
was developed and proposed to take into account these both parameters to accurately predict the 
nanocomposite barrier properties. 

Key-words: copolymer; nanocomposites; blend melting process; oxygen barrier; water vapour barrier 

 

II.A.2. Introduction 

Widely used in food packaging, building and automotive applications, EVOH copolymers are a family 
of semi-crystalline copolymers of ethylene and vinyl alcohol. These copolymers exhibit excellent 
barrier properties to oxygen, organic solvents and food aromas in dry condition 39–41. However at high 
water activities, their significant moisture sensitivity leads to the deterioration of their gas barrier 
properties. As a consequence, many researches were focused on the elaboration of EVOH based 
nanocomposites in order increase the material barrier properties of the material. Among the 
different fillers used in association with EVOH 42–49, literature data reported promising results when 
incorporating graphene derived fillers in the polymer matrix. Graphene is a highly crystalline material 
composed of stacks of several one-atom-thick sheets of carbons with a hexagonal structure 50–52. 
Because of a high factor shape and hydrophobic behavior, graphene derived fillers are widely used to 
improve the barrier properties of polymer materials 52–55. In the majority of the literature data 
related with EVOH/grapheme systems, the elaboration of the nanocomposites was realized through 
a solution casting process, using dimethyl sulfoxide (DMSO) as a solvent. This process displays the 
disadvantage to be complicated to scale up for industrial applications, as well as having a high 
environmental impact 56,57.   

To our knowledge, only few studies on the feasibility of EVOH/graphene based nanocomposites 
preparation through a melt blending process have been experimented 49,58,59. It appeared that the 
incorporated fillers were poorly dispersed, mainly because of a low compatibility with the EVOH 
matrix. Despite that non optimized filler dispersion state, a significant improvement of the barrier 
properties was obtained in some cases 49. However, it is noteworthy that the vast majority of the 
studies dedicated to barrier properties focused at measuring the materials performances at low 
hydration state.   

The aim of the present work is to elaborate EVOH based nanocomposites containing 2 wt % 
graphene derived fillers by a melt blending method. More specifically, four fillers grades going from 
grapheme composed of several sheets to multilayer sheets to graphite under non expanded and 
expanded forms were used to be compared. A detailed analysis of the filler dispersion state was 
performed and the impact of filler on the polymer microstructure, thermal and mechanical 
properties was examined. Finally water vapor and oxygen barrier properties were investigated at 
high hydration states and related to the nanocomposites morphology, including both filler dispersion 
state and polymer matrix microstructural changes. The more promising nanocomposite for 
mechanical and barrier properties was identified. 
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II.A.3.  Experimental  

II.A.3.a. Materials  
 
EVOH copolymer (F171B from EVAL Europe) with 32 % mol ethylene and an average molecular 
weight,  of 30 200 g mol-1 was used in this study. Density of the copolymer was equal to 1.19 and 
its melting temperature ( ) was 182°C.  

Four fillers were used in this study. Two fillers, provided from K-Nano, were from graphene type. The 
first one, KNG-G5, which will be named G5 in this work, is a high-quality graphene composed of 
aggregates of one to five graphene sheets with a mean diameter (D50) in the range 5-20 m. The 
second one, KNG-G150 denoted as G150 in this work, corresponds to stacks of multilayer graphene 
sheets. The nanoplatelets thickness is lower than 15 nm and the mean diameter (D50) is about 5 m. 
The two additional fillers used in this work were of graphite type. They were provided by Imerys. 
TIMREX C-THERM002 is a graphite conditioned in fine powder that will be named CT2 whereas 
TIMREX C-THERM001 is a graphite powder displaying an expensed shape and it will be denoted as 
CT1. All the studied fillers underwent no treatment (neither surface modification nor oxidative 
treatment) before use and presented a density of about 2.2. 

In order to equilibrate the samples used for mechanical characterization at a defined water activity of 
aw = 0.43, the films were placed at least 1 week in a desiccators containing a saturated salt solution 
of potassium carbonate, K2CO3 being purchased from Merck. 
 

II.A.3.b. Nanocomposite Films preparation 
 
Prior to the processing step, the EVOH pellets and filler powder were dried at 90°C during 48h to 
eliminate the residual water. Melt blending was carried out in a Haake internal batch mixer Rheomix 
600 (mixing chamber of 50 cm3) for 10 min at 190 °C using a rotor speed of 50 rpm. The filler content 
was fixed at 2 wt % for all the nanocomposites.  

Obtained nanocomposites were then compression molded at 200 °C during 2 min under a pressure 
of 400 bar to obtain films of about 100 m. Neat EVOH film used as a reference were prepared 
according to the same processing conditions. 
 

II.A.3.c. Characterization 
 
Morphology 

A Philips CM120 electron microscope with an accelerating voltage of 120 kV was used for 
transmission electron microscopy (TEM) analysis. Films were firstly cut at - 85 °C with a Leica EM UC7 
cryo-ultramicrotome equipped with a diamond knife to obtain ultrathin sections of about 90 nm 
thicknesses. The samples were placed on Formvar coated grids for observation. Low electron beam 
intensity and short time of exposure were used for observation to avoid any degradation 
phenomenon. A quantitative analysis of the size of the dispersed domains was performed thanks to 
ImageJ software. 
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Thermal Analysis 

Differential scanning calorimetry (DSC) analyses were performed with a TA Instruments DSC QA 200, 
on 5-10 mg samples placed in hermetic pans. Two consecutive heating scans were carried out from -
50 °C to 250 °C at 10 °C.min-1 with an intermediate cooling step at 10 °C.min-1. The melting 
temperature (Tm), crystallization temperature (Tc) and glass transition temperature (Tg) (taken at the 
midpoint of the specific heat capacity (Cp) curve) were measured during the second scan.  

The crystalline index was calculated according to the following equation:  

 

                                               (V-2) 

 

where  and  are the measured and theoretical 100 % crystalline melting enthalpy of 
EVOH respectively, and filler is the weight fraction of the fillers incorporated in the EVOH matrix. The 
theoretical 100 % crystalline melting enthalpy of EVOH32 , calculated from the additive law 
proposed by Rwei et al. (2016) was equal to 188.2 J.g-1 60.  

Thermogravimetric analyses (ATG) were carried out with a TA Instruments TGA Q500. Results were 
collected under dry helium atmosphere on samples of 25–35 mg during a ramp of temperature from 
25 to 600 °C performed at 20 °C.min-1. The weight loss curves and first derivate weight loss curves 
were analyzed and the degradation temperatures (T5%) and (Tmax), corresponding to a mass loss of 5 
wt % and the maximum of the peak of the first derivate weight loss curve respectively, were 
determined.  
 

Tensile tests 

Uniaxial tensile tests were performed at 23 °C on H3 type tensile specimens equilibrated during at 
least 1 week at aw = 0.43. It was checked that this duration allowed each sample to reach water 
sorption equilibrium.  

The mechanical tests were carried out with a CRITERION (MTS Systems, Créteil, France) tensile 
testing machine equipped with a 500 N load cell at a cross-head speed of 10 mm.min-1. The gauge 

length was fixed at 10 mm. 

Values of tensile modulus (E), yield stress ( e), yield deformation ( e), breaking stress ( r) and 
deformation at break ( r) were determined from the stress–elongation curves. The reported values of 
the mechanical characteristics were the arithmetic mean of at least three different specimens. The 
precision on the values of the mechanical parameters was estimated to be better than 10 %. 
 

