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Introduction Générale

Le mélange de polyméres est un moyen efficace d'obtenir de nouveaux matériaux
avec de bonne propriétés chimiques et physiques [1-3], permettre un développement
plus rapide des matériaux polymériques modifiés pour satisfaire les besoins naissants en
déviant l'étape de polymérisation de nouveaux monomeres aux propriétés inconnues et
beaucoup plus de développer de nouvelles propriétés ou améliorer d’autres [4], ainsi de

réduire leur coit et faciliter leur mise en ceuvre.

Les mélanges de polyméres sont intéressants car leurs propriétés dépendent des
polyméres parents, propriétés que I'on peut faire varier avec la composition du mélange,
cependant la réalisation de ces mélanges peut s’avérer complexe, du fait que la plupart
de ces mélanges de polyméres sont immiscibles, en raison de la mauvaise adhésion
interfaciale entre les constituants, ce qui conduit a une détérioration des propriétés
mécaniques [5,6]. Plusieurs stratégies ont été trouvées pour surmonter ce probleme et
améliorer les propriétés mécaniques des mélanges de polymeres [1,3]. Parmi celles-ci,
laddition d'un troisieme composant tels qu'un agent compatibilisant [1, 5,6]. Un
compatibilisant a base de copolymeres greffes ou en bloc est largement utilisé dans la
compatibilitt de mélanges de polymeéres non miscibles [6,7]. Ces compatibilisant sont
utilisés pour réduire la tension interfaciale entre les phases, réduire la taille des

domaines disperses dans la matrice, et empécher la coalescence [8, 9].

Le mélange de polycarbonate (PC) et d'acrylonitrile-butadiene-styréne (ABS) est
considéré comme [lun des plus importants mélanges de polymeres d'ingénierie
commerciaux, car il combine les avantages souhaitables de PC et d'ABS. Ces avantages
incluent la bonne stabilité thermique et la résistance aux chocs du PC, la facilité de
transformation, l'économie [10-12] et les bonnes propriétés mécaniques de I'ABS
[13,14]. En conséquence, le mélange PC / ABS a remplacé le PC au cours des dernieres
décennies, en devenant le plus grand vendu et le mélange de polymeres le plus utilisé. I

est applicable dans lindustrie automobile, électroménagers et informatique [7, 13].



Ainsi, le mélange de PC et d'ABS sans agent compatibilisant, conduit a une
séparation de phase, du fait de leurs faibles forces interfaciales et grande énergie de
cohésion par rapport a [Dénergie de dispersion [15]. Par conséquent, l'agent
compatibilisant doit étre ajouté pour réduire la taille et améliorer les propriétés
mécaniques. Si un bon agent compatibilisant est utilisé, des résultats intéressants seront

obtenus et, par conséquent, des applications vont étre développées [15].

L'objectif du travail présent¢ dans cette these est d’améliorer la compatibilit¢ des
mélanges a base de polycarbonate et d'acrylonitrile butadiene styrene, en utilisant un
taux faible en agent compatibilisant, il s’agit du copolymére styréne éthylene butyléne
styréne greffe par lanhydride maléique (SEBS-g-MAH).

Pour cela des mélanges de polycarbonate et d'acrylonitrile butadiene styrene ont
été préparés sans et avec lagent compatibilisant par extrusion a des taux de 1, 3 et 5%,
ensuite, les mélanges élaborés ont été caractérisés par des essais mécaniques (traction,
choc), lanalyse calorimétrique differentielle (DSC), lanalyse mécanique dynamique
(DMA), la rhéologie dynamique et la microscopie électronique a balayage (MEB), et

I'analyse thermogravimétrique (ATQG).

Dans ce contexte, ce manuscrit s’articule sur quatre chapitres, le premier chapitre
est consacré a une synthese bibliographique sur des notions générales relatives aux
mélanges de polymére, plus particulierement sur les mélanges de PC/ABS et de leur

compatibilisation.

Le deuxieme chapitre est consacré a la présentation des matériaux, des procédés de
transformation et de mise en forme des mélanges utilisés au cours de ce travail, ainsi
que, les principaux moyens expérimentaux employés pour la mise en évidence des
différentes proprietés.

Le troisieme chapitre consacré aux résultats des mélanges de PC/ABS sans et avec

compatibilisant et leurs discussions.

Le quatriéme chapitre, porte sur I'étude de I'influence du type d'ABS et de lagent
compatibilisant SEBS-g-MAH sur les propriétés des mélanges PC/ABS, deux grades

d'ABS avec des taux en acrylonitrile et butadiene différents ont été utilises.

Enfin le manuscrit est achevé par une conclusion générale et les perspectives

inspirées de ce travail.
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Chapitre |

Synthése Bibliographique

I.1. Généralités sur les mélanges de polymeres

La demande croissante de matériaux polymeres avec des propriétés multifonctionnelles
congues a conduit a une diversité de mélanges développés, qui recherchent des propriétés
proportionnelles et synergiques par la combinaison des matériaux polymériques connus [1]. Le
mélange des polyméres est la méthode la plus applicable pour obtenir de nouveaux matériaux
polyméres avec des propriétés physiques et mécaniques améliorées [2]. Cette derniére s'est

avéré la stratégie la plus convenable pour les raisons suivantes:

- L'opportunité de développer de nouvelles propriétés ou améliorer d'autres pour
satisfaire les besoins des clients,

- La capacité¢ d'ameliorer la transformation des matériaux qui sont autrement limités

dans leur capacité d'étre transformés en produits finis,
- La capacité de reduire le colt des matériaux avec peu de sacrifice dans les proprietés,

- Permettre un développement plus rapide des matériaux polymériques modifiés pour
satisfaire les besoins naissants en déviant ['étape de polymérisation de nouveaux

monomeres aux propriétés inconnues [3].

- Développer des matériaux avec des propriétés ameéliorées qui peuvent montrer un
degré de synergisme, et genérer rapidement et économiquement une gamme de

matériaux de differentes propriétés chimiques, mécaniques ou autres [4].

Cependant, pour plusieurs raisons importantes, l'étude des mélanges de polyméres
multiphasiques non miscibles est potentiellement intéressante. Outre la volonté de
développer de nouveaux matériaux performants issus d'interactions synergiques, le
recyclage et la réutilisation des déchets plastiques ont également suscité un vif intérét en

raison de préoccupations environnementales et économiques [5].



1.2. Quelques définitions

Un mélange de polyméres est un melange d'au moins deux polymeres ou
copolyméres comportant plus de 2% de chaque composant [6], on peut classer le
systeme considéré dans l'une des trois catégories suivantes:

e Mélanges non miscibles: quelles que soient leurs proportions relatives et la
température considérée, ils se séparent en deux phases.

e Meélanges partiellement miscibles: selon les conditions (température, composition),
ils se séparent en deux phases, dont chacune est enrichie en 'un des deux constituants
[7].

e Meélanges miscibles: en toutes proportions sur tout le domaine de température, ou
ils sont stables, ils se comportent comme un systeme monophasé dont les

caractéristiques dépendent de celles des polymeres de départ [8].

1.3. Thermodynamique des mélanges de polymeres

La plupart des mélanges de polymeres sont non miscibles, La raison de cette
incompatibilit¢  est  thermodynamique. D’aprées le  second principe de la

thermodynamique, I'énergie libre de mélange AGm est définie par la relation suivante:
AGm = AHm— TASm (Eq. 1-1)
Avec AHm l'enthalpie de mélange, ASm I'entropic de mélange et T la température.

La condition nécessaire, mais non suffisante, pour gu'un mélange soit miscible est que
AGm soit negatif. Si AGm est positif, la non miscibilité se traduira par une separation

de phase du mélange.

Cependant, Torigine de la non miscibilité des polyméres peut étre expliqué par la
faible entropie d’un mélange de grandes molécules et par I'iteraction répulsive qui
existe entre ces deux polyméres. La seule fagcon de minimiser la non homogenéité
d’un mélange est de tendre vers les conditions de miscibilité, il faut donc que AGm soit
minimale. Cela revient a augmenter le terme entropique ASm en diminuant la masse
molaire ou a améliorer I'interpénétration et I’enchevétrement des chaines de polymeres
(par une dispersion mécanique). Il est également possible de faire diminuer le terme
enthalpigue AHmM en faisant diminuer les interactions répulsives entre les composants
du mélange. Pour cela, on peut ajouter des agents compatibilisant qui stabilisent les

domaines séparés [9-10].



1.4. Techniques de mélangeage

La structure des mélanges de polymeres est trés étroitement dépendante de la

technique utilisée pour obtenir le mélange [11, 12].
1.4.1. Mélange a I'état fondu

C'est la méthode la plus répandue pour la préparation des mélanges polymériques
dans lindustrie et qui présente un intérét pratique: les constituants sont mélangés a l'état
fondu dans des extrudeuses ou des mélangeurs [13].

