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Introduction Générale

Introduction :

La realisation de meélanges de polyméres appdegiuis quelgues années comme un
moyen d'accéder a des matériaux offrant des ptéprEouvent inaccessibles par la synthése
directe d'homopolyméres ou de copolymeres. Depuitbut des années 1980, le nombre de
mélanges de polyméres commercialisés n'a cess&oilee calors que pendant la méme
période, tres peu de nouveaux polymeres de basegparus. Cette croissance des mélanges
repose essentiellement sur des raisons economiquesiicture industrielle requise pour leur
production étant plus lIégere que celle requise [production mélanges polymérique. Dans
son principe méme, la mise au point de mélangesgiesouvent de mieux approcher le

rapport performance/colt nécessaire aux applicatidn

Les mélanges de polymeres constituent actnelié un point fort de I'innovation et du
développement dans le domaine des matériaux plastig]. La réalisation de mélanges a
partir de polymeéres existants est moins colteusedgu synthétiser un polymére inconnu a
partir d'un nouveau monomeére. De plus, les procés@st en général assez simples
(extrusion, mélangeur interne, injection,...), et Imélanges de polyméres sont tres
intéressants car leurs propriétés dépendenpdbsneres parents, propriétés que I'on peut
donc faire varier avec la composition du mélangéaut toutefois préciser que la réalisation
de ces mélanges peut s’avérer complexe. En effai, ¢ge polymeéres sont totalement
miscibles. Aujourd’hui, nous savons que des pol@nepartiellement miscibles peuvent
fournir d’excellentes propriétés de meélange, dueana synergie particuliere entre ces
polyméres. Ces propriétés dépendront alors de Kitalispersion de la phase minoritaire et

de l'interface entre les composants

Dans le cas des mélanges incompatibles, tedanes des phases constituent un facteur
important des propriétés du matériau. L'amélioraties propriétés du matériau fait

appelle a un troisieme constituant appelé atibitisant qui va induire :

* une réduction de la tension interfaciale (asssufieh entre A et B).

* une meilleure dispersion pendant le mélange (hom&)gée
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* une stabilisation de la morphologie (pas de séjparde phase).

* une amélioration de I'adhésion interfaciale.

Le mélange Polycarbonate (PC)/Poly (styreneagionitrile) (SAN) présente un intérét
tout a fait particulier car, présente des prdpséet des structures assez proche des deux

polymeres.

Dans le présent travail, difféerents mélangdsase de polycarbonate et de polystyrene
acrylonitrile ont été prépareés, I'évolution de pespriétés en fonction de la composition du
mélange et taux de l'agent compatibilisanBSE)-MAH a été déterminée.

bY

Les effets de compatibilisation (due a l'agemmpatibilisant) sur les différentes
propriétés des mélanges ont été suivis par des®tureologiques (indice de fluidité),
meécaniques (dureté ; propriétés en traction; @@sist au choc) et thermique (DSC), et

spectroscopique (IRTF).

Ce manuscrit est présenté en deux partjgartie théoriqgue et partie expérimentale :
Dans la partie théorique nous avons développis chapitres ; le premier a porté sur la
présentation des matiéres premiéres utilisées (PSA&). Le deuxieme chapitre, est
consacré a la présentation des mélanges palymes (introduction, définition, l'intéréts
des mélanges, différents types de mélangéthode de préparation des meélangss.), et

le troisiéme a résumé quelques travaux de rechedreernant les mélanges de polymeéres.

Dans la partie expérimentale nous avongldppé les differentes analyses effectuées

et discuté les résultats trouvés.
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|- Problématique :

Les polymeres généralement disponibles ne pasmtsuffisants pour répondre aux exigences
de plusieurs secteurs. Il est alors nécessairédaapper de nouveaux matériaux présentant des
propriétés exceptionnelles et avec une grandetéacié mise en ceuvre, ce choix repose sur le
fait que les plastigues présentes des avantageasifslépar rapport a d’autres matériaux
classiques tels que les métaux. Or, la plupartede domaines d’applications requiérent des

matériaux qui combinent plusieurs proprigtds

Le développement d’'un nouveau matériau polgnpgaut se faire selon deux stratégies :
d’'une part, imaginer et synthétiser une nouvellééade dotée des performances recherchées ;
d’autre part associer les avantages de polymeéistapts pour concevoir un matériau présentant
une synergie de propriétés. La premiéere voie rpastnécessairement la plus suivie, de ce fait,
beaucoup de polyméres de commodité ou techniqueaaus utilisons ont été synthétisés avant
les années 1980. Le développement d’'un nouveaungody sa synthése a I'échelle industrielle,
la mise au point des procédés de transformatioguade sont des étapes longues et difficiles.
La seconde voie consiste a mélanger ou a assasepalymeres connus pour en combiner les
propriétés, a l'instar des métallurgistes qui alrient des alliages dotés de propriétés nouvelles
en mélangeant différents métaux. Un exemple typigee tels produits, est le systeme

Polycarbonate/polystyréne-co-acrylonitrile qui eattiellement miscibl3].

Malheureusement, il ne suffit pas de mélargrix polyméres pour obtenir un matériau
intéressant doté de propriétés inédites. En eftptedques exceptions pres, il n'est pas possible
de mélanger a I'échelle moléculaire deux polyméfest B. Ces derniers se séparent
inéluctablement en domaines de taille macroscopigéparés par des interfaces faibles. Le
matériau obtenu est en général plus mauvais queolgmeres de départ pris séparément. Ces
situations fortes désagréables sont souvent suéme®rgi le processus de préparation d'un
mélange faisait appel a I'une des méthodes de atibilsation. La méthode classique consiste
a ajouter un copolymere séquencé ou greffé, amoeidnunément agent interfacial qui joue le

réle de connecteur moléculaire grace a ces eatleenents de part et d’autre de l'interface.

L’addition de 'agent compatibilisant aux lanéges joue un grand rdle dans la diminution de

la tension interfaciale, dans I'amélioration dedhiésion entre les deux phases des polyméres
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individuelles et dans la stabilisation de la molpg@ du mélange, mais la maniére d’introduire
cet agent dans la matrice, ou d’une autre facoprdeédure du mélangeage des polyméres avec
le compatibilisant présent un effet considérablel@morphologie et les différents propriétés du

mélange.

L'étude des systemes polymérique binaires dwgitisation des agents compatibilisants,
surtout pour les mélanges polycarbonate/polystyrangy/lonitrile, et la combinaison des
propriétés des systemes, ternaires et quaterrairgsésence des compatibilisants est une étude
récent et tres peu utilisée a cause de la compldgitce systéme, qui demande des techniques de

caractérisation spécifique pour mieux éclaircicdenportement des phases de ces meélanges
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Chapitre | : les Matieres Premieres

I-1 Introduction

Les polyméres occupent une place de plus @enipiportante dans notre société et sont de
plus en plus utilisés, bien que la tendas@dténue avec les problémes environnementaux
actuels (diminution du nombre de sacs plas8g.) ou les technologies nouvelles
(préférence des textiles pour la création vd@ures ou d’avions...). lls sont présents dans
notre vie de tous les jours, composent quasimetatddite des emballages commerciaux, et sont
d’'une maniere générale trés utilisés dans touteepi@dustrielle, le développement des
matériaux polyméres dans des domaines a fortesurgalejoutées comme I'emballage
alimentaire, I'industrie automobile et aérospatidle secteur médical, ainsi que celui de
I'électronique et I'optique, les polymeéres génénagnt disponibles ne sont pas suffisants pour
répondre aux exigences de ces sectplrsll est alors nécessaire de développer de nouveaux
matériaux présentant des propriétés exceptionnetlagec une grande facilité de mise en ceuvre
Ce choix repose sur le fait que les plastigueseptés des avantages décisifs par rapport a
d’autres matériaux classiques tels que les métauxa plupart de ces domaines d’applications

requierent des matériaux qui combinent plusieunpnigtéq5].
I-1-1 Historique du Polycarbonate

La découverte du polycarbonate (PC) remont8%8, trouvé par hasard par le chimiste
allemand Alfred Einhorn (1896-1917). Mais, c’estl&%3 que le polycarbonate prend son essor
grace a la mise au point par les chimistes alles&uthnell (1916-1999), Bottenbruch et Krimm
au sein de la société Bayer du polycarbonate démomrvakrolon® ». Parallélement le
chimiste américain Daniel W. Fox (1927-1989) breuet polycarbonate Lexan® au sein de la

société GE Plastics (une division de General B&®Jd6].

I-1-2 Présentation du PC

a- Structure du PC

Le polycarbonate est un polymére thermoplastitargement utilisé dans de nombreux
domaine d’application, du fait de ses diverses pétgs telles que sa transparence, sa stabilité

Thermique et sa résistance a I'impact. Il existexdgpes de polycarbonate (PC) : les




Chapitre | Matieres fAreres

Aliphatiques et les aromatiques. Ces dernieres mtplus communs et sont dérivés de
bisphénol A[7].

La formule chimique du PC est:

CH 0O

| II
C ——{: :}——n-n{: —0 —
l

o,

Figure 1.1 Formule chimique du polycarbonate (HT)

I-1-3 Synthése du Polycarbonate

Il existe deux types de polycarbonate (PC$ alghatiques et les aromatiques. Ces derniers

sont les plus communs et sont dérivés du bisph&nol

Le polycarbonate est obtenu par synthése qinéml A et du phosgéne. Deux méthodes sont
possibles pour fabriquer le HE].

a- la polycondensation

C’est la méthode la plus répandue. 95% descpdbpnates sont produits par cette chimie de
polymérisation figure 1.2). Une solution aqueuse de bisphénol A et de soedgit avec du

phosgéne. L'usage du phosgene doit étre contr@lelpoiter le colt de la production de PC.

i
HD—'OX—@ OH+2NaOH + CI=C=Cl —> PC +2NaCl+ 2HO (1)

Soude Phosgéna
BISﬂIhEHOM

Figure 1.2 Schéma de synthése du PC par polycondensatioimsghéhol A (BPA) avec le
phosgeng7].
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Le PC ainsi obtenu est amorphe avec une tempéragutransition vitreuse autour de 150°C.

b. La Transestérification

C’est une méthode qui fait intervenirbisphénol A avec du carbonate de diphényle, en
présence de catalyseur et a chaud (150 a 350°@)¢éthode est donnée sur le schéma de la

(figure 1.3) ci-dessous

CH

: 0
I
Ho OH + @—o—cno@ — F + HO@ e

ﬂH3

Figure 1.3 : schéma de synthese du PC par transesterifici@jon

I-1-4 Mise en ceuvre du Polycarbonate

Le polycarbonate peut se mettre en cepae injection, extrusion, thermoformage et
surmoulage. Avant toute mise en ceul@k le PC doit étre étuvé a 120°C pendant au moins 4

heures

L'injection-moulage se fait a des températucesnprises entre 280°C et 320°C. La
température du moule se situe entre 80 et 120°Cprb&l de température en extrusion est

décroissant le long de la vis, de 300 a 270°C
I-1-5 Le marché du Polycarbonate

a. Un important développement de la consommation monéle au cours de la derniére

décennie

La consommation mondiale de polycarbonates esssante : de 0,47 million de tonnes en
1987, elle atteint 1,3 million de tonnes en 199&tdbs % d’alliages puis de 2,7 millions de
tonnes en 200R.0].
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a)

Evolution de la consommation de PC
(y compris les meélanges) (en KT)

3000, 2500 2700

1990

1992 1994 1996 1998 2000 2002 2003 2004 2005

(p)

Figure 1.4 : I'évolution de la consommation du PC entre (32905)[11].

La répartition de la consommation du PC peateur d’activités en 2009 se faisait ainsi selon

la (figure I-4) présenter ci-dessous

b)

Structure de la consommation mondiale par marché
(en tonnage)

Autres; 17%

CD-DVD; 32%
Meédical; 3%
Emballage ; 3%
Automobile ; 9%
Electrique -

Construction; 14% électronique; 22%

Figure 1.5 Répartition de la consommation du PC par sect@&ativites[11].

I-1-6 Les Propriétés du polycarbonate

a_

La trés grande transparence de cette mat&reexploitée pour la fabrication de verres
optiques, des CD et DVD, des lentilles de camédresttiques (caméras infrarouge) ou encore de

Propriétés physiques
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vitres de phares automobiles. En forte épaisskpnsisede une Iégére teinte jaune. La plupart

des propriétés physiques de PC sont présenteSsnake :
+ Excellente transparence
+ Polymere a haut poids moléculaire
b- Propriétés Mécaniques

Le PC est utilisé essentiellement pear dureté, sa tres grande résistance augscho
et sa transparence, les propriétés mécanique€ dwiit en fonction de la structure moléculaire,
de la masse molaire, des groupes terminaux, desodes de fabrication et du vieillissement

physique.
Ces principales propriétés mécaniques sont résudaes le Tableau suivant :

Tableau I-1 :Propriétés mécaniques du P2].