Water permeability  

Water permeability measurements were performed with a Mocon Permatran W 3/33 (Minneapolis, 
USA) equipped with an infrared sensor. The open film testing area was 50 cm2 and the test cell was 
constituted of two chambers separated by the film. Prior to testing, specimens were conditioned in 
nitrogen inside the unit for at least 12 h.  
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Then, water molecules were introduced in the upstream compartment of the test cell. The water 
molecules transferred through the film were conducted by the carrier gas (N2) to the infrared sensor. 
The water permeability coefficient ( ) was calculated considering the following equation: 
 

                                                                 (V-3) 

 
where L is the thickness of the film,  the water stationary flux and p the difference of pressure 

between the upstream and the downstream compartments.  was expressed in Barrer (1 Barrer = 
10-10 cmSTP

3.cm.cm-2.s-1.cmHg
-1 = 3.36 x10-16 mol.m.m-2.s-1.Pa-1). Measurements were performed at 

controlled temperature (T = 25 °C) for a water activity of 1. The precision on the values of the 
permeability coefficient was estimated to be better than 5 %.  
 

Oxygen permeability  

Oxygen permeability measurements were performed on a Mocon Oxtran 2/21 (Minneapolis, USA) 
equipped with a Coulox sensor. The open film testing area was 50 cm2. The test cell was composed of 
two chambers separated by the film. Nitrogen containing 2 % of hydrogen (N2/H2) was used as the 
carrier gas and pure oxygen was used as the test gas.  

The water activity of the two gases was controlled by a humidifier. Specimens were conditioned in 
N2/H2 inside the unit prior to testing for at least 24 h, firstly to remove traces of atmospheric oxygen 
and secondly to be at the water uptake equilibrium condition of the film. Subsequently, oxygen was 
introduced in the upstream compartment of the test cell. Oxygen transferred through the film was 
conducted by the carrier N2/H2 gas to the coulometric sensor.  

The oxygen permeability coefficient  was calculated considering the following equation: 

 

                                                              (V-4) 

 
where L is the thickness of the film, the oxygen stationary flux and p the difference of pressure 

between the upstream and the downstream compartments.  values were expressed in Barrer. 
Measurements were performed at controlled temperature (T = 25 °C) and for a water activity of 0.95. 
The precision on the values of the permeability coefficient was estimated to be better than 5%.  

 

II.A.4. Results & Discussion  

The influence of the filler type on the morphology, thermal, mechanical and barrier properties of the 
nanocomposites was investigated with the aim to establish interrelationships between the structure 
and the functional properties. 
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II.A.4.a. Morphology 

To analyze the nanocomposites morphology, TEM analysis was performed at different magnifications 
and characteristic TEM images of the samples are shown Fig. V-12 and Fig. V-13.  

Figure V-12 revealed that the fillers were lying in the plane of the film for all samples. Although all 
samples exhibited a homogeneous dispersion of small filler stacks, EVOH/G150 seemed to display 
filler domains with the lowest aspect ratio.  

 

 
Figure V-12: TEM micrographs at low magnifications of the studied nanocomposites as a function of the filler  

(filler rate = 2 wt %) 

 
In order to evaluate more precisely the fineness of the filler dispersion within the EVOH matrix, 
analyses were also performed through high magnification. The images shown in Figure 2 allowed 
confirming the presence of dispersed platelet stacks in all samples. It was also confirmed that stacks 
were thicker for EVOH/G150.  

It is noteworthy that single-layer and few layer graphene sheets were clearly observed in EVOH/CT1 
sample in addition to small stacks. 
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EVOH/CT1 EVOH/CT2 
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Figure V-13: TEM micrographs at high magnifications of the studied nanocomposites as a function of the filler  
(filler rate = 2 wt %) 

 
A quantitative analysis of the size of the dispersed domains was performed for each nanocomposite 
to determine the filler mean aspect ratio. The obtained results were reported in Figure V-14. 

 
Figure V-14: Comparison of the mean average aspect ratio of the filler as a function of the studied nanocomposite  

 
Significant differences were observed between the studied systems. Indeed, aspect ratio value was 
the lowest for EVOH/G150, with a value of about 20.  
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EVOH/G5 nanocomposite exhibited an aspect ratio value of about 45, while the highest values were 
obtained for the EVOH/CT1 and EVOH/CT2 films, with a mean aspect ratio of 70 and 55 respectively. 

Thus, the observations made from TEM analyses suggested an optimal quality of filler dispersion for 
EVOH/CT1 sample. 

These results demonstrated the ability of graphene sheets based fillers to be dispersed in an EVOH 
matrix by a melting blending, contrary to most of the studies from the literature related with the 
elaboration of similar nanocomposites by solvent casting process that evidenced the presence of 
high size filler stacks 49,61,62. Moreover, our results evidenced the interest of the graphite filler type 
under an expanded shape as it led to the finest platelet dispersion and the highest mean aspect ratio. 
 

II.A.4.b. Thermal properties 

The thermal properties of the nanocomposites were investigated by TGA analysis. The weight loss 
curves of neat EVOH and nanocomposites samples and their derivatives are presented in Figure V-15. 
 

 

 
Figure V-15: Representation of a) weight loss curves and b) first derivative weight loss curves of neat EVOH and studied 

nanocomposites (20 °C.min-1, filler rate = 2 wt %) 
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The neat EVOH sample exhibited two steps of degradation. Indeed, the degradation of the hydroxyl 
groups of the polymer occurred between 310 °C and 420 °C while the degradation situated around 
450 °C was related to the decomposition of ethylene segments into carbon chains 63. The residue at 
high temperature was equal to 0.  

EVOH/G150 and EVOH/G5 nanocomposites displayed similar behavior than the neat EVOH, except 
for the residue which was equal to 2 wt % and corresponded to the filler content. For EVOH/CT1 and 
EVOH/CT2, the mass loss curve was shifted to higher temperature and the measured residue was 
also equal to 2 wt % (Figure V-15.a)).  

In order to get a better understanding of the thermal stability of the films, the degradation 
temperatures T5% corresponding to a decrease of the sample mass of 5 wt % and Tmax taken at the 
maximum of the main peak observed in the derivative curve were determined. The values obtained 
from Figure V-15.b) were reported in Table V-6. 

Table V-6: Comparison of T5% and Tmax  values as a function of the studied EVOH/Graphene nanocomposite  
(filler rate = 2 wt %) 

Sample 
Neat 
EVOH 

EVOH/G150 EVOH/G5 EVOH/CT1 EVOH/CT2 

T5% (°C) 344 344 349 346 346 
Tmax (°C) 407 402 402 414 411 

 

For the neat EVOH, T5% and Tmax values were equal to 344 °C and 407 °C respectively, which is in 
agreement with the literature 8,9,59.  

For the nanocomposites, similar values of T5% were obtained, with temperatures between 344 °C and 
349 °C. The same tendency was noticed by George & Bhowmick (2008) with the study of EVA based 
nanocomposites containing 2 wt % of expanded graphite 64. This showed that the polymer 
degradation began at the same temperature whatever the studied material. 

The analysis of Tmax values showed that incorporation of G150 and G5 slightly decreased Tmax with 
respect to neat EVOH ( Tmax = -5 °C). On the other hand, adding CT2 or CT1 fillers within the EVOH 
matrix led to increase Tmax from 407 °C to 411 and 414 °C, respectively. These results suggested a 
slight increase of the degradation rate for EVOH/G150 and EVOH/G5 and a slowing down of the 
degradation rate for EVOH/CT2 and EVOH/CT1 nanocomposites.  

The enhanced thermal stability observed when using graphite could be explained by the inherent 
high thermal stability of the filler and its good dispersion within the EVOH matrix which delayed the 
polymer chains degradation. Such trend was already observed in literature, however the 
nanocomposites were prepared in these cases by a solvent blending process 65,47. 
 