La température doit étre supérieure a la température de transition vitreuse et méme
a la température de fusion, pour que la dispersion soit efficace [9, 12]. Cette méthode
présente des inconvénients qui résident dont la consommation élevée d'énergie et les
changements chimiques defavorables dans le mélange causés principalement par le

cisaillement fort qui provoque une dégradation des polymeres [13].
1.4.2. Mélange en solution

La préparation des mélanges polymériques en solution est réalisée a partir des
solutions des deux polyméres dans un méme solvant, le melange peut étre récupére a
partir de la solution, par précipitation ou par évaporation du solvant. Cette méthode est
fréquemment utilisée dans des études académiques a léchelle de laboratoire et moins
appropriée a l'échelle industrielle, vue le colt élevée et la non disponibilité¢ des solvants
et, en particulier, la difficulté d'enlevement d'immense quantité des solvants organiques

parfois toxiques [13].
1.5. Morphologie des mélanges de polymeres

Les mélanges de polymeres ont géneralement un comportement mécanique
fortement influencé par la taille et la forme des phases générées lors de sa préparation.
Le développement de la morphologie est fortement dépend de la composition du
mélange, du comportement rhéologique de chaque composant, de Iénergie interfaciale
et des conditions de transformation [14].

Une dispersion fine et uniforme de la phase dispersée au sein de la matrice est
généralement observée lorsque la viscosité des deux composants est similaire [15]. En
outre linterface d'un mélange de polyméres joue un rdle crucial dans le contrble des

propriétés mecaniques et physiques du mélange [16].



La combinaison de tous ces parametres pendant la préparation du mélange établit les
principaux aspects de la morphologie finale obtenus. Généralement, de nombreuses
morphologie peuvent résulter de la mise en ceuvre d'un mélange non miscible et sous

certaines conditions, a savoir structures nodulaires, lamellaires ou co-continues [17].

» Morphologies nodulaire a fibrillaire : lorsquun des deux polymeres est fortement
minoritaire, i est dispersé sous la forme d’inclusions dans la matrice constituée du
polymere majoritaire. Selon les paramétres et les propriétés des polyméres du mélange,
les nodules peuvent présenter une structure sphérique, cylindrique ou lamellaire (Figure
1.1, &, c, d).

» Morphologie co-continue : Si I'on augmente la fraction volumique du polymére
minoritaire, on obtient une structure co-continue composée de deux phases

interpénétrées (Figure 1.1, b).
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Figure 1.1: llustration des différents types de morphologies de mélanges immiscibles :

(@) dispersé (nodulaire), (b) co-continue, (c) fibrillaire, (d) lamellaire [18]



1.6. Compatibilisation des mélanges de polymeres

Les mélanges de polyméres non miscibles offrent des opportunités pour le
développement de nouveau matériaux avec des propriétés uniques [19, 20]. Cependant
les mélanges simples de polymeres non miscibles ont généralement de pauvres
propriétés mécaniques, resultant des interactions défavorables entre les segments
moléculaires des composantes du mélange qui exposent une tension interfaciale élevée
et des morphologies grossiéres et instables obtenues lors du processus de malaxage. En
outre, la mauvaise adheésion entre phases a [état solide conduit souvent a une

défaillance prématurée ou a un décollement sous une contrainte appliquée [21].

Ainsi des efforts de recherche considérables ont été réalisés pour améliorer
l'adhésion interfaciale et les propriétés mécaniques des mélanges de polyméres. Ces
problemes peuvent étre atténués dans de nombreux cas par lincorporation d'un
compatibilisant [21, 22].

1.7. Objectifs de la compatibilisation

Les trois effets principaux recherchés lors de la compatibilisation d’un mélange
sont [23] :
1. Diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion de la phase

minoritaire dans la matrice;

2. Stabilisation de la morphologie afin d’éviter I'évolution de celle-ci au cours d’étapes

de transformation et de mise en ccuvre du matériau;

3. Augmentation de I'adhésion entre phases afin de favoriser notamment le transfert de

contrainte entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques du mélange.
1.8. Les différentes méthodes de compatibilisation

Il existe deux grandes stratégies de compatibilisation: T'ajout de copolyméres

adéquats préparés au préalable et la compatibilisation réactive [24-26].
e Compatibilisation réactive

Au cours des dernieres années, la recherche sur les mélanges de polymeres
multiphasiques; s'est concentrée sur la technique du mélange réactif de polyméres non
miscibles. Une réaction chimique entre les groupements fonctionnels actifs des

constituants de melange pendant le processus de mélangeage, ou un compatibilisant in



situ peuvent étre généré, et qui agissent comme agent interfaciale pour réduire la tension
interfaciale et favoriser ladhésion a linterface [27]. Cette technique devrait étre rapide
et irréversible, car elle a été bien démontrée comme étant efficace dans certains
mélanges  commercialisés comme  polyamide-6/polyéthylene et  poly  (éthylene
téréphthalate)/ PC [27], ainsi le procédé de mise en ceuvre joue un réle important dans
la compatibilisation réactive, généralement l'extrudeuse bi-vis est la plus utilisée [28,
29].

La Figure 1.2 montre des exemples de quelques réactions de compatibilisation
importantes, qui peuvent avoir lieu facilement a Tinterface entre les deux constituants
de mélange. Parmi les groupes fonctionnels souvent utilisés, on peut citer les groupes

époxy, anhydride, oxazoline, isocyanate et carbodiimide [30].

— Anhydride + amine ww — _é E ﬁ

NS
OH  NHwm ';"0

—Epoxy + anhydride ww —»
O OH

6n Scr,—&n—

— Oxazoline + carboxylic acid w —# —CO—N H—(CHy),—O—C Ovww

—lsocyanate + carboxylic acid w —s —N H_@_o_g.m

— Acyllactam + aming w — = —CO—NH—(CH,)y,—C O—N Hww

— Carbodiimide + carboxylic acid wa ——» —N H_ci;_o_o.m

&

— zinc salt + zinc saltwmw  ———= —S 0Oy Zn'" 'O, S

— A% 4 Bawirn e A~ B s

Figure 1.2: Exemples de réactions chimiques classiques utilisées pour la

compatibilisation in-situ des mélanges de polyméres non miscibles [30]
e Compatibilisation non réactive

Historiquement, la méthode la plus classigue pour la comptabilisation d'un
mélange de polymeres est lincorporation d'un troisieme composant [31]. Elle est basée
sur laddition d’un copolymere synthétiseé préalablement, soit avant ou durant le
processus de mélangeage, ce compatibilisant et de nature et de structure adaptée capable

d’interagir avec chacune des phases présentes dans le mélange [32, 33].
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1.9. Les agents de compatibilisation

Les compatibilisants sont souvent des especes macromoléculaires présentant une
activité interfaciale dans les mélanges de polyméres [25], sont couramment des
copolymere en bloc ou greffés, appropriés concentrés a linterface et agissant comme
émulsifiants [21, 22, 33-35], ces copolymeres portent des segments constitutifs qui sont
miscibles avec les composants de mélange, ou des polyméres avec des groupements
réactifs qui peuvent lier la matrice a la phase dispersée par liaisons covalentes formées

in situ pendant le processus de mélangeage [33, 34, 36-38].

Le compatibilisant peut se fixer efficacement pour réduire la tension interfaciale
entre les constituants du mélange et minimiser la coalescence de la phase dispersée. Ces
deux effets favorisent une distribution stable et fine d’une phase vers [lautre,
d’empécher la croissance de fissures initiées a Iinterface [21, 25, 39] de la phase
dispersée dans la matrice, et d’améliorer l'adhésion interfaciale entre les constituants du

mélange, afin de transférer efficacement les contraintes.

Le choix judicieux du compatibilisant peut souvent entrainer lamélioration des
propriétés mécaniques du mélange. Dans de nombreux cas avec des effets synergiques
[21]. La nature chimique, I'architecture, la composition, la concentration et la masse

molaire sont les facteurs qui peuvent affecter I'efficacité de ce copolymére [40,41].

Comme décrit dans la littérature [42-44], larchitecture du copolymére affecte
lefficacitt d'un compatibilisant. ~ Généralement, trois types principaux d'agent

compatibilisant peuvent étre considérés :

-Des copolymeres en bloc ou greffés, des polyméres non réactifs contenant des
groupements polaires et des polymeres fonctionnels réactifs [45] comme le montre la

figure 1.3.
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Figure 1.3 : Schéma des trios types de compatibilisant: a) bloc ou greffé, b) polymere

non réactif contenant des groupements polaires, ¢) polymére réactif fonctionnel [45].