Module d’Young | Contrainte maximale | Elongation Résistance au choc¢
(MPa) (MPa) maximale (%) entaillée (KJ/n?)
2300-2400 62-65 110 850

c- Propriétés Chimiques

Le PC est sensible a I'hydrolyse, et résistatitau jusqu’a 60°C. Les composés chimiques
qui dégradent le PC sont les cétones, les acidesentrés, les hydrocarbures aromatiques et
halogénés, et les bases fortes. Le polycarbonatesensible aux acides dilués, aux alcools, aux

graisses, aux huiles, et aux hydrocarbures aliphes{13].
d- propriétés électriques

La permittivité relative du PC reste quasi amée entre -20°C et +140°C, c’est-a-dire dans
tout I'intervalle des températures d’utilisationsdpolycarbonates. Cependant, la permittivité
relative baisse légérement lorsque la fréquencenantg. Les polycarbonates sont d’excellents

isolants dans tout l'intervalle de température detévent les applications pratiqUég].
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e- Les propriétés thermiques
Le polycarbonate présente trois transitionsnimgues :

4+ Tenue thermique excellente.

+ Bonne propriétés diélectrique et électrique.

+ la transition 6 associée aux mouvements internes de motifs PGjtsant vers -
100°C. La température de transition vitreuse Tg,treeive dans le domaine de
température : 140 a 150°C.

f- Propriétés dimensionnelle

Comme tous les polymeres amorphes, le P@ affrretrait limité au démoulage (inférieur a
0,6 %). Sa faible reprise d’humidité lui assure baene stabilité dimensionnelle en ambiance

humide. Le PC a une bonne tenue au fluage surt@utdjil est renforcé de fibres de verre.
I-1-7 Les Avantages et les inconvénients du polycarboreat

Le polycarbonate offre de nombreuses caractéressigegmarquables :
a- 1 Les Avantages

¢ Grande résistance a la chaleur, ce qui le rencgipg@dur les applications nécessitant une
stérilisation.

¢ Bonne stabilité dimensionnelle qui lui permet densgrver sa forme dans diverses

conditions.

Mise en ceuvre par toutes les techniques.

Bonnes propriétés d'isolation électrique.

Inertie biologique.

Facilité de recyclage.

Facilité de traitement.

* & & & oo o

Alimentaire.

10
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b- Inconvénients

Prix élevé

Mise en ceuvre a haute température et haute pression

.

.

¢  Tenue chimique (hydrocarbures aromatiques, lesbiasisjues)
.

Hydrolysable au dessus de 60°C

Le tableau ci-dessous résume les différentes gid@srdu (PC) :

Tableau I-2 : Les propriétés du P[22-13].

Propriétés Valeur moyenne Norme
Mécanigues

Résistance a la rupture (MPa) 65 IS0 527
Allongement a la rupture (%) 10D IS0 527
Module en traction (MPa) 2 350 IS0 527
Résistance a la flexion (MPa) 90 ISO 178
Module en flexion (MPa) 2 300 ISD 178
Dureté 4 1"’empreinte (MPa) Q5 IS0 2039-1
Comportement au choe (Reésistance au choc 1LZ0D))

Entaillé (kJ/m?) 12 IS0 180
Non entaillé (kJ/m?) NC IS0 180
Thermigues

Wicat B120 (°C) 140 IS0 306
HDT sous 1,81 MPa 122 SO 75
HDT sous 0,45 MPa 133 IS0 75

I-2-7 Les Applications du PC

Grace a ces caractéristiques, le polycarbonate@ainpour de nombreuses applications :

+ Electronique et électrotechnique (douilles de lasnpeerrupteur de sécurité)

11



Chapitre |

Matieres mreres

+ Transports (éclairage intérieur) ;

+ Cartes de protection, guichets ;

+ Matériel stérilisable (bacs chirurgicaux, biberpn)

+ Eclairage (vitrage de sécurité) ;

+ Bureautique (capotage de machine a écrire ;

+ Article de ménagers et d’'usage courant : boitesdeirs, pieces de robot de cuisine.

I-2 Le Poly (Styrene-co-Acrylonitrile) (SAN)

I-2-1 Présentation du SAN

Le copolymerestyréne-acrylonitrile (SAN) : est issu du styréne et de I'acrylonitrile (AlDe
matériau thermoplastique semi-technique fait patgéela famille des styreniques, comme le
polystyrene homopolymeére (PS «cristal »), le «cR&e » ou copolymére « bloc » styréne-
butadiéne (SB)15], I'acrylonitrile butadiéne styréne (ABS), I'acrylibrile styréne acrylate
(ASA), etc. Il est trés rigide et plus dur que . IRe SAN est produit depuis le début des années

1950[16]. Les principaux producteurs &A\N sont Styron, Styrolution et Polimeri Europe

I-2-2 Structure du SAN

La formule moléculaire du SAN suit le schémadadfigure 1-5

H
.----C_C---.

Hy

Figure I-6Formule chimique du SAINL7].
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I-2-3 Synthése du SAN

Le Styrene acrylonitrile (SAN) est un copolymére préparé a partir des monontkrasyréene

et d’acrylonitrile. Le polymere peut étre produdirpa polymérisation en émulsion, en masse ou
bien en solution. Le styréne acrylonitrile contigghéralement entre 20 et 30 % d’acrylonitrile.
La teneur d’acrylonitrile dans la composition déiNsinfluence ses propriétés finales telles la
Résistance a la traction, I'élongation, la tempértinsi que la chaleur de déformation. Ces
propriétés augmentent avec 'augmentation de latgaad’acrylonitrile dans le copolymére. Le

copolymére de SAN est un matériau linéaire, amomglec une bonne résistante thermique,
supérieure a celle du polystyréne pur. Le SANuespolymere transparent mais qui peut avoir

une couleur jaune a mesure que le contenu eroadnle augment¢l18].

la synthese du copolymere de styréne acrylonitilele schéma de la figure |.

CH=CHGgHs + CH=CHCN > [ GHCH —CH —c|:H]n
olds CN

Figure I-7 synthese du copolymére de styrene acrylonittidé.

I-2-4 Mise en ceuvre du SAN

Avant toute mise en ceuvre, le SAN, légérdnmggroscopique, doit étre étuvé a 100°C
pendant 24h20]. Le SAN peuvent se mettre en forme par extrusigeciion, thermoformage et
par soufflage. En injection-moulage, les tempéest sont comprises entre 230°C et 320°C.
La température du moule doit étre comprise entf€40Q 70°C. En extrusion, la température de
travail se situe dans la gamme 230°C — 250°C dregt filiere.

I-2-5 Propriétés du Poly (styréne-co-acrylonitrile (SAN)
Parmi les principales propriétés du styrene-acriyiten(SAN), on trouve :

+ une haute transparence

« une meilleure tenue chimique et thermique que le PS

13
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« une rigidité et une dureté de surface plus éleeéesie meilleure résistance aux rayures

que le PS,

-Le SAN est une matiére transparente trés kdnigbau polystyréne (PS) mais qui présente
des caractéristiques complémentaire de résistanceagures le rend adapté aux présentoirs des

points de vente et aux articles cosmeétiques.

-Le SAN est également disponible dans diffi@ervariantes de teinte bleue. Des grades
stables aux UV sont également disponibles, puitgi@AN standard n’est pas approprié pour un

usage a l'extérieur.

|-2-6 Les applications du styréne-acrylonitrile (SAN)

Les applications typiques du SAN sont les suies :

+ piéces de réfrigérateurs

« seéparateurs d’étageres

« protections de lampes

« conditionnements de produits cosmétiques

« ustensiles de cuisine.

14
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II-1 LES MELANGES DE POLYMERES

Le développement des mélanges de polymérame nouveaux matériaux est devenu de
plus en plus important dans [lindustrie. Cependaat, plupart des mélanges sont
incompatibles du fait des tensions d’interface ésvqui générent une mauvaise adhésion des
phase$20].

[I-2 Définition des Mélanges Polymeériques

On appelle un mélange de polymeére tout ngglad'au moins deux polyméres ou
copolymeres. Ces polymeres peuvent étre misciblesam miscibled21]. Ce sont des
mélanges de polyméres de natures chimiqufésreshtes. Ils obéissent principalement a
des systemes pluriphasiques dont la structure dégeta composition et des conditions de
transformation. Ils peuvent étre classifiésivant leur miscibilité et la méthode de
préparatiorf22].

II-3 L'importance des mélanges de polymeres

Le mélange des polyméres donne des raaierexhibant des bonnes propriétés
meécanique électriques et thermique, offrent efgeht I'opportunité pour ['obtention
d'une large gamme de caractéristigues et pdepriétés en modifiant seulement la
composition des polyméres combinés. Il offre ades bénéfices économiques ; (c’est une
nécessité pour plusieurs polymeres techniquespeait améliorer leur processabilité ou leur
résistance au choc). les objectifs essentielsrdagériaux obtenus par l'intermédiaire des
mélanges de polyméres sont de répondre #&plasexigences nécessaires pouvant étre
liées soit aux produits soit aux producte@2.

Les raisons liées a la préparation d’'un mélange téterminé consistent en:

» Développement d’'un matériau répondant a des exegem@cises ;

. Elargissement de performance d’'un polymére teglien le mélangeant avec un
polymére moins cher ;

e L’amélioration d’'une propriété spécifique ;

. Ajustage de la composition du mélange selon lésiipations du client ;

 Recyclage des rebuts industriels.

16
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Par ailleurs, les raisons reliées aux producteurgésument essentiellement en:

= Une meilleure transformabilité et uniformité du gud,
»= L aréduction du nombre de grades devant étre &soal produits et de ce fait, des

economies énormes peuvent étre faites sur I'esgtdeecapital inves{i23].

I-4 Utilisations des mélanges dans l'industrie

A Torigine, I'objectif des mélanges était digliorer une propriété donnée de la
matrice, le plus souvent sa résistance aux chocieAement, de nouveaux enjeux se
développent, tels que la réduction des codts t{diiwd’'un polymere technique couteux),
la réponse a un cahier des charges donné avecilleuneapport propriétés/codt, la
diminution du nombre de grades a produire et daskstou encore I'amélioration d’'une
propriété (processabilité, tenue thermique, réstgtanécanique ou chimique). Comme
nous l'avons vu au chapitre précédent, les méladgepolyméres peuvent eégalement
constituer une voie intéressante pour le recyatigepolymeéres.

De nos jours, les mélanges représentent geelg0% de la consommation mondiale
de matiéres plastiques. Cette part est en constaigt@entation de prés de 10% depuis
plus de 10 ang4].

II-5 Comment concevoir un mélange de polymére ?

Pour concevoir un mélange de polyméres ayanpiepriétés deésirées, plusieurs facteurs
doivent étre pris en considération :

Etape 1: Définir les propriétés physiques et chimiques gueélange idéal doit avoir.
Etape 2: Sélectionner les polyméres qui peuvent préseeteproprietes.
Etape 3: Tabuler les avantages et les inconvénients dgsngoes sélectionneés.

Etape 4: De la liste des polymeres candidats, sélectionmerx cqui assurent le plus la
complémentarité des propriétés.

Etape 5: Déterminer la miscibilité des polymeres sélect@met/ou utiliser la méthode de les

rendre compatibles.

17
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Etape 6: Examiner I'aspect économique, le prix des polymgie colt de compatibilisation de
maintenance....etc. Si le colt est élevé, se rewdidtape 4 et sélectionner d’autre polymeres.

Etape 7: Définir la morphologie idéale qui assure la parfance optimale du produit fini.

Etape 8: Sélectionner les propriétés rhéologiques des ceams du mélange, concentration
des ingrédients, quantité du compatibilisants.

Etape 9: Déterminer la méthode de stabilisation de la maolqidie, par exemple celle de

cristallisation, réaction chimique...etc.

Etape 10: Sélectionner la méthode optimale de fabricationaggure la morphologie finale. Si

la morphologie ne s’accorde pas avec I'optimumenava I'étape §25].
II-6 Types des mélanges de polyméres

Il existe plusieurs types de meélanges deyrpeies et/ou copolymeres : les systemes
homogéenes obtenus a partir de polymére miscildesystemes hétérogenes obtenus a partir de
polymeres non miscible et les systémes obtenusnpslange de polymeéres partiellement
miscibles. Les mélanges de polymeéres peuvent dengs deux phases continues ou en une

phase continue et une phase dispersée dans |laepe¢2ai.