II.A.4.c. Microstructure 

DSC analyses were performed in order to determine the influence of the filler incorporation on the 
polymer matrix microstructure. The obtained thermograms are presented in Figure V-16 and Tg, Tm, 
Tc and Xc values are detailed in Table V-7.  
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Figure V-16: DSC a) heating and b) cooling thermograms of neat EVOH and studied nanocomposites  

(scanning rate = 20 °C.min-1, aw = 0, shifted curves) 
 
 

Table V-7: Comparison of Tg, Tf, Tc and Xc values as a function of the studied nanocomposite  
(aw = 0, filler rate = 2 wt %) 

Sample 
Neat 
EVOH 

EVOH/G150 EVOH/G5 EVOH/CT1 EVOH/CT2 

Tg (°C) 60 62 61 62 62 
Tm (°C) 178 182 182 183 183 
Tc (°C) 156 159 159 159 159 
Xc (%) 39 43 45 49 50 

 
It could be noted that the Tg, Tm and Tc values measured on the four different nanocomposites were 
slightly higher than those obtained on the neat matrix 62,66. The increase observed for Tc showed that 
the nanofillers could behave like nucleating agents for the EVOH matrix while the shift of Tm 
suggested that the polymer crystalline lamellae formed were thicker in the presence of the 
nanofillers.  
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Moreover, it appeared that the crystallinity of the nanocomposites was significantly higher than the 
one of the neat EVOH, with an increase more pronounced (by a factor close to 1.3) for the EVOH/CT1 
and EVOH/CT2 samples (Xc = 49 % and 50 % respectively compared to a value of 39 % for the neat 
EVOH). The same tendency was observed by Kwon et al. (2016) with the increase of a factor up to 2 
of the crystallinity with the incorporation of 1 wt % of highly exfoliated graphene to an EVOH32 
matrix by a solution blending method 49. These results could be explained by the presence of high 
surface areas of graphene sheets which could behave like nucleating agents for the EVOH matrix and 
demonstrated an increase of the impermeable phase of the material  67. 
 

II.A.4.d. Mechanical properties 

Representative stress-strain curves obtained at a water activity of 0.43 are presented in Figure V-17 
for each studied material. The Young modulus (E), yield stress ( e), yield deformation ( e), breaking 
stress ( r) and deformation at break ( r) values are reported in Table V-8. 

 
Figure V-17: Representative stress-deformation curves of neat EVOH and EVOH nanocomposites samples  

(aw = 0,43, T = 25 °C, filler rate = 2 wt %) 
 
 

Table V-8: Comparison of the mechanical properties of the studied nanocomposites 
 (aw = 0,43, T = 25 °C, filler rate = 2 wt %) 

Sample E (MPa) e (MPa) e (mm.mm-1) r (MPa) r (mm.mm-1) 
Neat EVOH 1070 ± 110 69 ± 7 0.14 ± 0.01 49 ± 5 3.77 ± 0.4 

EVOH/G150 1200 ± 120 72 ± 7 0.12 ± 0.01 56 ± 6 0.82 ± 0.08 

EVOH/G5 1200 ± 120 68 ± 7 0.11 ± 0.01 53 ± 5 0.25 ± 0.03 

EVOH/CT1 1430 ± 140 72 ± 7 0.08 ± 0.01 58 ± 6 0.16 ± 0.02 

EVOH/CT2 1370 ± 140 69 ± 7 0.07 ± 0.01 55 ± 6 0.17 ± 0.02 
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The neat EVOH film displayed a Young modulus of 1 070 MPa ; the yield stress and breaking stress 
were noticed at 69 MPa and 49 MPa respectively, while the yield deformation and the deformation 
at break occurred at values close to 0.14 and 3.77 mm.mm-1 respectively, in agreement with 
literature data 68,69. 

A significant increase of the Young modulus was observed for the nanocomposites with values 
around 1 200 MPa for samples containing G150 and G5 filler, 1 370 MPa for the EVOH/CT2 film and 
up to 1 430 MPa for the EVOH/CT1 film.  

This trend, which is in agreement with the one generally observed for nanocomposites 66,70, could be 
explained by the high aspect ratio of graphene sheet, the alignment of the fillers in the plane of the 
film and a significant stress transfer from the matrix to the incorporated fillers 71–73. Moreover, the 
highest modification was obtained with the EVOH/CT1 system thanks to an enhanced dispersion of 
the fillers. The yield stress e remained similar with values close to 70 MPa while the tensile strength 

r slightly increased for all the nanocomposites compared to the neat EVOH. The same tendency was 
noted by Barreira et al. (2016) with the incorporation of 0.5 wt % graphene oxide in an EVOH32 
matrix by a melting process 59. 

For the yield deformation, a decrease of the values by a factor close to 2 was obtained for the 
EVOH/CT1 and EVOH/CT2, while similar values were noticed for the EVOH/G5 and EVOH/G150 
nanocomposites.  

Finally, it appeared that the deformation at break significantly decreased for the nanocomposites 
compared to the neat EVOH, in accordance with literature data 43,48,74–76. The deformation decrease 
was lower for EVOH/G150 filler in comparison with EVOH/G5, EVOH/CT1 and EVOH/CT2 
nanocomposites.  

The mechanical properties of the nanocomposites seemed then to be directly related to the 
nanofiller dispersion state, the highest Young modulus and lowest deformation at break being 
obtained for the nanocomposite exhibiting the highest filler aspect ratio (EVOH/CT1).   

 

II.A.4.e. Water and oxygen barrier properties 

Because of the high moisture sensitivity of the EVOH copolymers, a significant loss of their barrier 
properties is observed at high water activities 40,68,69,77,78. However, most of the studies from 
literature were only focused on the improvement of the barrier properties at low activities through 
the elaboration of nanocomposites 74,79–82. It has to be pointed that different studies showed that the 
barrier gain obtained for nanocomposites at low relative humidity was not maintained at high water 
activities 33,83. Moreover, no work was paid on studying both water and O2 permeability. 

As a consequence, in this work the water barrier properties of the films were determined at a critical 
water activity aw = 1 and oxygen permeability was investigated at a relative humidity of 0.95. The 
results are presented in Figure V-18.a) and b).  
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Figure V-18: Comparison of the a) water and b) oxygen permeability coefficients of the neat EVOH and studied 

nanocomposites (T = 25 °C, aw = 1, filler rate = 2 wt %) 

 
Concerning water permeability, the neat EVOH sample exhibited a water permeability value of about 
1150 Barrer, which is in accordance with the results obtained in literature 84.  

For the nanocomposites, a significant improvement of the water barrier properties was observed. 
Indeed, the water permeability coefficient decreased down to a value around 650 barrer for 
EVOH/CT1 and EVOH/G5.  

The observed permeability decrease (by a factor 1.8) was significantly higher than the one reported 
by Kwon et al. (2013), who underlined a decrease by a factor 1.4 at aw = 0.9 of the water vapor 
permeabilities for EVOH32 nanocomposites elaborated by solution blending and containing 2 wt % of 
exfoliated graphite nanosheets 61. It is noteworthy that the permeability decrease was only slightly 
lower for EVOH/CT2 ( = 730 barrer) in comparison with EVOH/CT1 and EVOH/G5 ( = 650 
barrer) and much lower for EVOH/G150 ( = 790 barrer) which exhibited the lowest filler mean 
aspect ratio.  
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The same trends were observed for oxygen permeability coefficients, G150 filler leading to the 
lowest increase of gas barrier properties whereas G5, CT1 and CT2 fillers allowed to decrease the 
oxygen permeability coefficient by a factor close to 2. These results were in agreement with those 
obtained by Kwon et al. (2016), which have shown a decrease of the oxygen permeabilities by a 
factor close to 3 but for a water activity of 0.8 (lower than the one studied in this work) with the 
elaboration by a melting process of nanocomposites based on EVOH and 2 wt % of exfoliated 
graphite. 

As a consequence, these results suggested that the incorporation of graphene based fillers in the 
EVOH copolymer allowed to  improve the water and oxygen barrier properties of the studied films 
even at a high water activity (aw > 0.9). 