Cependant, Iutilisation des copolyméres greffés ou en blocs présente des limitations
qui résident dans leurs localisation non selective a linterface, formant des micelles dans
f'un des deux phases pures et cause l'augmentation de la viscosité du systeme [31] et par
consequent, rend difficile sa transformation, en plus la plupart des compatibilisants sont
chers, non disponibles commercialement, et souvent difficiles a synthétiser [45], pour

ces raisons le copolymere doit étre synthétisé de fagon a [31]:
v' Augmenter la miscibilité de ses segments avec les constituants du mélange,

v' Minimiser son poids moléculaire de facon a avoir une valeur juste suffisante

pour permettre de créer des interactions,
v" Minimiser la concentration du copolymere dans le mélange.

1.10. Mode d'addition du compatibilisant

e Le mélange en une seule étape: consiste a introduire les trois composants
simultanément dans le mélangeur, il présente une morphologie assez grossiere et une
faible résistance au choc.

e Le mélange en deux étapes: le compatibilisant et le polymere qui forme la phase
dispersée, sont mélangés séparément avant le mélange final; la morphologie dans ce cas

est beaucoup plus fine, sa résistance au choc est nettement meilleure [46].
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Le mode d'incorporation du compatibilisant reactif dans le mélange a un grand
effet sur la morphologie des mélanges, des recherches ont indiqué qu'une morphologie
fine était obtenue par le pré-mélangeage du compatibilisant réactif dans la phase

mineure puis mélangé avec la phase majeure [47].
1.11. Mélanges de PC/ABS
1.11.1. Généralité sur les mélanges de PC / ABS

Les mélanges PC/ABS sont parmi les premiers systemes qui ont fait leur
apparition sur le marché, de nombreux mélanges de PC/ABS ont été commercialisés
dés les années 1960 : BayblendTM, CycoloyTM, IdemitsuTM, lupilonTM [48].

Le mélange de polycarbonate (PC) et de copolymere acrylonitrile  butadiene
styréne (ABS) est considéré comme I'un des plus importants mélanges de polymeéres
techniques, car il combine les avantages souhaitables du PC et de ABS. Ces avantages
comprennent les proprietés mécaniques, la bonne stabilité thermique et la résistance aux
chocs du PC ainsi que la facilit¢ de mise en ceuvre, la résistance chimique et le faible
colt de ’ABS [49-56]. En raison des propriétés économiquement complémentaires du
mélange de PC/ABS, il est largement utilisé dans plusieurs applications d’ingénierie qui

requiert une grande ténacit¢ comme lindustrie d'automobile [57, 58].

Les mélanges de PC/ABS sont des systemes complexes constitués de trois phases
[59, 60, 61, 62], une phase continue composée par un copolymere Styrene/Acrylonitrile
appelée SAN formant la matrice de T'ABS, une phase discontinue d'élastomere,
constituée de nodules de polybutadiene (PB) greffé au styréne/acrylonitrile (SAN)
[63,64], la troisieme phase est constituée de polycarbonate PC, comme le montre la

figure 1.4.

PC/ABS 611 (70/30)
5% Aubber Content In ABS

Matrice
Styréne/Acrylonitrile (SAN)
ABS
. s
[Pc] ﬁ

i Particule de
polybutadiéne

Figure 1.4 : Morphologic d’un mélange PC / ABS (70/30) contenant 5% de
polybutadiene dans la phase ABS observee par MET [65]
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1.11.2. Miscibilité des mélanges PC/ABS

Les premiers travaux portant sur les mélanges de polycarbonate et d'acrylonitrile
butadiéne styréne se focalisent sur I'étude de leur miscibilité, de nombreux auteurs ont
montré que dans un mélange de PC/ABS c’est la phase SAN de '’ABS qui interagit

avec le PC, par contre le PC n’est pas compatible avec le PB [66-72].

Ensuite, des chercheurs ont constaté que la miscibilité entre I"ABS et le PC est
dépendante de la teneur en acrylonitrile dans le SAN et elle est maximale pour
des teneurs en acrylonitrile comprises entre 25 et 30% [69,73,74]. Dans ces
conditions, I'adhésion a I'mterface entre le PC et le SAN est maximale. Par ailleurs,
H. J. Choi et all [63] ont constat¢é que pour une utilisation commerciale, un taux
d'acrylonitrile de 22% est le plus convenable, car le mélange PC/ABS posséde une
basse  viscosite de cisaillement et une résistance a limpact élevée. Par ailleurs, d'autres
études, ont montré que la miscibilité¢ entre le PC et IABS dépend du taux du butadiene,

un ABS atres faible taux de polybutadieéne devient totalement miscible avec le PC [53].

La miscibilitté des mélanges PC/ABS peut étre évaluée par analyse enthalpique
differentielle (DSC). En effet, cette technique permet d’évaluer les transitions
thermiques du mélange, et en particulier la température de transition vitreuse Tg.
Lorsque ces deux polymeres sont mélangés, deux Tg difféerentes des Tg des polymeres
parents sont détectées, ce qui confirme que le mélange est biphasique : une phase
riche en PC avait une transition vitreuse not¢ T'g et Dautre riche en ABS avait une

transition vitreuse noté T'g.

Greco et al. [75], Kim et al. [76], Santana et al. [71] Ont étudié I’évolution des
deux températures en fonction de la composition du mélange. Deux Tg relatives aux
constituants purs ont été observées dans la figure 1.5, I'une égale & 150°C correspond au
polycarbonate et l'autre de IABS a 110°C, on outre, ils ont constaté que l'ajout de IABS
au PC, entraine une diminution monotone puis atteint une valeur plateau. Par contre, la
Tg de 'ABS augmente, ceci a été expliquée par le fait que des especes de faibles

masses molaires contenues dans le SAN migrent vers le PC [68, 69, 77-80].
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Figure 1.5 : Variations des Tgs des deux constituants dans les mélanges ABS/PC (a) PC
et (b) ABS [75]

Les valeurs de Tg de PC et d’ABS peuvent servir a calculer les fractions massiques
de chaque phase, pour cela, différents auteurs [81-83] ont utilisé la relation proposée par
Fox pour prédire la relation entre la Tg du mélange et la composition des différentes

phases.

ced,
L@
T,

I

(Eq. I-2)
Ou wi et Tgi, sont respectivement la fraction massique et la température de transition

vitreuse du polymére i, et Tg la température de transition vitreuse du mélange.

Il est possible de déterminer les fractions massiques des phases conjuguées par simple
changement de la relation précédente, Kim et al. [70], Santana et al. [71] ont calculé les
fractions massiques de PC dans la phase riche en PC (PC ') et dans la phase riche en

ABS (PC ©"), dans le cas d’un mélange partiellement miscible.
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(Eq. 1-3)
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Ensuite, ils ont calculé les fractions d’ABS dans la phase riche en ABS (ABS ") et
dans la phase riche en PC ( ABS ®').

T

_ ir; .-.-.55”-’ - ir; 85 ) s fﬁ ABS ”-;( A prc )

II-"‘llj:' R — r II'-“I:j:' R — -
wora ! '—!;.-.-55} - f;c”x.'*r_'— '!r;.:'.-.'n‘.i.ﬁ}

(Eq. 1-4)

La quantification des fractions massique a permis de montrer que I’ABS se trouve
dans la phase riche en PC en quantité plus importante que le PC dans la phase riche en
ABS. Donc ’ABS se dissout mieux dans le PC que le PC dans ’ABS. Cette dissolution,
montre que la compatibilité de P’ABS dans le PC est meilleure pour des taux importants
d’ABS (0-30% PC) et par conséquent [ladhésion interfaciale diminue avec

laugmentation du taux de polycarbonate [74].
1.11.3. Morphologie des meélanges PC/ABS

La morphologie des mélanges de PC/ABS est complexe, car ce mélange est
constitué de trois phases, leur morphologie est fortement dépendante de la composition,
du type d’ABS et de PC, des conditions de mise en ceuvre, de I'interaction interfaciale,

de la miscibilité et du rapport de viscosité [49].

Des études [15,53,49,84-87] ont motionné trois types de morphologie des mélanges
de PC/ABS:

- Lorsque le taux de PC varie de 0 a 40% en poids, des domaines de polycarbonate
dans la matrice ABS ont été observés, pour des taux de PC supérieurs a 60%, des
nodules d’ABS dans la matrice PC ont été observés, dans ce cas la morphologie des

mélanges PC/ABS est de type dispersion, voir figure 1.6.