On peut constater que, du point de vue misiglet compatibilité, il est possible de divises le

mélanges de polymeres en quatre groupes :
[I-6-1 Mélanges miscible

C’est un mélange de polymere qui se compmiteme un systéme monophasé a I'échelle
moléculaire. Son comportement est celui d’'un horhopére. Ses propriétés varient avec la
composition suivant une loi de mélange simple. lisciilité dépend de la nature des chaines,
de leur longueur, de leur concentration ainsi qrieadempérature de fusion de chacune. On peut
citer quelques exemples de mélanges miscibles. Be akec le PVME (polystyréne/

polyvinylmethylether) et le PVC avec le PRA7].
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POLYMERES | COPOLYMERES

MELANGE DE POLYMERES
MISCIBLE NON MISCIBLES

Homogenes Hétérogénes Compatibles

Compatibilisation

Mélanges Compatibles

Figure II-1 : Interdépendance dans la nomenclature des mégqudymeres$27].

[I-6-2 Mélange de polymeéres partiellement miscibles

Ce sont les mélanges dont la miscibilitéituelle correspond seulement a certains
rapports. On peut citer a titre d’exemple le mg&afPC/SAN) et le polystyréne avec le
Polycarbonate (PS/P(38].

[1-6-3 Mélanges de polymeéres totalement incompatilels

Cette incompatibilité des composants ehie soit a la structure chimique
completement différente, comme dans le casndilange PVC/PE, soit a la masse
molaire relative tres élevée. L'incompatibilité desmposants provoque la formation d’'une
structure polyphasique composée de grossecyles ou plutdt de petits domaines
ayant une mauvaise adhésion interfaciale. Wik structure donne généralement des

propriétés mécaniques mediocf2s).
[I-6-4 Mélange de polymeres compatibles

Il s’agit d’'un groupe de mélanges pelyméres mutuellement non miscibles mais
compatibles de telle sorte qu'un malaxagevenable permet de former des structures,

dont la taille des domaines de phases misciblesfésteure aux domaines de phases des
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Polymeres incompatibles. Les propriétés meécemsig surtout la résistance aux chocs, sont
ameliorées graces aux forces d’adhésion interizsjia0].

1I-7 Compatibilité et Miscibilité des Mélanges
[I-7-1 Compatibilisations des mélanges de polyméres

C’est un procédé physigue ou chimique, modifiaatpropriétés interfaciales des mélanges
de polymeres non miscibles, et la compatibilisadam mélange de polymeéres immiscibles
est de loin la méthode la plus appropriée paurconversion d’'un systeme hétérophasique
en un alliage hautement performant, caractérigg& des propriétés stables et
reproductibles. Aussi, puisque les performandesn matériau dépendent non seulement

de ses constituants et de leurs concentratioais, aussi de la morphologie.

Différents auteurs ont fait le point a un instaphdé sur les méthodes utilisées pour la
compatibilisation des mélanges de polymdBis32]. L'étude de ces articles permet de se

faire une idée de l'origine des voies de compasisiion et de leur développement dans le

temps.
[I-7-2 Objectifs de la Compatibilisations

Les fonctions essentielles que doit plemune compatibilisation sont généralement

les suivantes:

1) La réduction de la tension interfaciale qui constite principal obstacle a I'obtention
d'un degré de dispersion idéal et conduit das systémes instables. La
compatibilisation a donc pour réle d’engendree utispersion fine de la phase
dispersée dans la matrice polymérique,

2) Garantir que la morphologie générée ne soit pdasuitk® durant les procedeés
ultérieurs de transformation,

3) Augmenter l'adhésion entre les différentebages pour un transfert de
contraintes trés efficace entre elles. Ceci pedegirévenir la rupture catastrophique

des défauts initiés au niveau de l'interf§g@-34].

En fonction de la méthode de compatibilisationisie et du type de compatibilisant utilise,

chacun des trois objectifs cités ci-dessus peat@trs ou moins bien atteif5].
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1I-7-3 Les méthodes de compatibilisation

by

Pour parvenir a une bonne compatibibsatil faudrait étre en mesure d’améliorer
I'adhésion entre les phases ainsi que diminueailie tdes nodules, pour cela les stratégies de
compatibilisation des mélanges de polymeres sdféreintes et leur choix est intimement
lié a la structure des matériaux meélangés dexistence de I'équipement adéquat pour
la réalisation du mélange désiré. De factobale, la compatibilisation d’un systeme de
polymeres peut étre achevée par deux voies edtsitie

1) [l'ajout d’'un copolymere préformé, de nature et slmicture adaptée, susceptible
d’interagir avec chacune des phases en présence ;
2) la formation in-situ d’'un copolymere par réactiohimique a l'interface entre les

phases au cours de la préparation du mélange.
Ces deux techniques sont décrites plus en détmils lés paragraphes suivants
[1.7.3.1 La compatibilisation non réactive (Utilisaion d’'un copolymere préforme) :

Cette voie de compatibilisation est similadre I'utilisation des surfactants traditionnels

pour la préparation et la stabilisation des émuksiauide/liquidefigure 11-2).

Pour jouer son role, le copolymére doit venir ssifmner a l'interface entre les deux phases

=
s PolyH
Poby A 4
WA L
bloc A hioc B

Figure 1I-2: Analogie entre émulsifiant traditionnel et copolyma bloc, en tant qu’espéces
actives en surface d'un mélangs].
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Par analogie, un copolymere pourra étre utilisroe compatibilisant, s'il peut présenter

des interactions avec chacune des phases en pgeBenfait, la nature chimique,

I'architecture et la composition du copolymere joiuen role sur son effet émulsifiant, et (La

figure 11-3), montre que le compatibilisanbitd migrer vers l'interface

Interface

Figure II-3: Représentation schématique de copolymérémtarface d’'un mélange

polymeérique hétérogeria6].
Ce copolymere doit étre synthétisé de facon a:

* Maximiser la miscibilité de ses segments avec ¢testituants du mélange,

* Minimiser son poids moléculaire de facon a avaoire valeur juste suffisante pour
permettre de créer des interactions,

* Incorporer une quantité suffisante pour compasiil le systéme et réduire au

maximum la possibilité de formation de micelles.
[I-7-3-2 La compatibilisation réactive (in-situ)

Le principe de cette méthode de compatibilisatiet la formation in-situ de I'agent
emulsifiant a l'interface entre les phases par tr@acde couplage entre des chaines

macromoléculaires réactive.

II-7-4 Effet du taux de copolymeére

Théoriguement, quelques pourcents de copoklnuibloc symeétrique suffisent pour

compatibiliser un mélange de polyméres immiscif3&$.

22



Chapitre I Les Mélanges de Polymeres

Paly A

Figure II-4 Positionnement d’'un copolymere dibloc ou tribéokinterface[37].

Expérimentalement, la taille des particulliesphase dispersée a tendance a diminuer
quand le taux de copolymére ajouté dans le miliggmeente, puis se stabilise ou augmente en
fonction de la nature du copolyméf@8]. Cependant, quelques pourcents en poids de
copolymere dibloc symétrique sont suffisants paarinuer fortement la taille moyenne des
domaines de phase disper$@@], ceci a €galement été montré théoriquenjéd}. Cette
guantité n’est pas forcément suffisante pour staile mélange. Il a été estimé que 5% et
20% de la surface des particules doivent étre remtsl pour supprimer respectivement la
coalescence en dynamique et la coalescence equstaRarfois, un taux de copolymere plus
important est nécessaire. Les écarts observés thdoeie et expérience résultent de deux

phénomenes superposeés :

— Les chaines de copolymére doivent diffuser vérgetface. La cinétique de diffusion

dépend de la viscosité du milieu mais aussi dergueur des chaines de copolymere.
— Il est possible que des micelles de copolyméferseent dans I'une ou l'autre des phases.
II-7-5 La Morphologie des mélanges de polyméres

La morphologie des mélanges de polymeéres dégehal répartition des phases, de leurs
tailles ou encore de leurs aspedtgaut noter que cette derniere évolue continuneent

fonction des proportions du mélange.
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Dans le cas des mélanges immiscibles aprés migeugre a I'état fondu, trois types de

morphologies peuvent étre distinguées.

+ Une morphologie particulaire ou le polymére 1 espersé dans le polymeére 2.

+ Une morphologie bicouche ou les phases 1 et 2igtantonnectées.

+ Une morphologie particulaire, mais correspondatiedeis a la dispersion du
polymere 2 dans le polymére 1.

.. @
@ @
@ @
@
(a) @ @

Figure II-5: Morphologie des mélangéa)particulaire de 1 dans &) bicontinue et

(c) particulaire de 2 dans[41].

1-7-6 L'agent de compatibilisant

La résistance d'une interface ou I'aibe interfaciale entre deux phases non
miscibles peut étre améliorée par l'ajoutnd’tiers corps se localisant a linterface et
augmentant le degré d’enchevétrement entre les pleases. Ce polymere assure le contrble
de la morphologie et la stabilité du systebiphasique en créant, de part et d'autre,
des interactions avec les phases en présenceefSectirps peut prendre différents noms :
agent de couplage, promoteur d’adhésion, compatbils ou agent interfacial@2]. Ils
peuvent étre distingués, par leur caractérisatibgsipo-chimique et classés dans deux
catégories différentes.

[I-7-6-1 Les agents inter-faciaux

Les polymeres greffés ou en blocs peuventagirme des émulsifiants en réduisant la
tension superficielle des deux polyméres et en amgteurs adhésion inter-faciale
[I-7-6-2 Les copolymeres statistiques

lIs montrent des propriétés intermédiairdsesies homopolymeres du meélange, ils

peuvent agir comme compatibilisant vu qu’ils magtiti 'adhésion et la structuf43].
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1I-7-7 Mode d’addition du compatibilisant

Le mode d’addition du compatibilisantfluence sensiblement les propriétés finales
du mélanges, dans la mesure ou il agit laurcapacité du compatibilisant a migrer,
vers linterface. Cimmino et g¥4]. Ont analysé deux types de mélanges compsébil
a savoir :
[I-7-7-1 le mélange en une seule étape

Qui consiste a introduire les trois casgnts simultanément dans le mélangeur dans le
mélangeur, il présente une morphologie assez gresst une faible résistance au choc.
[I-7-7-2 le mélange en deux étapes

Dans lequel le compatibilisant qui forneeghase dispersée est mélangé séparément
avant le mélange final, la morphologie dans ceestsbeaucoup plus fine, sa résistance a
I'impact est nettement meilleuf45s].
[1-7-8 lllustrations de I'effet de la compatibilisation

Les compatibilisants tels que les copolymeres en bl greffés sont ajoutés au systéme
pour de nombreuses raisdas$, 47].
[I-7-8-1 Diminution de la tension interfaciale

En se positionnant a l'interface, le copolyenéompatibilisant joue le role de surfactant et
de fait provoque une diminution de la tension iiategale.

Ceci a eté vérifié expérimentalement par desures de tension interfaciale entre le
polymere constituant la phase dispersée et un gelanatrice/compatibilisaf46].

La diminution de tension interfaciale mesurée dépde la nature et de la structure du

copolymere compatibilisant.

[I-7-8-2 Stabilisation de la morphologie

La suppression de la coalescence est explipag47, 48](figure I11-6) :
la diminution de mobilité interfaciale,
Le gene stérique provoqué par la présence deseshaie copolymeéere compatibilisant a

I'interface
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Figure 11-6: lllustration du réle de la présence du compaséiit a I'interface dans la

suppression de la coalesce#g].

[I-7-8-3 Diminution de la taille de la phase dispesée

La diminution de la taille moyenne des goettels de phase dispersée ne résulte
pas uniqguement de la diminution de la tension fatéle entre les phases en présence
du compatibilisant. Son effet est superposé a laprassion de la coalescence.
Certains auteurs ont cherché a séparer I'effea dignhinution de tension interfaciale et
I'effet de la suppression de la coalescence, danagd particulier de mélan§®/PET
compatibilisés par différents copolymerg$9]. L'effet de la suppression de la

coalescence est au moins égal a celui lié a landitoin de la tension interfaciale.
II-8 Comparaison des deux méthodes de compatibilistion

Les avantages et les inconvénients des deulkoaes de compatibilisation les plus

rencontrés sont résumeés dans le tabl¢d8, 44].
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Tableau II-1 : Comparaison des deux méthodes de compatibilisation

Méthode Ajout d’'un copolymere Compatibilisation réactive
préformé
Avantages - Contréle du taux ajouté - Formation du copolymere
dans le milieu. a l'interface.
- Maitrise de la structure du - Nombreuses structures
copolymeére. possibles.
- Une seule étape de mise en
ceuvre.
Inconvénient - Diffusion du copolymeére | - Diffusion des espéces
vers linterface. réactive vers l'interface.
- Formation de micelles de | - Taux de réaction faible.
copolymere. - Présence d’'un exces de

- Préparation du copolymére.réactifs.