In order to analyze the influence of the fillers on the barrier properties, the relative permeability (e.g. 
the permeability of the nanocomposites ratioed to the permeability of the neat matrix) was 
calculated for each nanocomposite. The relative permeability values were compared to the 
theoretical values obtained from the most widely used analytical model, that considers 
nanocomposites with fillers aligned in the plane of the film, which corresponds to the morphology 
evidenced for all the studied nanocomposites 36. 

More precisely, the equation proposed by Nielsen (Eq. V-5) attempts to describe the permeability of 
systems where infinite ribbons are dispersed in a regular arrangement. The equation of the model is 
as follow: 
 

                                                            (V-5) 

 
where P/P0 is the permeability ratio of the nanocomposite and the neat polymer, v the volume 
fraction of the incorporated filler and ff the filler aspect ratio (or form factor).  

The experimental values of the relative permeability calculated for oxygen and water permeability, 
respectively were compared to the theoretical values represented by the full line in Figure V-19.  

 
Figure V-19: Comparison of the relative permeability of the studied nanocomposites with the Nielsen predictive law  

(T = 25 °C, aw = 1, filler rate = 2 wt %) 
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Firstly, taking into account the uncertainty on the permeability values, it could be observed a good 
agreement between the experimental relative permeability values of the two permeant molecules. It 
could also be underlined that the predicting values from the Nielsen model were notably higher than 
the experimental ones, less pronounced for the EVOH/G150 system. The overestimation of the 
values by the model could reveal that the decrease of the permeability was not only attributed to the 
effect of dispersed fillers.  

Indeed, as seen from the microstructure analysis, it appeared that the incorporation of graphene led 
to a significant increase of the EVOH crystallinity. In other words, the presence of the filler allowed to 
reduce the amorphous part of the matrix and thus to increase the presence of impermeable regions. 
The results also demonstrated that the crystallinity of the elaborated nanocomposites varied with 
the incorporated filler. A study from Picard et al. (2011) underlined that an additional effect of the 
crystallinity could be observed on the permeabilities of nanocomposites 85.  

In order to evaluate the sole impact of the modification of polymer crystallinity on the barrier 
properties, Hardy et al. (2003) 86 proposed to use the following equation derived from the Maxwell 
law 87: 

                                             (V-6) 

 
with P0 and P0’ the permeabilities of the neat EVOH and the EVOH matrix in the nanocomposites 
respectively,  and  the corresponding crystallinities.  

Taking account of the additional effect of the presence of the filler in the EVOH matrix using the 
Nielsen law, it is possible to obtain the equation:   

                                              (V-7) 

 
where P is the nanocomposite permeability, ff the mean filler aspect ratio and v the volume fraction 
of fillers.  

Replacing P0’/P0 ratio by its developed equation (Eq. V-6), the relative permeability of the elaborated 
nanocomposites could be determined thanks to the simultaneous contribution of the presence of the 
incorporated fillers and the increase of the matrix crystallinity:   
 

                                    (V-8) 
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The detailed values obtained from the different models were reported in Table V-9. 

Table V-9: Modeling of the relative permeability of the nanocomposites containing 2 wt % of filler 
(aw = 0.95, T = 25 °C) 

P/P0 EVOH/G150 EVOH/G5 EVOH/CT1 EVOH/CT2 
 Experimental 

H2O 0.77 ± 0.08 0.55 ± 0.06 0.58 ± 0.06 0.62 ± 0.06 
O2 0.89 ±0.09 0.50 ± 0.05 0.55 ± 0.06 0.45 ±0.05 

 Models 
Nielsen (Eq. V-6) 0.90 ± 0.09 0.80 ±0.08 0.73 ± 0.07 0.76 ± 0.08 

Maxwell (Eq. V-7) 0.92 ± 0.09 0.90 ± 0.09 0.80 ± 0.08 0.78 ±0.08 
Nielsen + Maxwell 

(Eq. V-8) 
0.83 ± 0.08 0.69 ± 0.07 0.58 ± 0.06 0.60 ±0.06 

 
The data obtained from the Maxwell model appeared higher than the experimental values, which 
also underlined that the increase of the crystallinity of the EVOH matrix was not sufficient to explain 
the decrease of the permeabilities, similarly to the sole effect of the presence of fillers with a high 
aspect ratio. 

However, the predicted permeability ratios obtained from Eq. V-8 revealed a good accordance with 
the experimental values.  

These results suggested that the improvement of the barrier properties could be explained by the 
simultaneous contribution of the presence of high aspect ratio inorganic fillers and an increase of the 
crystalline degree in the EVOH matrix.  
 

II.A.5. Conclusion  

Nanocomposites based on an EVOH matrix and different graphene type fillers were successfully 
elaborated by a melt blending method for a filler content equal to 2 wt %. Indeed, the morphology 
analyses demonstrated the feasibility to correctly disperse graphene sheets based fillers in an EVOH 
matrix by this process. The micrographs revealed the presence of well dispersed particles with a 
favored orientation parallel to the surface of the film. The observation of single-layer and few layers 
graphene sheets was noted for the samples with the finest dispersion, obtained from 
nanocomposites prepared from the graphite filler displaying an expanded powder shape.  

An improvement of the thermal stability with the observation of a degradation shifted to higher 
temperatures was evidenced for the nanocomposites based on the two graphite fillers. A significant 
increase of the matrix crystallinity was noticed upon filler incorporation, whatever the filler type. The 
crystallinity increase was more pronounced for the graphite type fillers. The study of the mechanical 
properties revealed a more rigid material and a more brittle behavior for the nanocomposites, with 
an increase of the Young modulus and a decrease of the deformation at break. This behavior could 
be attributed to the high aspect ratio of the fillers and the presence of the platelets which restrict the 
movement of the polymer chains. 
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Finally, analyses of the water vapor and oxygen barrier properties at high relative humidity evidenced 
a significant decrease of the permeabilities for the nanocomposites, more pronounced for the 
samples displaying the best quality of filler dispersion and the highest crystallinity index. Thus, the 
elaborated nanocomposites systems presented a high improvement of the barrier properties with a 
decrease by a factor close to 1.7 of the water permeabilities and a decrease by a factor close to 2 of 
the oxygen permeabilities. As evidenced with a model derived from Nielsen and Maxwell laws, this 
tendency could be explained by the increase of the diffusion path of the permeant molecules 
through a tortuosity effect, induced by the presence of oriented graphene sheets presenting a high 
aspect ratio and the increase of the impermeable phase of the matrix with the increase of the 
crystallinity. As a consequence, the observed results evidenced that the optimal properties were 
obtained with the elaboration of nanocomposites based on expanded graphite (EVOH/CT1). 

 

II.B.Influence du taux de charges sur les propriétés 

La comparaison de films nanocomposites à base de différentes charges carbonées a permis de 
montrer le potentiel du graphite CT1. Afin d’approfondir l’étude de l’influence de cette charge sur les 
propriétés du film EVOH et de se rapprocher des conditions industrielles, des essais d’extrusion à 
l’échelle pré-industrielle ont été réalisés chez Leygatech. A l’aide d’un masterbach contenant un 
mélange EVOH/CT1 à 10 % massique, des films de différents taux de charges ont été élaborés : 0,4 ; 2 
et 4 % massique. Les propriétés des nanocomposites obtenus ont ainsi été étudiées en fonction du 
taux de charges incorporées. 

II.B.1. Morphologie 

Des analyses MET, présentées Figure V-20, ont été réalisées afin d’étudier la morphologie des 
systèmes chargés.  