- A des compositions proches de 50/50, il y a classiquement début d’inversion de
phases a partir d’une teneur d’environ 60% de polycarbonate, la morphologie est de

structure co-continue.

- Lorsque la morphologie de PC/ABS passe de la morphologie dispersée a co-continu,
les nodules coalescent et se déforment pour former des fibrilles, cette morphologie
dépend des conditions de cisaillement lors de la mise en ceuvre et de la composition du

mélange.
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Figure 1.6: Morphologies des mélanges (a) PC/ABS (30/70) — nodules de PC dispersés
dans la matrice ABS [15] ; (b) PC/ABS (45/55) — morphologie co-continue [15] ; (c)
PC/ABS (70/30) — phase ABS dispersée dans la matrice PC [49]

Wu et al. [88] montre quune morphologie co-continue a été observée pour deux
compositions PC/ABS 50/50 et 65/35, et la transition entre la morphologie nodulaire et
co-continue se produit selon la composition, si le PC est la matrice entre 35 et 50 %
d’ABS, et pour la matrice ABS entre 20 et 35 % de PC.

Lee et al. [89] ont étudié la morphologie des mélanges de PC/ABS pour différentes
compositions, ils ont remarqué que les compositions riches en polycarbonate montrent
une phase d'ABS dispersée dans une structure en collier de perle. Avec l'augmentation
du taux d'ABS, la structure devienne plus dense et plus interconnectée, Une transition a
été observée entre 70/30 et 60/40 de la structure en collier de perle a une structure
coalescée. Pour la composition 40/60, le PC a formé une phase dispersée avec des
inclusions de SAN.

Par ailleurs, leffet du type d'ABS (en termes de la teneur en butadiene et

acrylonitrile) a été largement étudié par plusieurs auteurs, Tan et al. [49], Wu et al. [88]
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se sont intéressés a I'étude de I'influence de la teneur en butaditne de I'ABS sur la
morphologie du mélange PC/ABS. lls ont observé que, lorsque la teneur en butadiene
est ¢élevée, la dispersion de la phase minoritaire, qu’il s’agisse d’ABS ou de PC, est plus
fine, cet effet a été expliqué par l'élévation de la viscosit¢ de ’ABS qui se rapproche
alors de celle du PC suite a I'augmentation de la quantitt de PB, induisant ainsi une

meilleure dispersion des phases entre elles.

Lombardo et al. [65] ont accentué¢ leurs travaux sur I'étude de leffet du type d’ABS
sur la morphologie des mélanges PC/ABS. Deux types d'ABS synthétises selon des
techniques différentes et présentant des teneurs et des tailles de nodules différentes, sont
utilisés pour effectuer des mélanges riches en PC, le premier ABS préparé en masse
avec 16% en PB et le deuxiéme en émulsion avec 55% en PB. lls ont constaté que,
lorsque la teneur en butadiene de ’ABS est importante 55%, les nodules forment des

agrégats qui conferent a la phase d’ABS des formes irréguliéres.

Les conditions de mise en ceuvre ont un effet plus marqué sur la morphologie des
mélanges de polyméres que la composition du mélange et le comportement rhéologique
des composants individuels. Les conditions de transformation, en plus d'étre décisives
pour l'‘établissement de la morphologie des mélanges de polymeéres multiphasiques, sont
également responsables de la stabilit¢ de la morphologie au cours des étapes de
transformation [14].

Dans ce contexte, Chaudhry et al. [14] ont étudié leffet des conditions de
transformation des mélanges PC/ABS sur la morphologie. lls ont préparé un mélange
PC/ABS 55/45 dans un mélangeur interne a differents temps, températures de malaxage
et vitesses de rotation des rotors. lls ont observé quune dispersion bien définis de PC
dans ’ABS est obtenus pour des temps courts (I a 2 minutes) ou des températures
basses (230°C), par contre des temps plus longs (5, 7 et 10 minutes) ou des températures
plus élevées (250, 270°C) conduisent a une élongation des deux phases et a la formation

d’une morphologie quasi co-continue, par contre aucun effet de la vitesse n’est observé.

Kim et al. [76] ont axé leurs travaux sur une étude comparative entre la morphologie
des meélanges PC/ABS obtenus par depdt/évaporation de solution avec des mélanges
obtenus par extrusion. La morphologie nodulaire obtenue dans les deux cas est plus

nette et réguliere sur les films obtenus par extrusion.
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De leur c6té, Yang et al. [90] ont étudié l'effet de deux compositions du mélange
PC/ABS, obtenues a l'aide d’une extrudeuse bi-vis : un mélange riche en ABS 25/75 et
un autre riche en PC 75/25. lls ont observés que la morphologie obtenue est nodulaire et
que la taille des nodules diminue a mesure que le mélange progresse dans Iextrudeuse
et que le diametre des nodules atteint un minimal lorsque le rapport de viscosité est

proche de 1.

Hausnerova et al. [91], ont axé leurs travaux sur une étude comparative entre les
morphologies obtenues par une extrudeuse monovis et bivis, d'apres les auteurs, une
morphologie plus fine et réguliere a été observée pour les mélanges préparés sur une
extrudeuse bivis, Ceci, a été expliqué par le fait que des cisaillements générés par

I'extrudeuse bivis sont plus forts et longs que ceux obtenus dans I'extrudeuse monovis.

D'autre part, I'influence du rapport de viscosité sur la taille de la phase dispersée a
été étudiée par Jin et al. [15], qui ont montré que pour un mélange de PC/ABS (30/70),
et pour une viscosité d'ABS proche de celle du PC, la morphologie est plus fine. Des
tendances similaires sont trouvées par Namhata et al. [86] qui ont étudié un mélange de
PC/ABS préparé par injection et avec deux types de PC de viscosités différentes, Wu et

al. [88] et Tan etal. [49] ont trouvé le méme résultat.

Chiang et al. [92] se sont intéressés a l'étude de leffet des retardateurs de flamme
sur la morphologie des mélanges de PC/ABS, une observation de rupture de phase d'un
mélange PC/ABS (80/20), a permis de conclure que I'interface des mélanges contenant
des retardateurs de flamme ne montre aucune adhésion entre les phases de PC et d” ABS
et les retardateurs de flamme. Ainsi, pendant le processus de rupture, des particules
sphériques sont éjectées de la position originale, et il y* a alors une création de trous a la

surface du mélange.
1.11.4. Propriétés des mélanges de PC/ABS

Les propriétés des mélanges de PC/ABS, dépendent non seulement de la
composition, de la nature chimique, des propriétés inhérentes des constituants purs, de
l'adhésion interfaciale, mais également de la composition de I'ABS, et en particulier de
la structure chimique et de la morphologique de la phase élastomere et de la nature du
styréne-acrylonitrile (SAN) greffés, qui lie les particules du caoutchouc PB a la matrice
environnante. La température de transformation, Thistorique de cisaillement et en

particulier la structure chimique et la morphologie de la phase élastomérique au cours
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du mélange sont également révélées importantes, ces facteurs pouvant influer sur la
répartition relative du SAN dans la phase PC, en particulier aux concentrations ou ils

tendent a produire une morphologie co-continue [93].

On outre, une morphologie d'une phase finement dispersée est typiquement le
résultat d'amélioration de la ductilité, puisque les contraintes extérieures sont distribuées
d'une facon homogene au sein du matériau, ainsi réduisant le risque de [linitiation de

rupture causé par la concentration local de ces contraintes [94].

Dans le mélange PC/ABS, les propriétés mécaniques et thermiques sont ameéliorées
par le PC, alors que la transformation est améliorée par 'ABS [49,65, 84, 87, 96, 97].
Cependant, dans la littérature, des résultats contradictoires ont été observés [97], Il a été
rapporté que la limite d'élasticité, la contrainte a la rupture et la résistance au choc du
PC diminuent avec l'augmentation de la teneur en ABS, alors que le module du PC tend
a augmenter avec l'augmentation de la teneur en ABS [78]. Généralement, l'allongement

a la rupture et la résistance a limpact augmente avec laugmentation du taux de PC.

Keitz et al. [69], Kolarik et al. [74] ont mentionné que la miscibilité entre le PC et
’ABS est optimale pour des taux de 25 a 30% d’AN dans I’ABS, et par consequence,
les propriétés mécaniques sont optimales a ces mémes taux d’AN. Les auteurs Nigam et
al. [53], Chiang et al. [92] et Tan et al. [49] montrent qu’une teneur trop importante de
butadiéne dans I’ABS peut étre néfaste pour les propriétés mécaniques, telles que la

résistance a la traction, a cause d’un manque d’adhésion entre le PC et le PB.