De fait, différentes constatations ont pe &ites dans les études comparant ces deux
méthodeg$44] :

— Le taux de copolymére nécessaire pour atteiralmméme taille moyenne de phase

dispersée est plus important dans le cas de I'a@fout copolymere préformé.

— La distribution des tailles des domaines de phakspersée est plus large dans les
mélanges compatibilisés par un copolymére préfopaai- étre du fait de I'existence de

micelles.

— La temps nécessaire "a I'établissement d’une hobogie "a I'équilibre, dans les mémes

conditions de mélange, est plus court dans le eda dompatibilisation réactive.

Pour ces deux méthodes de compatibilisatiospéat mise en ceuvre du mélange est
important. Pour obtenir une bonne dispersion etaampatibilisation efficace, il faut un

bon mélange pendant la préparation du matériau.
1I-9 Miscibilité et thermodynamique des mélanges de paineres

La notion de mélanges miscibles, immisalda partiellement miscibles nécessite

la définition d’'une phase.
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Une phase est définie d'une maniére générale ammmilieu homogene par sa

composition et son état chimique dans ledeslpropriétés chimiques,

Physicochimiques et thermodynamiques sont stadildeomogénes lorsque le systeme
atteint I'état d'équilibre thermodynamique (@mbndant du temps). Elle peut étre

séparée d’'une autre phase par une interface.

La miscibilité de deux composants est une ndfi@rmodynamique. L’énergie libre de

mélange s’écrit :
AGmM = AHmM —= T ASm (eq.1)

Dans cette équationGm représente I'énergie libre de mélangelm I'enthalpie de
mélange ASm I'entropie de mélange et T la température absolue.

La condition nécessaire mais non suffisgrdar que les composants du mélange

soient miscibles est :
AGm <0

L’'entropie de mélangeASm, est liée au nombre d’arrangements possibles des
différents constituants. Celui-ci est d’autant ptable que les composants du mélange

sont de masses molaires élevées.

L’enthalpie de mélangeAHm, est représentative de la nature exothermique ou
endothermique du processus de mélange. Si leaatitmns entre composants du mélange
sont répulsives, il faut fournir de I'énergie pauélanger les polymeéres et donc, elle est
positive. Par contre, elle peut étre négative, e thteractions favorables entre les

molécules mélangées existent.

Dans le cas des macromoléculgSm est positif, mais proche de zéro. Pour que le

mélange soit miscible, il faut donc guelm soit négatif ou proche de 0.

La théorie de Flory-Huggins permet de calculénergie libre d’'un mélange de

polymeéres. Il est trait’'e comme une solution ré&geli Le mélange est représenté sur un
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Maillage régulier ou chaque nceud est occupé par unéé d'une chaine
macromoléculaire.

Dans le modele de Flory-Huggins, I"energiardi de mélange de deux polymeéres,

polyA et polyB, est alors donnée par I'équation 2 :

AG,, = kT (<

3_{ ‘»B + X.s9498)  (eq.2)

Avec @ et@g les fractions volumiques des motifs constitutifet B,

Yas le parametre d’interaction de Flory qui caracgtimteraction effective entre un motif

A et un motifB,
Na etNg les degrés de polymérisation de polyA et polyB.

Le parametre d'interaction de Floryag, peut étre exprimé a partir de la variation

d”“energie consécutive au remplacement d’'une lini8eA et d'une liaison B-B par deux

liaisons A-B (équation .3).

AB

1
ELT}\.—AB = £ - ;{E_-L-l + EBBJ (eq.3)

Ou ¢gap est I'énergie d’interaction entre A et&a et €gg sont les énergies d’interaction
entre deux motifé\ etB.
11.10 Critére pratique de miscibilité :

La relation (1), peut étre modifiée pour faa@paraitre un critere pratique de miscibilité,

Ans (équation. 4]50].

AG = RT[ "o, + T2 In 5] + Aapdads (q.4)
B
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Ou Aps est I'énergie d’interaction entre polymeres polgidpolyB,Va et Vg les volumes

molaires des motifé etB. En fonction de la valeur d&sg, on distingue trois cas:

—Pour Aag < Acrit, le mélange est thermodynamiquement miscible.dlaur Acrit dépend

entre autre de la nature et de la masse molaireahstituants
Exemple: Polystyr'ene/ Poly (oxyde de phénylene) ;

— Pour Aag > Acrit, les composants du mélange sont immiscibles,d&Bye est constitué de
deux phases. La tension interfaciale est ceperiddni, une bonne dispersion peut donc étre
obtenue. L'interface entre phases est large, I'sidnéest forte. Le mélange présente de
bonnes propriétés et est dit compatible.

Exemple: Polycarbonate/terpolymére Acrylonitrile/Butadié@tyrene ;

— Pour Apg >> Acrit, la tension interfaciale est plus forte, la disp@mtr est mauvaise
(inclusions de grande taille). L'adhésion entre g@saest faible et I'interface trés fine. Les

propriétés de ce mélange, dit incompatible, sabtds.
Exemple: Polyamide-6/terpolymere Acrylonitrile/Butadieng/&ne.

Tableau 1I-2: Classement caractéristique des mélanges.

Types de mélanges Péigsi des mélanges
Miscible AG m< 0 monophasé : propriétés
intéressantes.
Compatible AG m >0 hétérophasé : propriétés
intéressantes.
Incompatibles AG m >0 hétérophasé : propriétés
peu intéressantes.

Aag €st un parametre d’interaction empirique entrgptdgmeres qui composent le
mélange. Il dépend de la température, de la presside la composition du mélange. Il peut
étre calculé a partir des parametres de solubiid@édebrand par la relation :

V.
RT

Nap = (64— dp)* (eq.5)
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Avec 0, etog les parametres de solubilité des polyméres poty#oly/B, Vr le volume
molaire de référence.

l Epﬂl!.iET'CLII de l'interface
i Adhésion

Tension interfaciale
Taille des particules

| phase
) Yeted |
Miscible {—n—} Immuscible Incompatible
>
A= My . My) Ap="’ Energie d'interaction A,

Figure 1I-7: lllustration de I'influence de I'énergie d’inteftitan entre polymeéress sur la
structure et les propriétés des mélar{§és

II-11 Comportement général d’'un mélange binaire

Dans la plupart des cas, les polyméressont pas miscibles, par conséquent, leurs
mélanges donnent souvent des matériaux peu résistacassants (fragiles) -La miscibilité

des composants du mélange peut étre améliorée par :
i) I'addition d’un «agent compatibilisant»
i) le mélange des composants a travers un procéandtormation approprié,

iii) la modification chimique des composants rdélange.-A I'échelle macroscopique, la

compatibilité du mélange est synonyme de son hon@gg51].
II-12 Le Polycarbonate dans les mélanges de polymeres

Le polycarbonate peut étre mélangé a dipaigmeéeres, comme le SAN, le PET, le
PMMA et 'ABS.
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Le polycarbonate a une miscibilité partielle ades polyméres comme le poly (styréne-co-
acrylonitrile) et (polyéthyléne térephtalate). Lasaibilité partielle dans umélange binaire
amorphes P1 et P2 est généralement caractéerisdeypaphases conjuguées (une phase riche
en P1 et une phase riche en P2).

1-13 Le Mélange PC/SAN

Le mélange de deux polymeéres peut permédtreombinaison des propriétés de
chacun des polymeres, et ainsi obtenir un rmwweatériau possédant des propriétés
intéressantefb?2].

Les mélanges PC-SAN ont été étudiés par plusiauteurg53, 54,55].Une étude des
transitions vitreuses du meélange PC-SAN momnine rapprochement des Tg des phases
PC et SAN. Ceci révele une miscibilité partietles deux polyméres. La miscibilité,
I'adhésion entre le PC et le SAN et les proprigté&caniques sont maximales lorsque la
teneur en acrylonitrile dans le SAN est comprisgee5 et 27%. La figure 47 montre ce
phénomene : les mélanges qui ont une teneur en éxhpiase entre 25 et 27% ont une
meilleure résistance au choc que les mémes mélanvgesdes teneurs en AN a 10% ou a
32%. Keitz et al.[53] ont observé une baisse de la résistance au crsmub des matériaux

styréniques sont ajoutés au polycarboifigere 11-8).

Les mélanges ont été réalisés a I'aide d’'une dgtrse monovis.

Impact Strenqth (ft-1b/in.)

o 20 40 60 80 100
SAM Weight % PC

Figure 1I-8: Résistance au choc Izod de mélanges PC-SAN etidardu pourcentage de H&3].
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II-14 Miscibilité de 'ABS/PC

Dans un mélange ABS/PC, c’est la phase SANARS qui interagit avec le PC qui n’est
pas compatible avec le polybutadiene (PIb), 57, 58]. La miscibilité entre 'ABS et le
PC est dépendante de lateneur en acrylentians le SAN et elle est maximale pour
des teneurs en acrylonitrile comprises entretZ®%[60,58]. Dans ces conditions,
I'adhésion a l'interface entre le PC et le SANmasiximale. L'ensemble de ces études
montre que le PC et le SAN sont partiellement rhbissi sans ajout de compatibilisant
spécifiguePour certaines applications commerciales dqgdessitent d’obtenir des
propriétés mécaniques particulieres, linteractia l'interface du PC et du SAN est

insuffisante.
1I-15 Morphologie des melanges SAN/PC

Kolarik et al.[59] ont observé deux types de morphologie détamges PC-SAN, le
SAN contenant 24% d’acrylonitrile en poids :

- une structure dont la phase minoritaire est dis®( forme de particules dispersées dans la
matrice. Dans le cas du mélange PC-SAN 30/70alss des nodules de PC sont comprises
entre 0,03 um et 0,7 um. Le mélange PC-SAN 75/2%at des particules de SAN dont la

taille varie entre 0,03 pm et 0,5 um ;

- une structure co-continue (phases intercagesy lorsque les fractions volumiques

des constituants sont a peu pres égales (méla@&AR 50/50 et 60/40).

On note I'absence de mélanges PC-SAN majaegan SAN avec une bonne résilience.
Tous les mélanges majoritaires en SAN présententmorphologie nodulaire et une

résilience faible.

La morphologie des mélanges SAN-PC iefiencée par différents parameétres tels
gue la miscibilité, la composition, le rapport dscesité, la tension interfaciale, les conditions

de mise en ceuvre et la présence d'un agent arfacte
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TRAVAUX DE RECHERCHE:
I1-1 Kolarik et al. [60]

Sont arrivées a observé deux types dephumbogie des melanges PC-SAN, le SAN

contenant 24% d’acrylonitrile en poids :

¢ une structure dont la phase minoritaire est du & $orme de particules dispersées
dans la matrice. Dans le cas du mélange PC-SANJ)3(#g tailles des nodules de PC
sont comprises entre 0,03 um et 0,7 um. Le méla@eSAN 75/25 contient des
particules de SAN dont la taille varie entre 0,08 ¢t 0,5 um ;

¢ une structure co-continue (phases intercogesgtlorsque les fractions volumiques

des constituants sont a peu prés égales (mélay&AR 50/50 et 60/40).

On note I'absence de mélanges PC-SAN maij@iteen SAN avec une bonne résilience.
Tous les mélanges majoritaires en SAN présentemtmurphologie nodulaire et une résilience
faible.

111-2Keitz et al. [61]

Ont étudié les mélanges PC/SAN. lls oeétecté, comme dans le cas de mélanges
ABS/PC, la présence de deux Tg correspondant phaee riche en SAN et une phase riche en
PC. L’évolution de ces deux températures I'unerppport a I'autre, en fonction du pourcentage
d’AN dans le SAN ou du PC indique I'évolution dantermiscibilité avec le pourcentage de PC
ou d’AN. Une Tg s’éloignant de celle du poBmm pur est toujours mesurée ; |'écart est

deéfini par la relation (6) :

I:rr!:f}.-jlnl-gu —T can
SR £ %100 = f(% PC) (eq.6)
I;: pc TgSAN

La (figure IIF1) permet d’évaluer I'écart maximal (%), qui donnemgscibilité maximale. La
fenétre de miscibilité est optimale sur des mélai@/SAN, pour 25 a 30% d’AN dans le SAN.