 

Figure V-20 : Images MET de nanocomposites EVOH/CT1 à différents taux de charges (T = 25 °C, aw = ambiante) 

Les clichés montrent la présence de charges disposant d’un facteur de forme important, d’une 
longueur d’environ 400 nm. Les observations à un grossissement plus faible, comme le montre par 
exemple la figure V-21 obtenue sur le film avec le plus haut taux de charges (4 % massique), ont 
également révélé une dispersion homogène des charges au sein de la matrice avec une orientation 
privilégiée des feuillets parallèle à la surface du film. La présence de feuillets individuels peut aussi 
être notée, soulignant une bonne compatibilité de la charge avec l’EVOH. 
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Figure V-21 : Cliché MET mettant en évidence la dispersion des charges au sein du nanocomposite EVOH/CT1 4%  
 (T = 25 °C, aw = ambiante) 

 
 

L’observation de l’aspect visuel des films obtenus (Figure V-22) permet également de souligner la 
conservation d’une bonne transparence avec un faible taux de charges (0,4 %massique), tandis 
qu’une coloration importante et une perte significative de transparence peuvent être notées pour 
des taux supérieurs (2% massique et 4 % massique). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure V-22 : Observation de l’aspect visuel de monocouches EVOH/CT1 contenant (de gauche à droite) 0,4 %massique,  

2 %massique et 4 %massique de charges (T = 25 °C, e = 20 m, aw = ambiante) 
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II.B.2. Microstructure 

L’évolution de la cristallinité de l’EVOH en fonction du taux de charges incorporé a été étudiée par 
DSC. Les résultats sont reportés Figure V-23. 

  
Figure V-23 : Evolution de la cristallinité de nanocomposites EVOH/CT1 en fonction du taux massique de charges 

incorporées (aw = 0) 

 
Il apparait une augmentation très significative de la cristallinité avec l’ajout de charges, avec des 
valeurs passant de 39 % pour l’EVOH seul à des valeurs d’environ 60 % pour les systèmes chargés, 
soit une hausse d’un facteur 1,7 environ. Cette hausse de la cristallinité apparait supérieure à ce qui a 
été observé dans la littérature. Une étude menée par Kwon et al. (2016) a ainsi démontré une 
augmentation significative de la cristallinité d’un film EVOH32 élaboré par voie solvant avec l’ajout de 
1 % massique de graphène hautement exfolié, passant de 55 % à 65 % soit un facteur 
d’augmentation légèrement inférieur à 1,2. 49. 

Les données obtenues mettent également en évidence que le taux de charges incorporées a peu 
d’influence sur la valeur de la cristallinité obtenue au-delà d’un taux seuil. Il semble en effet que l’on 
obtienne un taux optimal de cristallinité pour une incorporation de 0,4 % de CT1. 

Les caractéristiques thermiques Tg, Tf et Tc ont été déterminées pour tous les nanocomposites 
élaborés. L’ensemble des données obtenues est reporté dans le tableau V-10. 

 

Tableau V-10 : Evolution de Tg, Tf et Tc des nanocomposites EVOH/CT1 en fonction du taux de charges incorporées  
(aw = 0) 

Film EVOH seul EVOH/CT1 
Taux de charges 

(massique) 0 % 0,4 % 2 % 4 % 

Tg (°C) 60 64 64 64 
Tf (°C) 178 186 186 188 
Tc (°C) 156 157 157 156 
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Les résultats montrent une légère augmentation  (4 °C) de la Tg avec l’ajout de la charge CT1, passant 
de 60 °C à 64 °C pour tous les nanocomposites. Pour l’ensemble des systèmes chargés, on note 
également une augmentation de la température de fusion, avec des valeurs de 178 °C pour l’EVOH 
seul contre 186 °C pour les nanocomposites. Enfin, les températures de cristallisation restent 
similaires dans la gamme de concentration étudiée, avec des valeurs de 156 - 157 °C. 

Ces modifications de microstructure observées sont cohérentes avec les données reportées dans la 
littérature. L’étude menée par Barreira et al. (2016) sur l’élaboration de composites EVOH/graphène 
par voie fondu a ainsi démontré des tendances similaires mais moins marquées avec une légère 
augmentation de la température de fusion (environ 3 °C) et de la cristallinité (environ 3 %) du film 
avec l’ajout de 0,5 % massique de graphène oxydé  59. 

Ces tendances soulignent l’impact de la charge sur la microstructure du film. La hausse de la 
cristallinité souligne une augmentation de la quantité de phase imperméable au sein du polymère, ce 
qui devrait conduire à une amélioration des propriétés barrière. On observe aussi une légère 
augmentation de la Tg suggérant une diminution de la mobilité des chaînes.  

 
II.B.3. Propriétés thermiques 

L’étude de la stabilité thermique des films a été réalisée par ATG sous balayage d’hélium. Les 
thermogrammes obtenus sont présentés Figure V-24. Il peut être constaté que la dégradation des 
nanocomposites débute pour des températures légèrement inférieures à celles de l’EVOH. 

 
Figure V-24 : Thermogrammes ATG de l’EVOH seul et des nanocomposites EVOH/CT1 élaborés (20 °C.min-1) 

 
Les valeurs de T5%  sont reportées dans le tableau V-11. Il apparait que l’augmentation du taux de 
charges dans la matrice entraîne une diminution des températures de dégradation. Ainsi, T5% passe 
de 344 °C pour l’EVOH seul à 310 °C pour le système contenant 4 % massique de charge CT1 soit une 
baisse de 34 °C. 
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Tableau V-11 : Evolution de T5% de nanocomposites EVOH/CT1 en fonction du taux de charges incorporées 

Film EVOH seul EVOH/CT1 
Taux de charges 

(massique) 0% 0,4% 2% 4% 

T5% (°C) 344 324 322 310 
 

Toutefois, les températures de dégradation obtenues restent très supérieures aux températures 
fixées lors du procédé de mise en œuvre (jusqu’à 200 °C), soulignant une bonne stabilité thermique 
des nanocomposites dans les conditions utilisées. Il est également à noter que la pente de la courbe 
de perte de masse entre 350 °C et 450 °C est plus faible pour le matériau chargé à 0,4 %, traduisant 
un ralentissement du processus de dégradation. 

Enfin, la mesure de la masse résiduelle des échantillons après analyse a permis de vérifier que les 
taux de charges incorporées expérimentalement correspondaient aux valeurs théoriques. 

 

II.B.4. Propriétés barrière 

Afin de mettre en évidence l’impact de la présence des charges sur les propriétés barrière, des 
mesures de perméabilités à l’eau et à l’oxygène ont été réalisées à différentes activités. 

Le tableau V-12 présente ainsi l’évolution des perméabilités à l’eau des nanocomposites élaborés en 
fonction de l’activité. 

 

Tableau V-12 : Perméabilité à l’eau de nanocomposites EVOH/CT1 en fonction du taux de charges incorporées, (T = 25 °C) 

PH2O (Barrer) 

aw EVOH seul EVOH/CT1 
0,4 % 

EVOH/CT1 
2 % 

EVOH/CT1 
4 % 

0.7 37 28 23 34 
0.8 110 64 58 74 
0.9 330 272 168 193 
1 3600 2820 1910 2100 

 
Les valeurs expérimentales obtenues montrent une augmentation de la perméabilité à l’eau avec 
l’augmentation de l’activité. Il est également important de noter une diminution des valeurs de 
perméabilités avec l’ajout de CT1 par rapport à l’EVOH seul. Les résultats démontrent également que 
le système EVOH/CT1 2 % conduit à une diminution plus prononcée des perméabilités à l’eau. Ainsi, 
une valeur de 23 Barrer est obtenue à aw = 0,7 soit une diminution d’un facteur 1,6 par rapport à 
l’EVOH seul et 1910 Barrer à aw = 1, soit une diminution d’un facteur proche de 2. 