Differents comportements ont été observes en fonction de la composition de PC et
de I'ABS, Kolarik et al. [74] ont montré que la compatibilit¢ de ’ABS dans le PC est
meilleure pour des taux élevés d’ABS. En revanche une chute de l'adhésion interfaciale

et une diminution de compatibilité ont été observées avec l'augmentation du taux de PC.

Suarez et al. [98] ont étudié leffet de la composition sur les propriétés mécaniques
des mélanges PC/ABS, ils ont reporté que le mélange de PC/ABS présente de meilleurs
propriétés par rapport a d'autres mélanges non miscibles, et 'ajout de PC a T'ABS
tend a augmenter le module d’Young , ainsi que la limite élastique et la contrainte a

la rupture du matériau.

Wong et al [99] ont trouvé que la résistance au choc du mélange PC/ABS augmente

avec laugmentation du taux de PC, ainsi qu'une amélioration de la transformation du
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PC avec laddition de [ABS, alors que la résistance a la traction diminue avec

laugmentation de I'ABS.

Jong-Han Chun et al. [66] ont étudie la miscibilité et les propriétés mécaniques des
mélanges de PC/ABS, ils ont conclus que le PC est miscible avec le SAN et immiscible
avec le PB, aussi ils ont trouvé un effet synergique de la résistance au choc des

mélanges PC/ABS pour des compositions comprises entre 20-80% en PC.

Greco et al. [75] se sont intéressés a I’étude de I'influence de la composition sur les
propriétés mécaniques des mélanges de PC/ABS, les résultats confirment l'amélioration
de la transformation du PC par l'addition de I'ABS, Le PC posséde la limite élastique,
lallongement et la contrainte a rupture les plus élevés. Les mélanges PC/ABS contenant
80 et 90% de PC ont le méme comportement ductile en traction que le PC. Les
mélanges dont le pourcentage de PC varie de 50% a 70% rompent de maniére fragile.
Les mélanges contenant un taux de PC inférieur ou égal a 40% ont un comportement
proche de celui de ’ABS. lIs ont trouvé aussi que pour une composition de 20-30%
en poids d’ABS, la résilience est multipliée par un facteur de 5, passant d’une rupture
fragile pour le PC vierge a une rupture ductile pour les mélanges contenant de faibles
taux d’ABS.

Dans le méme contexte, des auteurs [49, 53, 65, 78, 98, 100, 101] ont trouvé que
I'ajout de PC a ’ABS tend a augmenter le module d’Young, ainsi que la limite €lastique
et la contrainte a la rupture du matériau. Par contre lallongement a la rupture diminue
lorsque la teneur en PC augmente entre 30% [65,100] et 50% [53, 98], jusqu’a atteindre

un minimum  puis augmente.

Des auteurs [53, 65, 75,87, 98,100,101] ont montré que la résilience diminue
jusqu’a atteindre un minimum (entre 10 et 50% en polycarbonate) puis augmente avec
laugmentation de la teneur en polycarbonate (entre 70 et 90% en PC), présentant un
maximum, puis diminue jusqu’a la stabilit¢, pour atteindre celle du polycarbonate
pur. Par ailleurs, Hassan et al ont conclu que les propriétés mécaniques sont optimales
avec l'addition de 60% en PC [102].

Parmi les plus importants paramétres qui  influent les propriétés du mélange
PC/ABS, la concentration d'’AN dans la phase de SAN et celle de PB [52, 68, 78,
93,103-105]. Dans ce contexte Tan et al. [49] et d'autres auteurs [15,52, 53, 65,100] ont

contribué a létude de leffet du taux de polybutadiene de I'ABS, ils ont trouvés que
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laugmentation du taux de polybutadiene de ’ABS provoque une chute de la limite
¢lastique et du module d’Young des mélanges PC/ABS, tandis que lallongement a la

rupture augmente avec le taux de polybutadiene.

Tan et al. [49] expliquent cela, par le fait que la limite élastique et le module de
Young du polybutadiéne sont inférieurs a ceux du PC et du SAN. En plus un taux de
polybutadiene éleve dans le mélange PC/ABS, entraine une diminution de la limite
élastique. En outre, des teneurs en polybutadiene trop élevées causent une mauvaise
interaction au niveau de I'interphase PC/ABS et par conséquent, une faible résistance a
la traction [53, 100].

Chiang et al. [100] ont contribuée a I'étude de l'effet de la teneur en butadiene sur la
résilience des mélanges de PC/ABS, deux types ABS qui se différencient par leur teneur
en butadiene ont été utilisés, un ABS avec 19% de butadiéne, et l'autre avec 32% de
butadiéne. lls ont remarqué une baisse de la résilience pour les mélanges riches en ABS
et une amélioration pour les mélanges tres riches en PC, avec une amélioration

particulierement prononcée pour ’ABS contenant un fort taux de butadiene, mtroduit a
10% dans le PC.

Des auteurs [53, 65, 75, 87,98,100, 101], se sont intéressés a l'étude de linfluence
des teneurs en polybutadiéne, ils ont montré que la résilience des mélanges de PC/ABS
augmente avec la teneur en polybutadiene pour atteindre un maximum, lorsque la
teneur en élastomére dépasse la valeur conduisant & la résilience maximale, la distance
entre les particules diminue. Ces particules auront alors tendance a s’agglomérer ou a
s’interpénétrer, ce qui diminue leur capacité a renforcer la matrice SAN et donc diminue

la résilience [49]. Selon certains auteurs, ce maximum se situe entre 4 et 30% de PB.

De méme, d’autres [15,49,53,85,87] ont tous accordé que la résilience augmente
avec laugmentation du polybutadiene puis décroit lentement aprés avoir atteint un
maximum. Ce maximum varie dans la littérature de 6% a 30% (6% et 10% pour Wildes
et al. [87], 24% pour Jin et al.[15] et 30% pour Nigam et al. [53]. Tan et al. [49] ont
expliqué ces différences de pourcentage par des valeurs de masses moléculaires
moyennes en nombre Mn ou en poids Mw différentes. En outre, le pourcentage en
acrylonitrile contenu dans les mélanges est différent, 32,5% pour Wildes et al. [87] et
25% pour Tan etal. [49].
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Wildes et al. [87] ont trouvé des taux de polybutadiene optimaux différents selon
I’épaisseur de I’échantillon, 6% et 10% pour les éprouvettes d’épaisseurs respectives

6,35 mm et 3,18 mm.

L'influence de la température sur la résilience a été étudiée par Inberg et al. [85] et
Wildes et al. [87], des essais aux differentes températures ont été effectués sur des
mélanges PC/ABS 50/50 et 70/30, avec des ABS contenant différents taux de
polybutadiéne. Ils ont trouve que la résilience est optimale & 15% de polybutadiéne
entre la température ambiante et 70°C. Pour les températures elevées, les mélanges
contenant entre 10 et 40% de polybutadiene ont une résilience constante. Pour des

températures négatives, la résilience augmente avec le taux de polybutadiene.

Une étude menée par Krache et al. [61] monte que le module d’Young suit une loi
des mélanges alors que ce n’est pas le cas pour les propriétés de résistance au choc, les
mélanges riches en ABS présentent une fragilité plus grande que 'ABS seule. Un effet
synergétique particulierement  prononcé est observé pour la composition 90% de PC,
pour laquelle la résistance au choc atteint presque 90 kJ/m?, ce qui s’explique par une

forte interaction avec cette composition.

D'autre auteurs se sont intéressé a I'étude de l'effet des procédés de transformation,
Suarez et al [98] ont préparé des mélanges de PC/ABS par extrusion mono vis, ils ont
trouvé une déviation négative de loi des mélanges, de méme Kurauchi et Ohta. [106]
ont préparé leur mélanges par extrusion bivis, ils ont trouvé un effet synergétique pour
des compositions entre 60 et 90% en PC.

Le comportement rhéologiqgue des mélanges PC/ABS a été investigué par
plusieurs auteurs [49, 53, 75, 84, 87, 101, 105, 107]. lIs ont trouvé que laddition de
IABS au PC facilite la transformation des mélanges PC/ABS, car I'ajout d’ABS au PC
fait baisser sa viscosit¢ a I'état fondu. D'autre [49, 53] ont trouve que plus le taux de
polybutadiene est important, plus la viscosité des mélanges augmente, et par

conséquence la mise en ceuvre des mélanges PC/ABS devienne difficile.

De leur coté, Balakrishnan et al. [84] ont utilisé un rhéometre capillaire pour
étudier le comportement rhéologique des mélanges PC/ABS. lls ont remarqué que la
viscosité apparente des mélanges PC/ABS n’est pas une fonction linéaire du taux de PC,
pour des taux en PC compris entre O et 65%, elle est inférieure a celle de 'ABS. Les

auteurs ont l'expliqué cela par trois phénomenes, la plastification, la dégradation du PC
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causée par les sels métalliques présents dans I'ABS et les interactions faibles entre le PC
et ABS.