Ceci est transposable aux mélanges PC/ABS.
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A taux constant de AN, si la composition en Pfie, on remarque que le taux de PC

incorporable dans la phase SAN n’est pas constalnts:le mélange initial contient du PC, plus

on peut incorporer du PC dans le S&Nure I1I-2), c’est-a-dire que la phase SAN est plus riche

en PC. Et inversement, 'augmentation du taux R dans le mélange conduit a une

diminution du taux de SAN dans la phase P&st@-dire la phase PC est de moins en moins
riche en SAN(figure I11-2)

En résumé si le pourcentage de PC augments,laltaux de PC dans le SAN augmente et le
taux de SAN dans le PC diminue.

% Shiftin Tq for SAN Phase

30 T T T T
20 - % AN = 2687
32.3
(o]
el = -
/_—69'?
o] 1 1 1
o} 20 40 &0 =18 100
SAN Wweight %

PC

Figurelll-1: Décalage (en %) de la Tg de la phase SAN en famckes pourcentages du PC et

40

30

Weight % PC in SAN Phase

du AN.
T T 1 4‘:' I 1 i
L F]
(a) - (b)
4 = 30} .
. ]
% PCin Blend [ o % PC in Blend
- = 20k -
5 by 25
1 %6k 50 -
50 <
| L 25 = 0 ] 1 73 L
20 40 &0 80 ) 20 40 60 80
% AN in SAN 3% AN in SAN

Figurelll-2: Composition des phases riches en SAN et en H@netion du taux d’AN dans le
SAN [62].
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111-3 Cheng et al. [63]

Ont eétudié l'effet du I'agent compatibdnt MBS sur différents mélanges contenant du
PC, en particulier des mélanges PC / SAN / MB33@0Q0), le SAN contenant différents taux
d’acrylonitrile (14,7%, 25% et 34%).

lIs ont remarqué que les propriétés en traadies mélanges sont légerement affectées par la
présence de MBS, mais que la résistancehme du mélange est nettement améliorée par

rapport aux mélanges binaires PC / SAN.

Il faut noter que, outre sa fonction de confgplggant, le MBS est un renfor¢cant au choc
connu, au méme titre que des particules d’élastesndlrse présente sous forme de particules «
core-shell » partiellement miscibles aux phasescapables de s’y disperser a une échelle
submicronique. En général, le « coeur » est a hasastomere butadiéne et est réticulé, alors
gue I'« écorce » est un ensemble de chaines gseajféienteragissent avec la matrice

I11-4 Liu- Chiang et al. [64]

Ont étudié La résilience du mélange ABS / B@Z0), ils ont trouvées que cette dernieres est
augmenter par I'ajout de 5% MBS. Elle passe de BM&? (sans compatibilisant) a 11,6 kJ/m?2
(la résistance au choc de I'ABS seul étant d€8 K/m?2). On observe une amélioration bien
plus importante dans le cas ou l'on ajout®ABS un mélange ABS / PC et du MBS (on

passe de 11,3 kJ/m2 pour 'ABS a 17,5 kJ/m2 poundéange ternaire final).

D’un autre c6té, ont étudié l'influence du MBSr des mélanges ABS/ PC (20/80)
contenant des retardateurs de flamme. L’ajdat MBS entre 1 et 5 % augmente la

résilience du mélange de facon significative.
I11-5 Tasdemir [65]

A étudié l'influence du SBS sur les les progsdu mélange ABS/PC et a également
remargué une augmentation de la résilience quiepdessl1,50 kJ/m2 a 18,23 kJ/m2 avec l'ajout
de 10% de SBS au mélange ABS / PC (70/30). Laegasi et la ténacité de mélanges ABS / PC
(30/70) sont améliorées avec l'ajout de 1% de SA&H§ amine Ce compatibilisant est

miscible avec le SAN de I'ABS et réagit avec le PC.
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I11-6 Tjong- Ning et al [66]

Ont utilisé du PP-g-MA et de la résirgpoxy reéactive. Ills ont observé une
amélioration de la résistance au choc avec l'ajalé PP-g-MA, et une augmentation plus
prononcée lorsque le mélange ABS/PC/PP-g-MA (a@86 de PC) contient jusqu’a 2% résine
€poxy.

Les mélanges sont préparés en plusieurstdpat la premiere consiste a mélanger le PP-
g-MA (5%) et 'ABS. La seconde consiste a intro@uia résine époxy dans le mélange durant

I'extrusion.

La résine époxy peut réagir avec desuumgs réactifs, notamment I'anhydride maléique,
du mélange durant la mise en ceuvr. Ont remargsgsa que l'ajout de 5 a 20% en masse
de PP-g-MA améliore la résistance au choc dulR@roduction d’'un groupe carboxyle par le
greffage de MA augmente la polarité du PP, qui eéramsi d’améliorer les interactions avec le
PC.

111-7 Balakrisnan- Zhang et al. [67]

Ont observé une augmentation progressive de lstaése au choc du mélange ABS/PC (la
teneur de PC variant de 25 a 75%) avec l'ajout%dedsABS-g-MA (tableau 37). Les mélanges
ont été réalisés en extrudeuse monovis et lessedsaiésistance au choc Izod ont été effectués

sur des éprouvettes entaillées.

Sont arrivés aussi a observé que I'ajout dé OABS-g-MA améliore la résistance au choc
du mélange ABS/ PC (70/30), lls ont utilisé unergd¢use bivis corotatives a 240°C pour
préparer les mélanges. lls ont observé une chutdadeésilience lorsque la teneur en
compatibilisant dépasse 20%. lls ont expliqué gquedmposant DCP (peroxyde de dicumyle)
utilisé pour le greffage du MA sur I'ABS pourraiégrader I'ABS lorsque sa gquantité est

importante.
[11-8 Cheng et al. [64]

Ont étudié le mélange PC-PMMA. lIs ont utiliseé modificateur d'impact, IeMBS. lls ont

alors remarqué que les propriétés meécaniques @otraont légerement affectées par la
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présence de MBS (méthyle méthacrylate butadistyrene), mais que la résistance au
choc du mélange est nettement améliorée par rappaile du mélange PC-PMMA (60/40). De
plus, ils ont montré que le procédé de meélangeagexirusion aune influence sur les propriétés

mécaniques.

En effet, les mélanges ternaires PC/PMNB% préparés en deux étapes (deux
extrusions) présentent de meilleures propriétésam@ues que ceux réalisés en une seule étape
. Les mélanges PC/PMMA (60/40) ont tendanceav@ir une morphologie co-continue
(phases interpénétrées), et les mélanges PC/PMM#atibilisés avec du MBS ont également
une structure co-continue. Dans ces derniers eaBIBS réside essentiellement dans la phase
PMMA.

111-9 Wong et Col [68].

Ont étudié I'effet de la fonctionnalité surracrostructure et la dureté d’un mélange de

polypropylene/ polyamide modifiant du choc (relatgiructure-propriétes).

L’effet de la teneur de I'anhydride maléiqu@AH) et sa fonctionnalité réactive sur la
dimension et la morphologie de la phase des métadgenylon 6,6/ polypropylene ont été

discuté.

Les microstructures étaient examinées par heicroscope optique a transmission
polarisée (TOM), le microscope électronique (SEM) balayage et le microscope
électronique a transmission (TEM). Les propriétastraction et la fracture des mélanges
fonctionnalisés étaient reportées et discutéeseanes de caractéristique morphologique
découvertes par ces techniques de microscope. iteagtie a la traction augmente avec la
teneur de SEBS-g-MAH dans les mélanges de nylofPB,§75/25) mais une déviation
inversée était observée dans les mélanges de Gy8¢PP (50/50). Il a été supposée que ceci
a été causeé par la migration des blocs styrenigetibnnalisés de la phase PP aux domaines
de nylon dispersés dans les mélanges de nylon6{&®B0). Une morphologie optimisée
était trouvée quand le SEBS greffé avec 0.74% eadspde MA étaient mélangé avec le
nylon6,6/PP (75/25), a cette composition les irnols de SEBS étaient dispersées

Uniformément dans la matrice continue du nylonret couche épaisse des molécules de
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SEBS aussi existe a l'interface nylon-PP, cettmidez a donné une morphologie similaire a

la structure.

Cceur — enveloppe du caoutchouc modifié (exengpBEBS c’est I'enveloppe et le PP c’est

le cceur) et a transmis la résistance a la frackurelus élevée a ce mélange avec une

combinaison optimale de contrainte a la tractiodaetluctilité. La conclusion de ce travalil

résume les points suivants :

Il a été trouvé que la taille des particules dpHase dispersée diminue quand la teneur
du MAH greffé du SEBS augment, les inclusions diBSElans les matrices riches en
nylon se dispersent dans la matrice du nylon @&t@dface nylon — PP pour les mélanges
contenants une teneur en MA d 0.74% ou moins. Qlgrgnces inclusions de SEBS
forment des agrégats dans la phase du nylon psunééanges de haute teneur en MAH.
Une morphologie optimale présentant des fractuxegteedans le meélange ayant 0.74%
en MAH.

Une déformation plastique suivie par le relachents# inclusions de PP apparaissant
dans les mélanges ayant un allongement a la rugtere. Il a été supposé que la
capacité de la phase dispersés pour ce déformstigqulament et se relacher. Couplée
avec une matrice continue et effectivement dur@sstante. Peut donner une résistance
a la fracture tres élevée dans les mélanges deptagphases.

La contrainte a la traction et la rigidité augmawec la quantité de MAH greffé du SEBS
dans les mélanges nylon6,6/PP (75/25) l'inversienptase apparue dans le systeme
(50/50) ou le PP devient la phase continue. La aign des copolymeres blocs de
styréne fonctionnalisés de la phase PP a la phdse.pparue dans chaque systeme.
Un comportement de renforcement intrinseque parbless rigide de polystyréne du
SEBS-g-MAH. Semble étre causé du durcissement l@éansiélanges riches en nylon et
I'affaiblissement dans les mélanges dont le PRaephase continue il a été conclu que
les inclusions du nylon dans la matrice du PP nieglipar le SEBS n’apportent aucun
effet de renforcement & cause de la faible adhésienfaciale.

Il a été supposé que la contrainte a la tractiotaeductilité, sont les deux facteurs

importants qui affectent la résistance a la fracpour les mélanges nylon6,6/PP.
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[11-10 Rosch, Horiuchi et al. [69]

Ont également observé des morphologies similalee$PA et de SEBS-g-MA dans les
mélanges PP/PA/SEBS-g-MA et PC/PA/SEBS-g-MA. Letgi@pdes de PA sont bien entourées

par le SEBS-g-MA et forment des amas de partictikgsersées sous forme : cceur/ écorce.

En conclusion, il semble donc que plusierosipatibilisants (SEBS-g-MA, MBS, PP-g-
MA et ABS-g-MA) soient susceptibles d’augmentar résilience de mélanges ABS/PC dans
une large gamme de pourcentages de PC. ft&#f eéanmoins, dépend de la composition

du mélange et du mode de mise en ceuvre.

40



Chapitre IV
Methodologie Expérimentale



Chapitre IV Méthodologie Expérimentale

Chapitre 1V : Méthodolog Expérimentale

IV-1 Introduction

Notre méthodologie de travaille comporte puss étapes dont la premiére, est de
préparer la matrice qui est a base de polycarb@@@) et le Polystyrene-co-
acrylonitrile(SAN), puis l'incorporation de (SEBHMAH) dans la matrice. Par la suite,
nous avons procédé a I'élaboration des mélangegsSANISEBS-g-MAH. Les mélanges
réalisés ont été caractérisé d'un point de vue ptepriétés mécanique (traction, choc et
dureté), Rhéologique (IF), et propriétés thermifid8C), et spectroscopie (IRTF).

IV-2 Plan de travail : Ce travail est résumé dans I'organigramme suivant:

SEBS-g-MAH
PC SAN
A
Etuvage a (100°C) ‘
Plastographe a 250°C <
v
Broyage
. . / \S‘t Tests Mécaniques
ests .eooglque es s. ermiques pec roscop|que compression & (250°C)
IF \ ‘ DSC | IRTF | Eprouvettes
Traction Choc Dureté

v v & L
Interorétation des résultats obtenuis

Figure IV-1: Organigramme représente les étapes de travail.
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IV-3 Matériaux utilisées

IV-3-1 Polycarbonate (PC)

Le polycarbonate utilisé est un produit cmencialisé sous la référence : Makrolan

2858, il présente les caractéristiques suivantes:

Tableau IV-1 : caractéristiques du (P(3)].