Ces observations soulignent une amélioration importante des propriétés barrière à l’eau avec l’ajout 
de CT1, même à un faible taux de charges de 0,4 %, pouvant s’expliquer par un effet de tortuosité 
des charges, l’augmentation de la cristallinité de la matrice ainsi que la diminution de la mobilité des 
chaînes de polymères traduit par la hausse de la température de transition vitreuse. 
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Afin de poursuivre l’étude sur l’influence de la présence de charges CT1 sur les propriétés barrière à 
l’oxygène, des mesures de perméabilités à l’oxygène ont été réalisées sur une large gamme 
d’activités. Les résultats sont présentés dans le tableau V-13. 

 
Tableau V-13 : Perméabilité à l’oxygène de nanocomposites EVOH/CT1 en fonction du taux de charges incorporées,  

(T = 25 °C) 

 PO2 (10-5 Barrer) 

aw EVOH seul EVOH/CT1 
0,4 % 

EVOH/CT1 
2 % 

EVOH/CT1 
4 % 

0 9,3 3,3 3,7 7,3 
0,5 5,3 4,6 4,8 4,4 

0,7 24 11 11 19 

0,85 181 72 75 137 

 
Les résultats obtenus pour les nanocomposites montrent une diminution importante des 
perméabilités par rapport à l’EVOH seul, toutefois moins prononcée pour le film EVOH/CT1 4%. Il 
apparait ainsi que la diminution des perméabilités est assez similaire pour les systèmes contenant 
0,4 % et 2 % de charges de CT1.  

Afin de mettre en évidence l’impact de l’ajout de charge carbonée sur les perméabilités à l’oxygène, 
le facteur d’amélioration des propriétés barrière à l’oxygène a également été déterminé par le ratio 
de la perméabilité de l’EVOH seul et celle du nanocomposite à l’activité étudiée. Les résultats sont 
reportés dans la figure V-25. 

En accord avec nos observations qualitatives, il peut être noté une amélioration des propriétés 
barrière à l’oxygène moins marquée pour le système avec 4 % de charges. Pour ce mélange, les 
perméabilités sont diminuées d’un facteur similaire de 1,2 environ sur toute la gamme d’activités 
étudiée. En revanche, une diminution de la perméabilité très significative peut être constatée avec 
les films contenant 0,4 et 2 % de CT1.  Plus précisément, une amélioration d’un facteur supérieur à 
2,5 est dans un premier temps notée à l’état anhydre, due à un effet de tortuosité et une 
augmentation de la quantité de phase cristalline de l’EVOH en présence de CT1. 

Il peut ensuite être constaté à une activité aw = 0,5 des valeurs similaires de perméabilités pour tous 
les films étudiés. Comme nous l’avons mis en évidence dans une précédente étude 69, cette activité 
correspond à un point critique du mécanisme d’hydratation de l’EVOH, pour lequel on observait la 
saturation des sites de sorption du polymère et le début du phénomène d’agrégation. Il peut ainsi 
être considéré qu’à cette activité, les propriétés barrière à l’oxygène sont principalement régies par 
la disponibilité des volumes libres au sein de la matrice. Ceux-ci étant comblés par la présence de 
molécules d’eau, on observe un effet d’anti-plastification avec la diminution des perméabilités à 
l’oxygène pour l’EVOH seul et des valeurs similaires pour les systèmes chargés.  

Pour des activités supérieures (entre aw = 0,7 et aw = 0,85), la plastification de la matrice entraîne une 
augmentation de la mobilité des chaînes du polymère et les charges ainsi que la cristallinité de la 
matrice jouent à nouveau pleinement leur rôle d’obstacle à la diffusion. Par conséquent, on note 
pour ces activités une amélioration des propriétés barrière à l’oxygène d’un facteur situé entre 2 et 
2,5 pour les systèmes avec 0,4 % et 2 % de charges.  
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Figure V-25 : Facteur d’amélioration des perméabilités à l’eau avec l’élaboration des nanocomposites EVOH/CT1 en 

fonction de l’activité de l’eau (T = 25 °C) 

Notre étude a ainsi permis l’élaboration de films nanocomposites à base de charges carbonées par 
voie fondu en conditions pré-industrielles et d’obtenir une amélioration significative des propriétés 
barrière à l’eau et à l’oxygène sur une large gamme d’activités. 

 

Ces résultats apparaissent très prometteurs par rapport aux études relevées dans la littérature. Très 
peu d’études sont en effet consacrées à la réalisation de nanocomposites à base d’EVOH par voie 
fondu, la plupart utilisant la voie solvant. Des travaux menés par Kim et al. (2014) ont par exemple 
mis en évidence une diminution des perméabilités à l’oxygène d’un facteur 5 à une activité aw = 0,85 
avec l’élaboration par voie solvant de films EVOH32 contenant 0,5 % massique de graphène 
hautement exfolié 62, ce qui est proche des tendances observées dans notre étude avec un système 
similaire. 

 

Conclusion 

L’élaboration des nanocomposites à base d’EVOH a permis de souligner l’influence de la nature de la 
charge et de son taux d’incorporation sur les propriétés des films obtenus. Ainsi, des dispersions de 
charges non abouties ont été observées avec la montmorillonite, aussi bien avec l’utilisation d’une 
charge naturelle qu’organo-modifiée. Toutefois, les analyses de sorption d’eau ont mis en évidence la 
présence d’interfaces correctes entre les charges et la matrice et ont également souligné que 
l’incorporation de la montmorillonite dans la matrice EVOH permettait de limiter leur accessibilité 
ainsi que leur gonflement.  
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Les différentes observations effectuées ont finalement démontré des taux théoriques optimaux de 2 
%vol de MMT-Na+ (soit 1 %vol expérimentalement) et 7 %vol de MMT-C30B (soit 5,6 %vol 

expérimentalement), permettant d’obtenir les meilleures propriétés dans la gamme de 
concentration étudiée. L’élaboration de ces systèmes par extrusion serait nécessaire afin d’obtenir 
des films fins permettant d’étudier les propriétés barrière, plus spécifiquement à l’oxygène, pour de 
faibles activités. 

Concernant les mélanges contenant les charges carbonées, les analyses ont dans un premier temps 
montré l’influence de la nature de la charge sur les propriétés des nanocomposites. En effet, la 
comparaison de 4 dérivés de graphène a permis de souligner une dispersion de charges plus aboutie 
avec la référence CT1, conduisant à une augmentation de la cristallinité et une amélioration plus 
prononcée des propriétés barrière tout en conservant une stabilité thermique et une tenue 
mécanique correcte.  

L’élaboration de films par extrusion a dans un second temps permis de valider la faisabilité du 
procédé à l’échelle industrielle. Enfin, l’étude de l’influence du taux de charges sur les propriétés a 
démontré une amélioration significative de la cristallinité, de la stabilité thermique ainsi que des 
propriétés barrière à l’eau et à l’oxygène sur une large gamme d’activités pour tous les 
nanocomposites élaborés. Néanmoins, les différentes analyses ont mis en évidence une gamme 
optimale de 0,4 % à 2 % massique de charges CT1, permettant d’obtenir une amélioration des 
propriétés plus prononcée avec notamment la diminution des perméabilités à l’eau d’un facteur 1,3 
et des perméabilités à l’oxygène jusqu’à un facteur 2,8. 
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L’EVOH est un copolymère semi-cristallin aujourd’hui largement utilisé dans le secteur de l’emballage 
alimentaire. Disposant notamment d’excellentes propriétés barrière aux gaz et aux arômes, il est 
principalement employé comme couche dite « barrière » dans l’élaboration d’emballages 
multicouches.  

L’étude bibliographique nous a permis de décrire un état de l’art de l’EVOH et son utilisation en 
milieu industriel. Il apparait que l’importante sensibilité du matériau à l’humidité constitue 
actuellement la principale problématique, provoquant une perte significative de ses propriétés et 
réduisant ainsi la durée de conservation des aliments emballés. Ces premières recherches ont ainsi 
permis de souligner que malgré la publication de nombreuses études sur le comportement de l’EVOH 
en présence d’eau, aucune n’a été menée sur l’analyse simultanée de l’ensemble des propriétés et 
du mécanisme d’hydratation afin d’établir des relations propriétés/structure.  