Khan et al. [101] ont étudié le comportement de différents mélanges PC/ABS en
rhéologie dynamique a I'état fondu. Ils ont trouvé que le PC posséde le module de perte
G" le plus élevé et PABS a le module G" le plus bas, les autres mélanges ont un
comportement similaire a celui de ABS pur. Aussi, il a été trouvé, que méme a hautes
fréquences, le PC présente le module élastique G' le plus élevé alors que les mélanges
présentent des modules G' proches de I’ABS, les mélanges majoritaires en ABS (85% et
70%) présentent des modules élastiques proches de ’ABS, leurs G' sont plus élevés que
celui de PABS sur toute la gamme de fréquence. Ils ont conclu que laddition du PC a
I’ABS change le rapport des composants plastiques (PS, AN) et des composants
élastiqgues (PB, PB greffé au SAN) en altérant les interactions entre ces composants.
Bertin et al. [108] ont indiqué que la réponse rhéologique de ’ABS dépend fortement de
la phase élastomere et plus précisément du degré de greffage des particules de PB. Par
conseéquent, les réponses des mélanges PC/ABS sont susceptibles d'étre influencées par
la phase d'élastomére modifiée et la phase plastique des mélanges. Ceci, a son tour,
modifie la morphologie du systeme, entrainant des variations dans les propriétés

rhéologiques et mécaniques.

Les mélanges PC/ABS sont trés employés dans les équipements électronique et
électrique. Le PC a tendance a se carboniser a une vitesse de V-2 selon le test de UL-94,
cependant 'ABS est facilement combustible et diminue encore la vitesse UL-94 du
polycarbonate, donc le mélange PC/ABS doivent contenir des retardateurs de flamme
[109]. Des auteurs [64, 92,105, 110] ont trouvé que [lutilisation de ces retardateurs de
flamme FR est néfaste pour les propriétés mécaniques au choc des mélanges PC/ABS
au-dela d’une teneur en PC supéricure a 40%, mais peuvent améliorer les propriétés en
traction. La baisse de la résilience pourrait étre due a la présence de trioxyde
d’antimoine (FR) ou de FR halogénés qui causeraient une baisse de la masse
moléculaire du PC [111, 112].

D'autres auteurs [14, 107, 110, 113, 114] ont remarqué que les résidus de la
synthéese d'ABS comme les ions métalliques pourraient causer la dégradation du PC a

haute température, provoquant des scissions de chaines.
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Sohn et al. [64] ont remarqué que les melanges PC/ABS sans FR présente une
bonne resistance a limpact pour des taux élevé de PC, par contre les meélanges
contenant des FR ont une résistance a la traction supérieure a celle des mélanges
ABS/FR non ignifugés et une faible résistance au choc. lls ont expliqué cela par le fait
que le FR employé est de type résine époxy bromée, et que le groupement époxy est

réactif, et par conséquent peut réagir avec le groupement ester du PC.

1.12. Compatibilisation des mélanges de PC/ABS

Les mélanges de PC avec de 'ABS sont des matériaux commerciaux bien connus,
la majorité de ces mélanges contient un taux élevé de PC et ne nécessitent pas I'ajout de
compatibilisant a cause de la bonne compatibilité entre le SAN de I’ABS et le PC, et de
ce fait une bonne adhésion entre I’ABS et le PC et des propriétés mécanigques
raisonnables des mélanges sont obtenus [65, 78, 90, 115, 116]. Paul [117] ont suggéré

que 'ABS peut étre dispersé dans le PC sans l'aide d'un compatibilisant.

En revanche, des études montrent que le mélange PC/ABS est non miscible et
présente de mauvaises propriétés mécaniques en raison de lincompatibilité entre les
deux polymeéres [62, 84,118, 119]. Cependant, ces mauvaises propriétés mécaniques et
thermiques entravent leurs utilisation potentiel dans le domaine de lindustrie, de ce fait,
un compatibilisant est généralement nécessaire pour améliorer la force d’adhésion entre
le PC et I'ABS.

Par conséquent, afin d'améliorer leur miscibilité et obtenir de meilleures
propriétés, des chercheurs ont proposé de rajouter un compatibilisant & ce melange pour

plusieurs raisons :

- Améliorer les propriétés mécaniques qui se sont dégradees soit pendant I’utilisation,
soit pendant la mise en ccuvre a cause de la dégradation du butadiene de T'ABS, la
dégradation du PC [120,121] par les sels métalliques présents dans I’ABS, Thumidit¢ ou
bien la présence des retardateurs de flamme.

- La deuxieme raison est que, la morphologie de ces mélanges est instable, et les
domaines d’ABS peuvent devenir grossiers lors de la mise en ceuvre surtout a des
températures élevées, et par conséquent cause une détérioration des propriétes [115,
116,122].

En plus, de nombreux chercheurs [83, 113, 114, 121-126] ont montré que les

mélanges PC/ABS issus des déchets possedent des propriétés mécaniques inférieures
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aux mélanges de polyméres vierges. Dans ce cas la compatibilisation apparait

nécessaire afin de restaurer les propriétés mécaniques de ces mélanges.

Dans ce contexte, différents compatibilisants ont été proposes, et des stratégies de
compatibilisation ont été développées.

Une de ces stratégies porte sur la synthése d'un compatibilisant, Cho et al. [127]
ont synthétise un agent compatibilisant de chaines composées de poly( éthyle acrylate)
incompatibles avec I’ABS et le PC, et des greffons & base de polycaprolactone
compatibles avec les deux constituants du mélange. Les résultats des essais mecaniques
ont révélé que les propriétés mécaniques optimales sont obtenues quand le taux de
compatibilisant est de 1%. D'aprés les auteurs, Ceci peut s’expliquer, par le fait que le
compatibilisant vient de se loger préférenticllement a [I'interface et va rapidement
saturer celle-ci. Par ailleurs, I'addition d’une quantité supérieure de compatibilisant
n’améliore pas, mais détériore les propriétés au choc. Aussi, S ont remarqué que la
résistance au choc des échantillons sans compatibilisant et d'une épaisseur de 3 mm est
supérieure a celle d'une épaisseur de 6mm, par contre l'addition d'une faible quantité du
compatibilisant entraine une amélioration de la résistance au choc particulierement pour
des taux de PC importants et des échantillons de faibles épaisseurs. D'apres les auteurs,
cette amélioration est due a leffet du compatibilisant qui induit des changements dans

la morphologie, rendant linterface plus nette.

wildes et al [128] ont synthétisé un compatibilisant amine-fonctionnel styréne
acrylonitrile  (SAN—amine) pour compatibiliser les mélanges de PC/ABS, ils ont
remarqué que ce compatibilisant est miscible avec le SAN de I'ABS et le groupement
amine secondaire reagit avec le groupement carbonate du PC pour former le
copolymere SAN-g-PC, ce copolymére réside a linterface PC/ABS et stabilise la

morphologie a des températures élevees par suppression de coalescence, voir figure 1.7.
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Figure 1.7: Réaction entre SAN-amine et polycarbonate pour former SAN-g-PC [128]
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Zhao et al [103] ont synthétisé un nouveau compatibilisant méthyle méthacrylate
greffé a Pacrylonitrile butadiéne styrene (MABS) pour améliorer la compatibilité entre
le PC et IABS (70/30), ils ont trouvé que laddition d'un taux de 15% du MABS
entraine une augmentation de la résistance a limpact et l'allongement a la rupture, ainsi
une diminution de la taille de la phase dispersée (ABS). L'étude par DMA a révélé un
rapprochement des températures de transition vitreuse Tgs des deux constituants apres

laddition du compatibilisant.

Puisque la synthese des compatibilisants est difficile et voire méme couteuse, des
auteurs ont suivi une autre stratégie moins couteuses, qui consiste a ajouter un
compatibilisant commercial. Trois types de compatibilisant ont été utilisés pour réduire
la tension interfaciale entre le PC et 'ABS y compris un copolymére en bloc ou greffe,
un polymere non réactif comportant un groupe polaire et un polymere fonctionnel
réactif, plusieurs chercheurs ont étudie leffet des différents compatibilisants sur les
propriétés des mélanges de PC/ABS [129].

Dans ce contexte, Jin et al. [15] ont utilisé du PMMA pour compatibiliser des
mélanges PC/ ABS (30/70) préparés par extrusion. lls ont observé que laddition d'une
quantité inférieure a 3% du compatibilisant entraine une augmentation de la résilience
des éprouvettes entaillées, et une amélioration de linterface entre le PC et ABS. Par
contre au-dela de 7% de PMMA, la résilience du mélange chute car le PMMA subit une

séparation de phase et ne joue plus le rle de compatibilisant.