PROPRIETES PC

Source SENSUS LUDWIGSHAFEN
- Densité 1.20;

- Indice de fluidité 10 g/10 min a 190°C ;

- Forme granulé ;

- Couleur transparent.

IV-3-2 poly (Styrene-co-Acrylonitrile) (SAN)

Le poly (styrene-co-acrylonitrile) utilisé estommercialisé sous la référendeuran

368 RNaturel, dont les caractéristiques sont:

Tableau IV-2 : caractéristiqgues du (SAND9].

PROPRIETES SAN

-Source BASF-GERMANY

- Densité 1.08;

- Indice de fluidité 9 g/10 min a 220 °C ;
- Forme : granulé ;

- Couleur : transparent

IV-3-3 le compatibilisant (SEBS-g-MAH)

C’est un copolymere de type (Styrene- EthglleButylene- Styrene), commercialisé sous
le nom Kraton FG1901x, est un copolymere a troccllde type S-EB-S qui greffé par
environ 2% en poids d’anhydride maléique, le poutage de la phase de polystyrene dans le
polyméres est environ 29% c'est un bon compatintispour la plupart des mélanges
notamment notre mélange qui est a base de PC/®&Ncaractéristique techniques sont

rassemblées dans le ( tableau IV-3) ci-dessous :
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Tableau IV-3 : les caractéristiques de SEBS-g-MAH :

PROPRIETES SEBS-g-MAH

-Source SHELL

-Densité 0.919;

-Indice de fluidité 3.29/10min a 230°C ;
-Forme -Granulé

-Bloc final -Polystyréne

-Blocs centraux -Poly (éthylene/butyléne)
-Température de mise en ceuvre -190-260°C

IV-3-3-1 Structure de SEBS-g-MAH

':H'g

Ha

CHp-CH—CH: - e CH—(H3"™"

=1
c H:—C[H
I

o* - 0
|

Figure IV-2 :Structure chimique de poly (styréne-éthylene-buigistyrene).

IV-4 Préparation des melanges

Les granulés du PC, SAN, SEBS-g-MAH sontalaidlement séchés, au moins 12h a

100°C dans l'étuve.

Les meélanges sont d’abord passés dans unngetlia de typeBrabender, a une

température 250°C, et un temps de mélangeage dmiel@mmposition est de 10 min, et la

vitesse de mélangeage est de 45tr/min, La mat@lectée du malaxeur est refroidie a I'air.

Cette derniére sous forme des petits morceaukregée dans un broyeur de typelylab

Brabender est récupéré en granuléss mélanges sont ré
* Mélanges sans compatibilisant ;
* Mélanges avec 5% de SEBS-g-MAH ;
e Mélanges avec 10% de SEBS-g-MAH.

+ Température de mélangeur : T= 250 °C

alisés selon trois groupes :

+ Vitesse de rotation du mélangeur interne;:ABtours/min ; Temps de malaxage :

t=10min.
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IV-4-1 Préparation des éprouvettes

Les éprouvettes destinées aux essais mgges (traction, et choc ) ont été moulés
par compression a I'aide d’'une presse hydrauliqdewx plateaux de type "POLYLAB". La
matiere broyée lors du malaxage est plaggeexxés dans les fenétres du moule entre
deux feuilles d’aluminium intercalées entre deuagples métalliques, et pressée ensuite a 250
°C, pendant 10 min.

IV-4-2 Composition des Mélanges

a- Mélanges sans compatibilisant

PC% | 100| 90 80 70 50 30 20 10 0
SAN% | O 10 20 30 50 70 80 90 100

b- Mélanges avec compatibilisant
Pour la compatibilisation du mélange PC/SAN/SEBBAJH, nous avons choisi un

taux de 5% et 10% en SEBS-g-MAH

PC % 10 | 20| 30 | 50] 70| 80| 90
SAN % 90 | 80| 70 | 50| 30| 20| 10
SEBS-g-MAH 5 %
SEBS-g-MAH 10 %

IV-5 Méthodes de Caractérisations
IV-5-1 l'indice de fluidité (IF)
IV-5-1-1 principe

La connaissance de [lindice de fluidigst un moyen simple et rapide pour
appréhender les différences de viscosité de phssimatériaux plastique, fournissant ainsi
une indication utile de leur fluidité lors de laansformation. La matiére granulée des
mélanges est extrudée a travers une filiere deéatran2.09 mm et de longueur de 8 mm a la
température de 250°C avec une charge de 2.16 Kyg.eS€¥ai été realisé a l'aide d’'un

fluidimétre de model tester IPT 1267 suivant lameiS01130

Pour le calcul la relation suivante a été utilisée
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IF= 600.M/t (g /10min)............... 1)
Ou :
IF: Indice de fluidité (g /10min).
M: Masse de I'extrudat en gramme.

T: Intervalle de temps entre deux coupes d’un egtred seconde.
IvV-5-2 Caractérisation par traction

Parmi tous les essais mécaniques, l'essdrattion est certainement I'essai le plus
fondamental. Il sert a déterminer les principalasactéristigues mécaniques telles que le
module d’élasticité, le coefficient de poissonliaite d’élasticité, la résistance a la rupture,
I'allongement aprés rupture et le coefficient ddcson. Son exécution est facile et les
résultats obtenus servent a dimensionner toutetessale pieces allant d'un pignon
microscopique jusqu'a la structure métalligue d'grand hall. Dans la recherche on
I'applique pour la caractérisation de nouveaux nei& et dans I'industrie pour les contréles

périodiques servant a surveiller la qualité daagds, des polymeres et des céramiques.
IV-5-2-1 Principe

L’éprouvette, de section circulaire, carrae rectangulaire, est soumise a deux forces
égales et opposées appliguées suivant sont axs, I'sation de ces forces qui croissent
progressivement, I'éprouvette s’allonge jusqu’atuug en vue de déterminer une ou plusieurs

caractéristiques mécaniques du polymere a étudier.
IV-5-2-2 Appareillage

Les essais de traction ont été effectués sarnmachine de typ€estometric 25 KN, les
éprouvettes sont fabriquées selon la norme ASTM8PB3 a une vitesse d’étirage de
3mm/min, a la température ambiante. Une éproudettgéométrie parfaitement définiels
x12.7 x 2) mm, est encastrée a ses deux extrémités dans des mor
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IvV-5-3 Caractérisation par essai de choc

Les éprouvettes de choc ont été préparées kEelorme ASTM D 2556-73 de dimension
(63 x12.7 x 2)mm?, sans entaille. Ces éprouvettes sont soumisessaal’ de choc a la
température ambiante a 'aide d’un appareil de tyfeAST de nom Resil Impactor, qui
consiste fondamentalement en un pendule lopodtant a son extrémité libre un
Morteau de 7.5 KJ, un emplacement pour émibes et un cadron indicateur de
I'énergie absorbée au cours du choc. Quassais ont été effectués pour chaque
composition du mélange. La caractéristique mesastda résistance au choc (résilience),

notée (a)pour une éprouvette avec entaille. D'ou :
a =An/ (hk-e) en (kJ/m?)............ (2)

a : la résilience au choc (KJfin

An: énergie moyenne absorbée (kJ).

hk: la largeur de I'éprouvette mesurée (m).

e épaisseur de I'éprouvette (m).

IV-5-4 Caractérisation par Dureté (Shore D)

Pour cet essai on a utilisé la méth&#ere D ; concue pour les polymeéres durs, selon la
norme 1SO 869 pour des éprouvette de dimensf6Bsx12.7x 2)mm?>. Aprés avoir placé
I’échantillon sous I'aiguille du durometre, une aede 5 Kg est appliquée, mais la valeur
de la dureté n'est lue qu'apres la stalibbsa de l'aiguille dans la matiére. Cing mesure
ont été effectués sur chaque échantillon en degsdistants d’environ de 3 mm les uns des
autres et environ 12 mm des bordures de I'échantilLes résultats sont exprimés par la

moyenne des cing valeurs d’essais.
IvV-5-5 Caractérisation par Spectroscopie Infrarouge

La spectroscopie infrarouge utilise un interf@etre pour I'acquisition de données et une

transformation de Fourier numeérique pour le tragetrdes données.
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IV-5-5-1 Principe

L'interaction entre les ondes électromagnésqee la matiere permet des études tres
variees en fonction de la longueur d’onde. Si latiéna est soumise a une radiation
infrarouge, on constate une absorption d’énergegel fois qu’il y a résonance entre la
fréquence de l'onde incidente et 'un des mouvematd vibration possible des atomes
(oscillateur) constituant la molécule. Cette demiénitialement a I'état quantique E, peut

passer a un état excité, si la condition de résmnast respectée.
AE=Ez—Ei=hv.....

L'intensité de I'absorption est déterminée [@aprobabilité de transition entre le niveau
fondamental et le niveau excité. Ces transitionsorg permises que si elles associent a des

modes de vibration qui s’accompagnent d’'une Janadu moment dipolaire.
IV-5-4-2 Appareillage

Les spectres sont enregistrés sur un appEh&CO 2400, parcourant la gamme 400 et
4000 cm. Cet appareil est couplé & un microordinateurjsatit un logiciel pour le

dépouillement des résultats.

IV-5-6 Tests thermiques

IV-5-6-1 Caractérisation par Analyse calorimétrique différertielle (DSC)

Cette technique est utilisée pour études différentes transitions thermiques des
polyméres lorsquils subissent wune variatiore tdmpérature. Son principe de
fonctionnement est de mesurer la différenee ftlx de chaleur entre un creuset
contenant I'échantillon et un creuset vide de e#fée, en fonction de la température.
Lorsqu'une différence de température est générée éachantillon et la référence, le

calorimetre ajuste la puissance d'entrée deiére a réduire cette différence. Un signal

proportionnel a la puissance fournie a I'é@lan (ou a la référence) est enregistre.
Les mesures ont été effectuées au moyen dalorimetre différentiel a balayage de
marque "NETZSCH.DSC 200 PC" avec des échantillomsl®d mg dans la gamme de
température allant de 20°C a 350°C, pour une dtdeschauffage de 10°C/min
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La DSC permet de détecter :

¢ Latransition vitreuse (Tg) caractérisée par umgeaent de pente endothermique.
¢ Le pic de fusion (phénomene endothermique).

¢ Le pic de cristallisation (phénomene exothermique).

Mais dans notre cas on détermine sauf la Tg puistptee mélange est totalement
amorphe.
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Chapitre V : Résultats et Discussions

Apres avoir eu des rappels théorique danbagitre | et Il, et choisir les méthodes de
caractérisation dans le chapitre 1V, nous essagalans ce derniére chapitre d’exposer les
principales conclusions déduites des résultatsrenpétaux.

Les résultats des tests sur des mélangeausbont été interprétés afin de pouvoir évaluer
I'influence du SEBS-g-MAH sur les mélanges PC/SéiNlinfluence des taux de la phase
majoritaire de mélange PC/SAN sur les propriétéaléi du mélange PC/SAN/SEBS-g-MAH.

V-1) Propriétés Rhéologiques
V-1-1 Résultats de l'indice de fluidité

Les résultats obtenus de l'indice de fluidité fonction de taux du PC pour les mélanges
(PC/SAN) sans et avec compatibilisant, sont raskedans la figure (V-1) et le tableau A (voir

annexe).

On remarque que plus le taux du PC amgen I'indice de fluidité diminue pour les
mélanges PC/SAN sans agent compatibilisant, ceciéeident car le PC a une masse
moléculaire et une viscosité plus élevée que aduSAN, qui empéche I'écoulement libre des
chaines d’ou un faible indice de fluidité. Selam figure ci-dessous on observe que I'allure de la
courbe change a la composition 50% du mélanget{aege l'indice de fluidité des mélanges
ou le PC est la phase majoritaire est inférieurefuicdes mélange ou le PC est la phase
minoritaire. L'ajout du PC augmente la viscositéntelange, ce qui entraine un flux de matiere

faible et donc un indice de fluidité moins impottan

On remarque aussi, une augmentation consi@éie I'indice de fluidité des mélanges
PC/SAN pour un taux de 10% du SEBS-g-MAH, Ceci pétre expliqué par l'effet de
compatibilisant SEBS-g-MAH qui développe des intéoms a l'interface de mélange PC et
SAN.