Ensuite, plusieurs études issues de la littérature portent sur la recherche d’un procédé permettant de 
réduire l’impact de l’humidité sur les propriétés du matériau. La voie mélange de polymères a été 
très peu expérimentée pour l’amélioration des propriétés barrière, d’une part à cause des très 
bonnes propriétés initiales de l’EVOH, mais également à cause d’une mauvaise compatibilité avec la 
plupart des polymères utilisés dans l’industrie de l’emballage alimentaire. 

En revanche, de nombreuses études sont consacrées à l’élaboration de nanocomposites à base 
d’EVOH, par l’incorporation de charges aussi bien organiques qu’inorganiques, sphériques ou 
lamellaires. La plupart des essais, menés par voie solvant, montrent des améliorations intéressantes 
grâce à l’ajout de montmorillonites organo-modifiées, ainsi que l’ajout de graphène à des taux 
faibles.  

Cette étude bibliographique a ainsi permis de dégager les grands axes de recherches à développer 
durant ce projet de thèse, qui ont fait l’objet des différents chapitres de ce mémoire.  

Dans un premier temps, les travaux ont porté sur la recherche de relations propriétés-structure en 
présence d’eau afin de mettre en évidence des corrélations entre le comportement d’hydratation de 
l’EVOH à l’échelle moléculaire et ses conséquences sur les propriétés mécaniques, thermiques et 
barrière. Si les résultats ont démontré la plastification du matériau à l’état hydraté conduisant à la 
détérioration des propriétés des films étudiés, il a surtout été mis en évidence l’existence d’une 
activité critique d’environ aw = 0,5 pour laquelle un changement brutal des propriétés a été observé. 
Il a été démontré que ce point correspondait conjointement à la saturation des sites de sorption de 
l’EVOH et au début du phénomène d’agrégation, qui intervient à partir de la liaison d’une molécule 
d’eau tous les 9 motifs de PVOH amorphe en moyenne. 

Une étude sur la comparaison de films monocouches et multicouches standard a également permis 
de souligner l’impact des couches externes de polyoléfines sur les propriétés barrière à l’eau et de 
décrire le comportement des matériaux pendant et après un traitement de pasteurisation (70 °C, 30 
min). 

Dans un second temps, l’amélioration des propriétés barrière initiales de l’EVOH et la diminution de 
sa sensibilité à l’humidité ont été recherchées par l’élaboration de mélanges de polymères. Très peu 
d’études ayant été réalisées sur ce sujet, il nous a semblé intéressant d’étudier des mélanges 
EVOH/PVOH obtenus par voie fondu. Le PVOH est un matériau disposant de bonnes affinités avec 
l’EVOH, étant l’un de ses homopolymères, avec une structure chimique permettant en théorie 
d’apporter un effet positif sur les propriétés barrière.  
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En faisant varier les conditions de mise en œuvre, les taux d’incorporation ainsi que les masses 
molaires du PVOH, des résultats prometteurs ont été obtenus dans le cadre de notre problématique. 

En effet, les recherches ont permis de valider le procédé de mise en œuvre de ces mélanges par voie 
fondu à l’échelle laboratoire et industrielle, aussi bien pour la réalisation de films monocouches que 
de multicouches. Il a été observé une compatibilité notable des deux matériaux malgré la présence 
d’une structure biphasique composée de la matrice EVOH et de domaines sphériques de PVOH. 
L’obtention de mélanges de meilleure qualité lors de l’utilisation d’un PVOH de faible masse molaire 
a été démontrée, avec la présence de domaines sphériques de petites tailles et répartis plus 
uniformément au sein de la matrice.  

Plus particulièrement, les tests menés ont montré la conservation de la transparence, une bonne 
tenue mécanique, le maintien d’une stabilité thermique correcte et une amélioration des propriétés 
barrière à l’eau et à l’oxygène avec l’élaboration d’un mélange contenant 15 %vol de PVOH de faible 
masse molaire comparativement à un copolymère EVOH27 (matrice présentant la même proportion 
de groupements PVOH), soulignant l’impact de la structure sur les propriétés. L’étude de films 
multicouches élaborés à l’échelle pré-industrielle à base de ce même mélange EVOH/PVOH a 
également souligné des propriétés similaires voire supérieures par rapport aux films élaborés à 
l’échelle laboratoire. 

Dans un dernier temps, les travaux ont été centrés sur la réalisation de nanocomposites par voie 
fondu. Les différents essais ont ainsi été réalisés dans l’optique d’être facilement transposables à 
l’échelle industrielle, avec l’utilisation d’une part de deux types de montmorillonites (l’une naturelle 
présentant un cation interfoliaire Na+, l’autre modifiée disposant d’un ammonium quaternaire) et 
d’autre part de différents types de graphènes dont la mise en forme et la structure varient.  

Les résultats obtenus ont permis de souligner l’influence de la nature de la charge et de son taux 
d’incorporation sur les propriétés des films étudiés. Ainsi, des dispersions de charges non abouties 
ont été observées avec les montmorillonites dans les conditions d’élaboration testées, les analyses 
de sorption d’eau montrant toutefois la présence d’interfaces correctes entre les charges et la 
matrice permettant de limiter leur accessibilité et leur gonflement à l’état hydraté. Les différentes 
observations effectuées ont démontré des taux théoriques optimaux de 2 %vol pour la MMT-Na+ et 7 
%vol pour la MMT-C30B, permettant d’obtenir les meilleures propriétés dans la gamme de 
concentrations étudiée.  

Concernant les mélanges à base de dérivés de graphène, la comparaison de 4 types de charges a 
permis de souligner l’importance de la mise en forme sur les propriétés, avec une dispersion de 
charges plus aboutie pour le graphène sous forme de poudre expansée (référence CT1), conduisant à 
une augmentation de la cristallinité et une amélioration plus prononcée des propriétés barrière tout 
en conservant une stabilité thermique et une tenue mécanique correctes.  

L’élaboration de films par extrusion a également permis de valider la faisabilité du procédé à l’échelle 
pré-industrielle avec la mise en évidence d’une gamme optimale de 0,4 % à 2 % massique de charges 
CT1 incorporées, permettant d’obtenir une amélioration des propriétés significative avec notamment 
une diminution des perméabilités à l’eau d’un facteur 1,3 et des perméabilités à l’oxygène jusqu’à un 
facteur 2,8. 
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Finalement, ces travaux de thèse ont permis de mieux comprendre le comportement de l’EVOH vis-à-
vis de l’eau avec l’obtention de relations propriétés-structure en fonction de l’humidité. Ces résultats 
ont permis de développer des stratégies visant à améliorer les propriétés barrière du matériau tout 
en conservant une tenue mécanique, une stabilité thermique et une transparence correctes.  

D’une part, l’élaboration de mélanges EVOH/PVOH, qui n’avait jamais été étudiée dans la littérature, 
a démontré la faisabilité de sa mise en œuvre à l’échelle pré-industrielle et permis l’obtention de 
propriétés barrière améliorées pour les systèmes optimaux. D’autre part, la réalisation de 
nanocomposites a montré une amélioration notable des propriétés des films, plus prononcée avec 
l’incorporation de dérivés de graphène. L’élaboration de tels systèmes par voie fondu, qui est peu 
présente dans la littérature, permettrait en outre de plus facilement transposer le procédé de mise 
en œuvre à l’échelle industrielle. 