De méme, Rybnicek et al. [114] ont étudié le comportement a la rupture du
mélange PC/ABS (75/25) contenant du PMMA. lls ont observé qu’un taux de 5% de
PMMA est suffisant pour rompre les éprouvettes d'une facon ductile. Par contre une
rupture fragile a été observée pour des taux égale ou supérieur a 10%. Cela est expliqué
par le fait qu'une phase riche en PMMA se sépare et agit comme des hétérogénéités et
fragilise le mélange. De leur co6té, Choi et al. [130] ont test¢ le PMMA comme
compatibilisant du mélange PC/ABS, I’ABS utilis¢ a un taux d’AN de 34 % en masse,
lobservation par MEB a révélé que ladhésion interfaciale est meilleure avec la
présence de PMMA.

Chiang et al [92] ont étudié Tleffet de [laddition de différents agents
compatibilisants a savoir, le méthacrylate-butadiene-styrene (MBS), le copolymére

d’éthyléne-acétate de vinyle (EVA), le copolymére de styréne et d’anhydride
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maléigue  (SMA) a des mélanges PC/ABS (80/20) contenant des retardateurs de
flamme. Ces compatibilisants sont porteurs du groupe carbonyle qui peut se dissoudre
avec le PC. lls ont remarqué que laddition du MBS et 'EVA entraine une amélioration
de la résistance au choc avec une légére détérioration des propriétés en traction
(module et contrainte). A I'inverse, I'ajout de SMA ne modific pas la résistance au
choc mais améliore les propriétés en traction. Pour les trois compatibilisants, la
morphologie nodulaire semble plus homogene et plus fine que sans compatibilisants.
Une étude par DSC montre une seule Tg indiquant l'amelioration de la compatibilité
entre le PC et ABS.

Tasdemir. [131] a utilisé le styrene-butadiene-styréne (SBS) come compatibilisant,
introduit a des taux de 1,5 et 10% en masse, les résultats montrent que la résistance au
choc Izod et de Iélongation a la rupture augmente avec laugmentation du taux de
compatibilisant, par contre une réduction du module élastique, de la contrainte au seuil
et de la dureté a été observée. En effet, I'observation microscopique des surfaces de
fracture a révélé que laddition de 10% du compatibilisant a nettement amélioré la

morphologie, comme en témoigne d'une morphologie plus cohérente.

Yang et al. [123] ont étudié également I'effet de plusieurs compatibilisants comme
'acrylonitrile/acrylate/styréne  (ASA), le butylacrylate de méthacrylate de méthyle
(IM), le méthacrylate butadiéne styréene (MBS) et le PMMA introduits jusqu’a 5% en
masse sur des mélanges de PC/ABS (75/25), tous ces compatibilisants contiennent un
groupe carbonyle qui va se dissoudre dans le PC et présentent une affinité soit avec le
groupe méthacrylate du PC, soit avec le groupe styrénique de 'ABS. Il a ét¢ noté que
I'effet des compatibilisants sur les propriétés en traction est a peine perceptible, tandis
quune légere amélioration des propriétés au choc est mesurée pour 3% de PMMA.
L’observation des morphologies a révélé une diminution Ilégére de la taille des
nodules pour un taux de 3% en PMMA, de méme il a été confirmé que le PMMA
stabilise la morphologie et empéche la coalescence des échantillons qui ont subit un
recuit & 240°C et que les nodules, aprés 5 minutes de recuit, sont de taille plus grande

en 'absence de PMMA que dans le mélange compatibilisé.

Lim et al [132] ont étudie leffet de styréne/n-phényle maléimide/maléique
anhydride fonctionnalisé par amine (amine-SPMIMA) dans le mélange de PC/ABS

(60/40), ils ont remarqué que les propriétés mécaniques augmentent avec l'augmentation
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du taux d’amine-SPMIMA, la résistance au choc présente un maximum a un taux de 3%
d’amine-SPMIMA.

Y. Liu et al. [129] ont étudie leffet des compatibilisant SMA et MBS sur les
propriétés des mélanges PC/ABS (80/20), les résultats montrent que la contrainte a la
rupture et lallongement a la rupture diminuent avec laugmentation du MBS, mais n'a
pas d'effet sur la résistance a l'impact. L'addition du SMA a un taux de 20% entraine
une augmentation de la résistance a limpact, par contre aucune amélioration des
propriétés en traction n'a été observée. D'autre part, lobservation par microcopie
électronique a balayage a révélé que la dispersion de I'ABS des mélanges compatibilisés
par SMA est meilleure par rapport aux melanges non compatibilisés. L'étude par DSC
prouve que le SMA est meilleur par rapport au MBS pour la compatibilisation du
mélange de PC/ABS.

Dewi et al. [133] ont étudié I'effet des compatibilisant MBS et PP-g-MAH sur les
propriétés des mélanges de PC/ABS, les résultats montrent que les propriétés en traction
des mélanges compatibisés par le MBS est meilleurs par rapport a celles compatibilisés

par le PP-g-MAH, par ailleurs la résistance au choc montre une évolution similaire.

J.H. Hong et al. [134] ont étudié leffet de poly(e-caprolactone) (PCL) sur les
propriétés des mélanges de poly(acrylonitrile-butadiene-styrene) et polycarbonate, les
résultats de DMA montrent que la Tg du mélange de PC/ABS (70/30) diminue avec
laugmentation du PCL et suggerent la miscibilit¢ de PC et ABS, pour la morphologie la
taille des gouttelettes de PC ne change pas avec ladditon de PCL mais réduit la
séparation de phase entre le PC et IABS. Une augmentation des propriétés mécaniques
par laddition de 0.5 de PCL a été observée. Les résultats rhéologiques des mélanges de
PC/ABS a differente fréquence montrent que le module de stockage, le module de perte
et la viscosité complexe augmente avec laugmentation du PCL, et ils sont consistants

aux propriétés mécaniques.

Tijon et al. [78] ont étudié l'effet de laddition du PP-g-MAH et les résines époxy
sur les propriétés mécanique et morphologique des mélanges PC/ABS (70/30). En
premier lieu, ils ont mélangé 95% en poids d’ABS et 5% de PP-g-AM dans une
extrudeuse bivis pour obtenir un melange désigné ABS(M). lls ont ensuite préparé par
extrusion bivis des mélanges a base de PC comportant des taux d’ABS(M) variant
de 10 a 40% et en rajoutant de la résine époxy a différents taux (0,5 ; 1,0 ; 2,0 phr). lls
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ont constaté que I'élongation a la rupture et la résistance au choc sont améliorées avec
l'addition de 2 phr d’époxy, d'autre part, Iépoxy ne modifie pas la morphologie, mais les
interfaces apparaissent de fagon moins nette sur les micrographies, pouvant indiquer

une meilleure adhésion interfaciale PC/ABS.

H. Duan et al. [135] ont testé deux compatibilisants, styréne acrylonitrile glycidyle
méthacrylate (SAG) avec différents taux de glycidyle méthacrylate (1% de GMA et 5%
de GMA) et le styrene acrylonitrile greffé a 2% de lanhydride maléique (SAM). lls ont
remarqué pour les mélanges modifiés par SAG, une légere augmentation de la traction
par rapport aux mélanges compatibilisés par le SAM, dautre part, la résistance a
limpact et la température de fléchissement sous charge HDT sont améliorées par
laddition du SAG, létude par MEB a révélé que la morphologie des mélanges de
PC/ABS modifié par le SAG et nettement améliorée par rapport a celle modifiée par
SAM. Les auteurs ont expliqué ceci par le fait que la réaction entre le groupement
carboxyligue ou groupement époxy de SAG et le groupement carboxyle du PC est

responsable de l'amélioration des propriétés mécaniques et morphologiques.