Cette augmentation dans les valeurs de tmdle fluidité a une importance car réduire
I'énergie consommer durant le processus de tramsfiton (mélangeage), mais toujours on
observe que les valeurs de l'indice de fluidité aedanges ou le PC est la phase majoritaire est
inférieur a celui des mélanges ou le SAN est lsspldominante, en revanche les interactions

développée entre le PC et SAN par 'agent comjpigibt peuvent étre d’ordre physique.
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Les liaisons d'ordre physiques sont assecéla diminution de la tension interfaciale entre

les phases individuelles et a I'amélioration d#hiésion.

14 —m— PC/SAN sas compatibilisant
] —e— PC/SAN avec 5% SEBS-g-MAH
PC/SAN avec 10% SEBS-g-MAH
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Figure V-1: Variation de l'indice de fluidité en fonction daux de PC pour les mélanges
(PC/SAN) sans et avec I'agent compatibilisant S|g§B3AH.

V-2) Résultats de la dureté

La (Figure V-2) montre la variation de la dureté en famctidu taux de PC pour les

mélanges PC/SAN sans et avec compatibilisant SEB&g, le tableau B (Voir annexe).

D’aprés cette figure, on remarque que la @umdt presque constante dans toutes les
compositions des mélanges sans compatibiliseetj peut s’explique par I'effet dur des deux
phases du SAN et du (PC).
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Ainsi, La figure illustre clairement qua présence de l'agent compatibilisant SEBS-g-
MAH avec un taux dé% provoque une diminution dans les valeurs de l@tdudans toute
I'étendue de composition, Ce résultat peekmiquer par I'effet du compatibilisant, qui a

un comportement élastique .

Aussi, la figure montre qgue méme la présendéadent compatibilisant avec un taux d€%
toujours provoque une diminution dans toute I'étende composition, ceci peut étre expliqué

par I'effet de compatibilisant qui donne aux mékemgn aspect élastique.

—m— PC/SAN sans compatibilisant
81 —e— PC/SAN avec 5% SEBS-g-MAH
PC/SAN avec 10% SEBS-g-MAH
] .\
78 '/'\-\
° ey
\./. TTnm
\9 \.
Gg 75 i
A e
72 4
| ' I : l ' ' ' | ' !
0 20 40 60 80 100
PC (%)

Figure V-2 : Variations de la dureté en fonction du taux de B@r pes mélanges PC/SAN sans

et avec compatibilisant SEBS-g-MAH.
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V-3) Résultats de la résistance au choc

La (Figure V-3) représente la variation de la résilience en fonctu taux de PC pour les
mélanges PC/SAN sans et avec compatibilisant SEBMg, les résultats sont rassemblés dans

le tableauC (voir annexe).

La résistance au choc montre une variatioaque constante dans l'intervalle 0-50% pour les
mélanges sans compatibilisant, ce qui reflete deaatére dominant de rigidité du SAN, puis la
résistance au choc augment rapidement a partitirdervalle 50-50% du mélange PC/SAN

pour atteindre un maximum pour le PC pur.

Pour les mélanges compatibilisés avec 5% @ @6 SEBS-g-MAH la figure montre une
nette augmentation de la résilience des mélangesé€iiltat da a I'effet du compatibilisant qui
peut alléger la tension interfaciale, ce qui mén@&ébonne dispersion des particules de la phase
dispersée dans la matrice, de ce fait, a I'amélmvade I'adhésion interfaciale, Un effet
synergétique particulierement prononcé est oBsarla composition 90% de PC, pour
laquelle la résistance au choc atteint presqug/ad, ce qui s’explique par une forte interaction
a cette compositiorDes tendances assez similaires sont observée&hatel plus récente du

Yin, Krache, et al[66], qui sont trouvé des résultats similaires.

—m— PC/SAN sans compatibilisant
—e— PC/SAN avec 5% SEBS-g-MAH =
PC/SAN avec 10% SEBS-g-MAH

Résistance au choc (KJ/m 2)
[

80 ' 1(IJO
PC(%)
Figure V-3 : variations de la résilience en fonction du tauP@epour les mélanges PC/SAN

sans et avec compatibilisant SEBS-g-MAH.
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b)

V-4) Résultats de traction

Le test de traction étudié en fonction du tda¥C, nous permet d’obtenir des informations
utiles sur I'évolution de ces propriétés. Les riegslchiffrés (module d’élasticité, contrainte a la
rupture, et déformation a la rupture) sont repri&sedans les figure®d/-4, V-5, et V-6)et les

tableaux (D, E, F) (voir 'annexe).

Module d’élasticite :

La Figure (V-4) représente la variation du module d’élasticitdaction du taux de PC, le
module d’élasticité du SAN pur est (2950 MPa) pilsvée que celui du PC (2300MPa), la
Figure montre que le module des mélanges sans amgempatibilisant tend a diminuer
continuellement avec l'augmentation du taux deeRQestant inférieur a celui prévu par la
loi des meélanges simples (la ligne d’additivites meélanges compatibilisés avec 5% et 10%
montre une allure identigue avec une diminutidans les valeurs du module pour toute
I'étendue des mélanges, par rapport les mélangesceenpatibilisant, ceci peut étre attribué au
faible module d’élasticité du SEBS-g-MAH. D’'une nene générale, le module des mélanges
dépend essentiellement des modules et des tawcodggsants existants.

Contrainte a la rupture

L’évolution de la contrainte a la rupture deélanges PC/SAN sans et avec compatibilsant
est illustrée par l&éigure (V-5). Elles montrent que la contrainte augment #aegmentation
de taux du PC. L'addition du compatibilsant avectamx de 5% contribue encore a une
augmentation de la contrainte, et méme remarquelps meélanges compatibilisés avec 10% du
SEBS ce qui peut étre attribué au caractere é@estque du SEBS-g-MAH.

Déformation a la rupture
La Figure ( V-6) montre la variation de la déformation arigpture en fonction du taux de
PC.

L'allongement a la rupture des mélangesauonpatibilisés montre une variation constante
dans lintervalle 0-30% du PC pour les mélanges saravec compatibilisant, puis augmente
léegerement jusqu'a 90% du PC. Les mélangese rieh PC présente un allongement
meilleur que celui du SAN, da a la forte adhésintreeles deux phases de PC et SAN. Ainsi que
la présence du compatibilisant contribue a l'augiatégon de I'allongement, et I'évolution de
I'allongement a la rupture des mélanges PC/SANogsfjue, comparée aux résultats obtenus de
la résistance au choc. Une résistance aux chooSedledique une ductilité, qui s’exprime par un

allongement a la rupture élevée.
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Le r6le du SEBS-g-MAH en tant que compashiht est confirmé une autre fois par
I'amélioration de I'allongement a la rupture dedanges PC/SAN suite a I'addition du SEBS-g-
MAH. Ainsi, quand le PC constitue la phase majogtaCes résultats en accorde avec aux
résultats trouvés par Keitz et al.qui ont utilisgéSEBS pour la compatibilisation du mélange
PC/SAN[68].

Les résultats sur les propriétés mécanigqessntelanges compatibilisés montrent que des
améliorations de propriétés sont notables d@éscorporation des difféerent taux de
compatibilisant (5-10%). Ceci peut s’expliquer, pafait que I'architecture du compatibilisant

est telle qu'il vient se loger préférentiatlent a l'interfacg67].

3000 T —m— PC/SAN sans compatibilisant
—o— PC/SAN avec 5% SEBS-g-MAH
PC/SAN avec 10% SEBS-g-MAH
2700 " 5
6 .-, \
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o 2400 \ \
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© \.
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S 2100 N
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PC (%)

Figure V-4 : Variations du module d’élasticité en fonction thux de PC pour les mélanges
PC/SAN sans et avec compatibilisant SEBS-g-MAH.
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—m— PC/SAN sans compatibilisant
—e— PC/SAN avec 5% SEBS-g-MAH
PC/SAN avec 10% SEBS-g-MAH
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Figure V-5: Variations de la contrainte a la ruptund@nction du taux de PC
pour les mélanges PC/SAN sans et avec compatiftil®aBS-g-MAH.
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Figure V-6 : Variations de la déformation a la rupture enctamn du taux de PC pour les
meélanges PC/SAN sans et avec compatibilisant SEB\g.
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IV-5 Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

La spectroscopie IR constitue un outil assdficace pour la détection de nouvelles
structures résultant des échanges entre ddgnpres, I'étude elle-méme consiste a analyser
les pics caractéristiques des deux types de pobsreira déterminer leurs évolution en mesurent

les densités optiques correspondantes.

Les spectres IRTF du PC, SAN et leurs mélanges@ésentés ci-dessous. Le spectre du PC
pur (figure V-7) montre Cinque bandes principale3080cm™, 2950cm*, 1780 crit, 1600-
1500cm?, et entre 1300-1000 chyui caractérisé la présence des différents fonst{baisons,

groupements).

Le spectre du SAN pur (figure V-7) montre aysasieurs pics caractéristiques des vibrations

d’élongation et de déformation des liaisons C-H gi@upes —CH qui apparaissent a 3100-

3010cm™, 2930cm?, 2850 cnit, I'apparition aussi la band de vibration d’élorigat(-C=N-) &
2235 cm'[69]. Et I'apparition d’'une bande de déformation hdwsplan du cycle aromatique
C=C 4699 cril, La présence de I'anhydride maléique appasiairement a 1780 cm

L’ensemble des spectres principale caragtddas polymeres PC et SAN sont résumé dans

les (tableaux V-I, V-1l) suivant :

Tableau V-1: Bandes caractéristique du polycarbonate (PC)

Polycarbonate (PC)
Nombre d’onde (cm?) Assignation des bandes
3050-2950 Vibration d’élongation des liaisons C-H aromatique
1780 Vibration d’élongation du groupement C=0
1600-1500 Vibration d’élongation des liaisons CaaGmatique
1300-1000 vibrations déformation dans le planad@ison C-O
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Tableau V-II : Bandes caractéristique du polystyréne-co-acrylan(SAN).

Polystyrene-co-acrylonitrile (SAN)
Nombre d’'onde (cmi’) Assignation des bandes
3100-3010 vibration de déformation dans le plan des C-H ataea
2930-2850 Vibration d’élongation du groupement @H
2235 Vibration d’élongation du groupement=Ql
699 Vibration de déformation hors le plan des Ge@natique

On remarque qu’il N’y a aucune présencealgelle bande a part celle de PC et SAN.

Les spectres infrarouges des mélanges deARCEANs compatibilisant ne sont pas trop
différents de ceux avec compatibilisant. Ainsi,@audes pics caractéristiqgues de PC ou de SAN
n'a été modifié. Cela veut dire qu'il N’y a aucungeractions et réactions chimiques, tel que les
liaisons principales entre les composants existar@sdifférence éventuelle entre les spectres
sans SEBS-g-MAH et ceux avec SEBS-g-MAH sont dueiaieractions entre les constituants

du mélange.

L’ensemble des résultats obtenus par spmmipie infrarouge a transformée de Fourier

(IRTF) sont représentés dans les figuieg. V-7, ..., Fig. V-10).
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Figure V-7 : les spectres IRTF de PC pur, de SAN, et de SEBB\G-

BS-g-MAH
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Figure V-8 : Spectres IRTF de différente composition du méldngeSAN sans

compatibilisant.
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— PC/SAN/SEBS (30/70/5)
— PC/SAN/SEBS (20/80/5) []
— PC/SAN/SEBS (10/90/5)
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nombre d'onde (cm '1)

Figure V-9 : les spectres FTIR de différente composition duamgd PC/SAN/SEBS-g-MAH
avec (5%).

——— PC/SAN/SEBS (30/70/10)
——— PC/SAN/SEBS (20/80/10) L
—— PC/SAN/SEBS (10/90/10)
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Figure V-10 : les spectres FTIR de différente composition duamgt PC/SAN/SEBS-g-
Avec MAH (10%).
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IV-6 Reésultats d’analyse calorimétrique différentelle (DSC)

Les (Figures V-11,....V-15) représentent legrttogrammes DSC des différents mélanges
PC/SAN sans et avec l'agent compatibilisaBBS g-MAH

L’étude des propriétés thermiques des mélanges B&N a donné deux valeurs différentes des

températures de transition vitreuse de chaque pokymespectivement égales a 148 et 110 °C

L’étude elle-méme consiste a analyser les picsctenatiques les deux types de polymeres. On
observe clairement sur les figures seulement lagm@e des pics qui caractérise la température

de transition vitreuse (Tg), sa revient a la ptemerphe qui caractérisé les deux polymeres.