Les approches mélange de polymères et nanocomposites apparaissent ainsi comme deux voies 
distinctes permettant d’améliorer les propriétés barrière de l’EVOH. L’incorporation de graphite en 
faible proportion (0,4 % massique) à la matrice EVOH  entraîne une diminution importante des 
perméabilités à l’eau et à l’oxygène à l’état anhydre et à hautes humidités, tandis que l’élaboration 
de mélange EVOH/PVOH LM15 permet de réduire les valeurs obtenues à humidités modérées 
(typiquement aw = 0,5 à 0,7). 

En perspective, il serait intéressant pour la suite de ces travaux d’analyser de manière plus 
approfondie la morphologie des mélanges EVOH/PVOH, plus particulièrement le comportement et la 
modification des domaines sphériques de PVOH en fonction de l’humidité. L’étude des propriétés 
barrière à l’eau et à l’oxygène sur une gamme plus large d’activités pourrait également être réalisée. 

Pour aller plus loin dans l’optimisation des nanocomposites à base de montmorillonite, il serait utile 
de réaliser des essais par extrusion, les recherches menées sur ces systèmes durant cette thèse étant 
uniquement centrées sur la mise en œuvre par mélange interne. Il serait ainsi possible d’étudier 
l’influence du procédé sur les propriétés des films. Cette voie de mise en œuvre pourrait permettre 
d’obtenir des films fins et homogènes avec des dispersions de meilleures qualités, et ainsi améliorer 
les propriétés barrière obtenues. 

Concernant les systèmes à base de graphène, il pourrait être essayé l’utilisation de graphène oxydé 
ou fonctionnalisé afin d’étudier les dispersions de charges obtenues au sein de la matrice EVOH et 
l’évolution des propriétés barrière et la transparence des films. 

Enfin, il serait intéressant d’élaborer des systèmes EVOH/PVOH/charges afin d’étudier l’évolution des 
propriétés des films obtenus comparativement aux films EVOH/PVOH et EVOH/charges seuls. Des 
analyses microscopiques permettraient par exemple d’observer la morphologie des systèmes 
élaborés afin d’étudier la dispersion des charges dans un mélange biphasique EVOH/PVOH. L’analyse 
des propriétés barrière serait également intéressante dans le but de démontrer un éventuel effet 
synergique dû à la présence simultanée de PVOH et de charges. 
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Annexe I. Influence de l’hydratation sur la température de transition 
vitreuse de l’EVOH32 
 
L’évolution de la température de transition vitreuse de l’EVOH 32 (référence J102B) en fonction de 
l’activité de l’eau a été étudiée par DSC modulée. Ce procédé permet de s’affranchir du signal de 
l’évaporation de l’eau lors de la montée en température afin d’accéder simplement aux Tg des 
échantillons étudiés. La figure A-1 présente ainsi les thermogrammes obtenus lors de la première 
montée en température pour des films conditionnés à aw = 0 ; 0,43 et 0,85. 
 
 

 

 

Figure A-1: Evolution de (a) la température de transition vitreuse et b) des pics exothermiques de fusion de l’EVOH32 en 
fonction de l’activité de l’eau obtenus par DSC modulée (modulation: 1 °C.min-1, montée en température: 10 °C.min-1) 
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Annexe II. Caractérisation de mélanges EVOH/PVOH obtenus par voie 
fondu 
 

II.A. Influence de l’hydratation sur les températures de transition vitreuse 
des films EVOH/PVOH 
 
L’étude de l’hydratation des films EVOH (référence J102B), PVOH (référence PVOH MM) et 
EVOH/PVOH élaborés par voie fondu a été réalisée par DSC modulée. L’évolution des températures 
de transition vitreuse en fonction de l’activité de l’eau  est présentée Figure A-2. 

  

Tg

l’activité de l’eau par analyse DSC modul

0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0

0 20 40 60 80 100

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r (

W
.g

-1
)

Température (°C)EVOH seul

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 20 40 60 80 100

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r (

W
.g

-1
)

Température (°C)PVOH seul

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 20 40 60 80 100

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r (

W
.g

-1
)

Température (°C)EVOH/PVOH15

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

0 20 40 60 80 100

Fl
ux

 d
e 

ch
al

eu
r (

W
.g

-1
)

Température (°C)EVOH/PVOH30

aw=0 aw=0 

aw=0.43 

aw=0.43 aw=0.62 

aw=0.62 aw=0.75 

aw=0.75 

aw=0 

aw=0 
aw=0.43 

aw=0.43 
aw=0.62 

aw=0.62 

aw=0.75 
aw=0.75 



 

 

290 
Annexes 

II.B. Influence de l’hydratation sur les propriétés mécaniques des films 
EVOH/PVOH 

L’influence de la présence d’eau sur les propriétés mécaniques des films EVOH (référence J102B), 
PVOH (référence PVOH MM) et EVOH/PVOH a été étudiée grâce à des essais de traction. Les courbes 
obtenues pour les échantillons conditionnés à différentes activités sont présentées Figure A-3.  
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Résumé 

Amélioration des propriétés barrière d’un copolymère EVOH par les approches 

L’EVOH est un copolymère thermoplastique semi-cristallin composé de segments de polyéthylène et 
d’alcool polyvinylique de proportion variable. Grâce notamment à une importante densité d’énergie 
cohésive lui conférant d’excellentes propriétés barrière à l’oxygène et aux arômes en condition 
anhydre, ce matériau est aujourd’hui largement utilisé dans l’élaboration d’emballages alimentaires 
multicouches. Sa grande sensibilité à l’eau, provoquant une détérioration importante des propriétés 
du matériau en conditions hydratées, reste cependant la principale problématique liée à son 
utilisation actuelle. Dans ce contexte, les travaux ont dans un premier temps porté sur la 
compréhension approfondie du comportement d’hydratation de l’EVOH afin de mettre en évidence 
des relations propriétés-structure, ce qui n’avait pas été réalisé jusqu’à présent. Deux axes de 
recherches ont ensuite été développés dans le but d’améliorer les propriétés barrière du matériau 
aussi bien à l’état anhydre qu’à l’état hydraté, tout en conservant une bonne transparence et une 
tenue mécanique correcte. Le mélange de polymère avec l’élaboration de systèmes novateurs 
EVOH/PVOH d’une part, et l’approche nanocomposite d’autre part avec l’incorporation de charges 
de type montmorillonite et de dérivés de graphène ont été étudiés. Le choix de la voie fondu, 
procédé de mise en œuvre peu décrit dans la littérature pour ces systèmes, et celui des charges ont 
été guidés par la possibilité de transposer facilement les études à l’échelle industrielle. 

Mots-clés : EVOH, Polymères, membranes, sorption d’eau, propriétés barrière, nanocomposites, 
perméabilités à l’eau et à l’oxygène, mélange de polymères, structure 

 

EVOH is a semi-crystalline thermoplastic copolymer composed of polyethylene and polyvinyl alcohol 
segments in various contents. Thanks to an important cohesive energy density leading to excellent 
oxygen and food aromas barrier properties in anhydrous state, this material is currently widely used 
in the elaboration of multilayer food packaging. Its high moisture sensitivity, causing an important 
deterioration of the properties of the material in hydrated conditions, still constitutes the main 
inconvenient for its current use. In this context, the studies were firstly focused on the detailed 
comprehension of the hydration behavior of EVOH in order to underline properties-structure 
relations, which was still unrealized. Two research axes were then developed in order to improve the 
barrier properties of the material in both dry and hydrated states, while remaining mechanical 
behavior and transparency stable. The polymers blend, on the one hand, with the elaboration of 
innovative EVOH/PVOH blends, and the nanocomposite approach on the other hand with the 
incorporation of montmorillonite and carboned based fillers were studied. The choice of the melting 
way, rarely described in the literature for these systems, and the one of the fillers nature were 
dictated by the possibility to easily transpose the experiments to an industrial scale. 

Key-words : EVOH, Polymers, membranes, water sorption, barrier properties, nanocomposites, water and 
oxygen permeabilities, polymer blend, structure 
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