Le tableau (V-1) ci-dessous présenté la variation de Tg du PC, §ANet le mélange de
PC/SAN sans et avec compatibilisant. Les Tg de SANPC sontl50°C et 109.57°C
respectivement, et le tableau (V-1l) qui préserd (@g's) de différent composition (voir
I'annexe).ll apparait que, a mesure que SAN est ajouté aCuld@ Tg de ce dernier connait
d’abord une décroissance monotone puis atteintvater plateau. La Tg de SAN connait une

évolution exactement contraire.

D’ou la présence de SEBS dans le mélange PC/&Aiibue a la variation de Tg de chaque
phase. A partir des figures ci-dessous on diséngleux Tg's caractérisé le mélange PC/SAN
sans compatibilisanT,g; 2110.58°Cde la phase du SAN €Y, a146.3°Cde la phase du PC,

En revanche, deux Tg sont observées dans lesmged PC/SAN/SEBS-g-MAH compatibilisé
avec 5 et 10% du SEBS-g-MAH. Aussi les valeursTdea la présence de SEBS-g-MAH
change a11.32°Cpour la phase du SAN etl49.59°Cpour la phase du PC. Généralement on
parle, La diminution dans la différence de Tg desxdphases implique qu’il ya une amélioration
de la compatibilité dans le mélange. La différededg (Tg,— Tg:) est 88.239.95°C)pour le
mélange PC/SAN/SEBS-g-MAH a 5et 10% est supériaurelui du35.72°Cdans le PC/SAN.
Une évolution similaire a été observée sur lesgIdu mélange PC/SAN par plusieurs auteurs
(dont Keitz et al[70], a été expliquée par le fait que les espéces tegamasses molaires

contenues dans le SAN migraient vers le PC.
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Tableau V-1: la température de transition vitreuse (Tg) dy B8N, et ses mélanges sans et
avec compatibilisant SEBS-g-MAH, pour la composit{@0/30).

PC - 150.0
SAN - 109.57
PC/SAN 70/30 110.58 146.3 35.72
PC/SAN/SEBS-g-MAH  70/30/5 111.32 149.52 38.2
70/30/10 112.17 147.45 39.95
0,0
—PC
19 pc=150

=

£

=

E

=

o

o

I
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I

1,2 Y
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Temperature/T I

Figure V-14 : Thermogramme DSC du PC pure.
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Figure V-15: Thermogramme DSC du SAN pure.
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Figure V-16: Thermogramme DSC du mélange PC/SAN (70/30) sampatibilisant.
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Figure V-17 : Thermogramme DSC du mélange PC/SAN (70/30) &%eclu SEBS-g-MAH.
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Figure V-18: Thermogramme DSC du mélange PC/SAN (70/30) &40ét du SEBS-g-MAH.
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Conclusion

Cette étude porte sur le comportement on lgis propriétés d’un mélange de PC/SAN,

compatibilisé avec SEBS-g-MAH, les résultats expéritaux permettent de tirer les

renseignements suivats :

L’amélioration de la viscosité ou bien l'indice daidité (MFI) a été remarquable
apres I'addition du compatibilisant surtout pourtanx du 10% de SEBS-g-MA.
La dureté qui caractériser les mélanges PC/SAN mdierit |égerement dans la
présence de l'agent compatibilisant avec un taux5%e et 10% SEBS-g-MAH,
L’augmentation du taux de SEBS méme provoque unendiion de la dureté Ce
résultat peut s’expliquer par l'effet du comifghsant qui donne ou bien qui rend le
mélange compatibilisé mou et souple.
L'effet de I'addition du compatibilisant dans le laxége PC/SAN dépend fortement de
la composition du mélange et de la quantité du SEBS
Une nette augmentation de la résilience deslanges compatibilisés avec
'augmentation du taux de SEBS surtout pour la casttijpn 80/20, 90/10.
L’'addition de PC a la matrice de SAN conduit a ¢§imentation de sa résistance au
choc et de son allongement.

diminution dans les valeurs du module Yeung des mélanges compatibilisé
pour la plupart des compositions par rapport aglanges non compatibilisés
L'essai de traction présente une diminutiod ld contrainte a la rupture avec
l'augmentation du taux de PC.

L'allongement a la rupture augmente nettement eajeat du PC.
Les mélanges riche en PC présente un aloege meilleur que celui du SAN,
dd a la forte adhésion entre les deux phases d&t BEN et & 'augmentation de taux
du SEBS (10%).

Les spectres infrarouges des mélanges n’indigaeotine formation de liaisons
chimique entre les composants du mélange, parednya possibilité d’interaction

suite a I'ajoute du SEBS-g-MAH et ce qui a été detréopar les essais mécaniques.
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= |’analyse DSC présent que SEBS a plus influenc8 gute la phase PC que Tg de la
phase SAN dans le mélange PC/SAN/SEBS.

» Les résultats de I'DSC confirme que SEBS a un misueffiet sur la compatibilité du
mélange PC/SAN.

65



Recommandation

RECOMMANDATIONS

Pour mieux enrichi compléter et ce travail, il estommandé de :

* Faire une étude thermodynamique du mélangéSAXOSEBS, pour
déterminer le facteur d'interaction de Flory Huggin

» Etude morphologique par microscope électroniqumkayage (MEB) pour
une observation des phénoménes qui se produisaneéace.
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Annexe

Tableau A : Résultats de test rhéologique (IF) en fonctiortadix de PC ou SAN
pour les mélanges sans et avec compatibilisant.

IF (g /10min)
Taux dePC ou de | Les formulations | Avec 5 % d’agent Avec 10 %
SAN Sans agent de compatibilisant d’agent
PC(%) | SAN(%)| compatibilisant compatibilisant
0 100 10 - -
10 90 7,7 8,16 9,37
20 80 7,92 7,2 9
30 70 7 7,52 9,13
50 50 7,24 6,72 7,8
70 30 6,6 5,4 7,68
80 20 5,1 5,2 6,78
90 10 4,88 5,28 5,7
100 0 4,94 - -

Tableau B : Résultats de test de la dureté (D) en fonctiotady de PC ou SAN
pour les mélanges sans et avec compatibilisant.

Dureté D
Taux dePCetde | Les formulations | Avec 5 % d’agent Avec 10 %
SAN Sans agent de compatibilisant d’agent
PC(%) | SAN(%)| compatibilisant compatibilisant
0 100 - - -
10 90 78,71 77,52 75,89
20 80 78,15 76,88 75,55
30 70 78,3 76,95 74,8
50 50 77,99 75,91 74,89
70 30 77,54 75,28 74,32
80 20 77,69 75,19 74,52
90 10 77,42 74,37 73,95
100 0 - - -
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Annexe

Tableau C: Résultats de la variation du la résilience ercfiom du taux de PC
pour les mélanges sans et avec compatibilisant.

Akjim?)
Taux du PC et du SAN | Sans agent de Avec 5 % Avec 10 %
compatibilisant d’agent d’agent

PC(%) SAN(%) compatibilisant | compatibilisant

0 100 2.5 - -

10 90 2,4 3,1 3,4

20 80 3 3,2 3,9

30 70 2,8 3,6 7,3

50 50 3,2 33 4,9

70 30 11 13,3 19

80 20 17 19 25,3

90 10 21,4 26 33,4

100 0 33 - -

Tableau D : Résultats de la variation du module d’élasticitdéarction du taux
de PC pour les mélanges sans et avec compatibilisan

E (Mpa)
Taux de PC et de SAN | Sans agent de Avec 5 % Avec 10 %
compatibilisant d’agent d’agent

SAN(%) PC(%) compatibilisant | compatibilisant
100 0 2950 - -
10 90 2720 2620 2560
20 80 2700 2580 2426
30 70 2690 2513 2370
50 50 2500 2290 2086
70 30 2280 2137 1990
80 20 2240 2050 1940
90 10 2320 2010 1900
0 100 2300 - -
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Tableau E : Résultats du la variation de la contrainte a faure en fonction du
taux de PC pour les mélanges sans et avec conigatili

Orup (MPa)
Taux de PC ou de SAN | Sans agent de Avec 5 % Avec 10 %
compatibilisant d’agent d’agent

PC(%) SAN(%) compatibilisant | compatibilisant

0 100 17.35 - -

10 90 20 28.55 39.0

20 80 24 30 45.43

30 70 33 35.29 43.86

50 50 45.2 46.13 48.7

70 30 54.1 56.43 59.75

80 20 53.76 56.4 59.4

90 10 42.65 50 50.1

100 0 23.95 - -

Tableau F : Reésultats du la variation de I'allongement aulature en fonction
du taux de PC pour les mélanges non traités étdrai

Erup (%0)
Taux de PC et de SAN | Sans agent de Avec 5 % Avec 10 %
compatibilisant d’agent d’agent

PC(%) SAN(%) compatibilisant | compatibilisant

0 100 1 - -

10 90 1,25 1,55 1,75

20 80 1,22 1,44 2,05

30 70 1,09 1,45 2,5

50 50 1,95 2,6 3,5

70 30 3,15 4,5 5,5

80 20 4,6 6,2 7

90 10 5,5 6 6,6

100 0 4 - -
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Figure V-11 : les spectres FTIR de différente composition duamgd PC/SAN san

compatibilisant.
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Figure V-12 : les spectres FTIR de différente composition duamgd PC/SAN avec
5% du SEBS-g-MAH.
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Figure V-13 : les spectres FTIR de différente composition duamgd PC/SAN avec
10% du SEBS-g-MAH.
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Tableau V-II : variation de la température de transition viteepsur les différentes
compositions du mélange PC/SAN sans et avec cobilpsait.

PC/SAN Tg:1°C (SAN) Tg,°C (PC)
100/0 - 150
90/10 1125 149.66
80/20 111.1 148.2
70/30 110.58 147.38
50/50 110.42 148.33

110.34 146.85
30/70
20 //80 110.51 147.42
109.57 146.4
10/90 109.57
0/100 ’
PC/SAN /SEBS-g-MAH (5%)
10/90/5 110.22 148.40
20/80/5 110.44 148.33
30/70/5 109.88 146.64
50/50/5 110.16 149.17
70/30/5 111.32 149.52
80/20/5 mm mm
90/10/5 : :
PC/SAN /SEBS-g-MAH (10%)

10/90/10 110.37 147.17
20/80/10 111.28 145.45
30/70/10 111.88 146.43
50/50/10 110.30 149.78
70/30/10 112.17 152.12
80/20/10 109.73 150.09
90/10/10 110.86 149.17
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Résumeé

Ce travail porte essentiellement sur I'étudécanique, rhéologique, et thermique des
mélanges a base de polycarbonate (PC) et de (§tghgne-co-acrylonitrile) sans et avec un
agent de compatibilisant SEBS-g-MAH a différeriesportions.

Lés mélanges ont été préparé par malaxaggad fondu a I'aide d’'un mélangeur interne,
I'effet de la composition des mélanges du polycadbe et du poly (styréne-co-acrylonitrile)
sans et avec agent compatibilisant SEBS-g-MAH aséigi par des études ; rhéologiques
(indice de fluidité), mécaniques (traction, chdureté), thermiques (DSC), et spectroscopique
(FTIR).

Les résultats ont montré que la présencéaderit compatibilisant (SEBS-g-MAH) permet
de réduire la tension interfaciale et aussi dimmu& dureté , ce qui donne un comportement
mou et souple aux mélange sans modification lde structure chimique d'ou une
amélioration des propriétés mécaniques tel quésiatance au choc.

Mots-clés: Polycarbonate ; SAN ; Compatibilité ; mélangeqpriétés.

Abstract:
The mechanical, rheological, and thermal ywtafithe blends of polycarbonate (PC) with

polystyrene-acrylonitrile (SAN) with and withouttampatibilizer in different proportion.

PC/SAN/SEBS-g-MAH Melt blending was carriedton an internal mixer, the effect of
blend composition of (PC/SAN) with and without arguatibilizer to been followed by studied;
rheological (melt flow index (MFI)), mechanical ifgle strength, elongation at break, impact
strength and toughness), and thermal (DSC), anddadx fiber retraction (IFR) technique.

The results reveal that the presence of thapatibilizer a styrene- ethylene butylenes-
styrene -block copolymer grafted with maleic anlgelrallowed the compatibilization of these
polymers and reduce the interfacial tension andedese the hardness of blend, on the other hand
the blend have a rubber behaviour without any nmatibn of chemical structure and The
results showed that the addition of SEBS-g-MAH doabviously increase the lzod notched
impact strength and the elongation at break anckdse the tensile strength.

Key words: polycarbonate; SAN; compatibility; blend; propyiet
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