Plusieurs chercheurs ont axée leur recherche sur le greffage de [lanhydride
maléique sur IABS, Carrot et al. [136] ont greffé avec succes lanhydride maléique sur
de I'ABS et le copolymére résultant ABS-g-MAH réagit avec des polymeéres contenant
des groupes terminaux réactifs. Elmaghor et al. [137] ont constaté que le role du
greffage du MAH est la compatibilisation entre deux segments d'ABS, en effet le
greflage des segments styrene/butadiene sert a envelopper les segments de
styréne/acrylonitrile, et par conséquence a modeérer la répulsion entre les segments

polaires de I'ABS et non polaires du PC, voir figure 1.8.
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Figure 1.8: Réaction entre le groupe anhydride de ’ABS-g-AM et les groupes
terminaux OH du PC [138]

Dans ce contexte, S. Balakrishnan et al. [139] ont greffé IABS par l'anhydride
maléique a des taux de 1,2 et 3%. Des mélanges de PC/ABS et PC/MABS ont été
préparés sur toute I’étendue de composition, ils ont conclu que le taux optimale de
lanhydride maléique pour atteindre une meilleure compatibilité est de 2%, ainsi la
résistance a limpact de PC/MABS est meilleure que celle de PC/ABS. D'aprés les
résultats, la diminution de la transition vitreuse du PC et laugmentation de celle de
I’ABS est une évidence de la bonne compatibilité des mélanges de PC/ABS. Dans un
autre travail, S. Balakrishnan et al. [84] ont étudié des melanges de PC/ABS et
PC/MABS sur toute la gamme de composition, ils ont observé que les mélanges de
PC/MABS présentent un comportement ductile en traction par contre les mélanges de
PC/ABS ont un comportement semi fragile. Les auteurs attribuent cette amélioration a
la réaction entre le groupe anhydride de ’ABS-g-MAH et les groupes terminaux OH du
PC.

X. Zhang et al. [27] ont synthétisent dans une extrudeuse double vis, de I’ABS-g-
MAH avec differents taux de greffage (entre 0 et 2,5% en masse). lls ont étudié ensuite
leffet du taux de greffage et de la concentration en ABS-g-MAH sur les propriétés
mécaniques du mélange ABS/PC, contenant 30% de PC. Les résultats montrent que la
résistance a limpact des mélanges PC/ABS est trés basse indiquant une négative

déviation entre le PC et L'ABS a cause des faibles interactions interfaciale entre le PC et
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IABS. Par contre laddition de 10% du compatibilisant améliore largement la résistance
a limpact, ainsi, ils ont constaté que la résistance a limpact des mélanges PC/ABS
augmente avec laugmentation du degré de lanhydride maléique puis diminue pour des
taux de greffage supérieurs a 1,74%. Une augmentation du degré de greffage est
bénéfigue pour une possibilité de réaction d'estérification entre lanhydride maléique de
IABS et le groupement OH du polycarbonate. La réaction in situ se déroule pour former
un compatibilisant qui acte comme un agent interfaciale et augmente [linteraction
interfaciale du PC/ABS.

Toutefois il y’a un nombre limité de groupement OH dans le PC et ainsi un degré
de lanhydride maléique convenable suffisant pour réagir avec le groupement OH du
PC, l'étude par DSC et SEM montre que I'ABS-g-MAH joue un bon rble pour améliorer

la compatibilité entre I'ABS et le polycarbonate.

De leurs coté, A. Farzadfar et al. [140] ont greffé 1.5% de lanhydride maléique
sur léthylene vinyle acétate (EVA-g-MAH) et ont teste ce compatibilisant sur les
propriétés mécaniques des mélanges de PC/ABS (70/30) a des taux de 2,5 et 10%. Les
résultats montrent une augmentation de la contrainte a la rupture avec laugmentation de
la concentration de IEVA-g-MAH entre 0 et 5%. Par contre lallongement a la rupture
diminue au-dela de 5% du compatibilisant, d'aprés les auteurs, ceci est attribué aux
molécules de lanhydride maléiques libres dans IEVA-g-MAH. Aussi, la résistance au
choc augmente avec laugmentation du taux de IEVA-g-MAH (de 0 a 10%). Les
micrographes des mélanges PC/ABS montrent une rupture fragile par contre, les
mélanges compatibilisés ont un comportement ductile. Les auteurs ont expliqué
lamélioration des proprietés des mélanges compatibilises par rapport aux non
compatibilisés par la réaction entre [lanhydride maléiqgue grefé a IEVA et le

groupement hydroxyle du PC, voir figure 1.9.
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Figure 1. 9: Réaction entre le groupe anhydride de 'EVA-g-AM et les groupes
terminaux OH du PC [141]
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Chapitre 11

Materiaux et Techniques Expérimentales

Cette partie a pour objectif de présenter les différents matériaux polymériques utilisés
pour [élaboration des mélanges de PC/ABS sans et avec lagent compatibilisant SEBS-g-
MAH, de décrire le procédé de mise en ceuvre pour la réalisation de nos mélanges, ainsi que
les techniques de caractérisation utilisées au cours de cette étude pour examiner les propriétés
des mélanges PC/ABS.

I1.1. Matériaux Utilisés
11.1.1. Le Polycarbonate PC

Le polycarbonate est un thermoplastique amorphe, largement utilisé dans de nombreux
domaines d’application, du fait de ses diverses proprietés telles que sa dureté, sa transparence,
sa stabilit¢ thermique et sa résistance a I'impact. Il existe deux types de polycarbonate PC, les
aliphatiques et les aromatiques. Pratiqguement, les polycarbonates les plus communs sont des
dérivés du bisphénol A [1-3]. Il est découvert par Herman Schnell de Bayer sous le nom

Makrolon a 1953, ensuite par Daniel Fox de Général Electric sous le nom Lexan [1].

Le PC est obtenu soit par polycondensation du bisphénol A et du phosgéne, soit par
transestérification entre le bisphénol A et le carbonate de diphényle [4,5]. Sa formule

chimique est la suivante (figure 11.1):

;

|
CHsy

Figure 11.1 : Formule chimique du polycarbonate (PC) [1]

Le polycarbonate utilisé dans notre étude est un produit commercialisé sous la
référenceTARFLON_IV9000, fournit par le groupe Idemitsu (Japan).
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Les caractéristiques données sur les fiches techniques du polycarbonate sont regroupées sur le

tableau 11.1.
Tableau I1.1 : Caractéristiques du polycarbonate [6]

Propriétés Méthodes Unité Valeur
Masse volumique 1S01138 glem’ 1.2
MFI (300°C, 1.2 Kg) ISO 1133 /10 min 19
Résistance a la rupture ISO527 MPa 65
Module d’Young ISO 527 MPa 2000
Allongement a la rupture ISO 527 % 95
Résistance au choc Entaille ~ 1SO179 KJ/n? 70

II.1.2. L’Acrylonitrile Butadiéne Styréne ABS

L'acrylonitrile-butadiéne-styrene  (ABS) est un thermoplastique amorphe disponible
depuis 1950, c'est un copolymere largement utilisé a cause de la diversité de leurs grades ainsi
de leur facilitt de transformation. Il est synthétise par polymérisation du styréne et de
Pacrylonitrile et du polybutadiéne, Il est composé de deux phases: un copolymere
d’acrylonitrile/styréne (SAN), qui constitue la matrice, et une phase d’élastomere discontinue,
constituée de nodules de polybutadiene (PB) greffés par styrene/acrylonitrile (SAN)(figure
11.2), en effet le greffage du SAN sur le PB assurent une bonne compatibilité avec la matrice
et lui conferent de bonnes propriétés. Une large gamme de produits peut étre formulée a partir
de la combinaison de ces trois composée [7], lacrylonitrile contribue a la résistance a la
chaleur, a la dureté et a la résistance aux produits chimiques, le styrene offre la bonne faculté
a la transformation, la rigidité, tandis que le butadiene contribue a la ténacité et a la résistance
aux chocs [8, 9].
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Figure 11.2 : Formule chimique de I’Acrylonitrile-butadiene-styréne

Dans notre étude, deux grades d'ABS de différents taux en SAN et PB ont été utilisés, le
premier ABS1 utilisé pour la préparation des mélanges de PC/ABS a différentes compositions
sans et avec agent compatibilisant, il est de grade Magnum 3525 fournit par STYRON
compagnie (USA) blanc et sans additifs, le deuxieme ABS2 est utilisé dans le chapitre 1V
pour la préparation des mélanges a base de PC/ABS2 a une composition de 70/30 sans et avec
agent compatibilisant, de grade Porene GA 800 fournit par IRPC d'une couleur grise. Les

propriétés de chaque polymere sont récapitulées dans le tableau 11.2.

Tableau 11.2: Caractéristiques des deux types d'ABS utilises [10]

Propriétés Méthodes Unité Valeur
ABS1 ABS2
Masse volumigue 1ISO1138 glem® 1.05 2
MFI(300°C, 1.2 Kg) ISO1133  ¢10min 11 20
Résistance a la rupture ISO527 MPa 43 53
Module d’Young 1ISO527 MPa 2200 2400
Allongement a la rupture 1ISO527 % 95 20
Résistance au choc Entaillé ISO179 KJ/n? 17 27

I1.1.3.L’Agent Compatibilisant: SEBS-g-MAH

L’agent comptabilisant utilisé dans cette étude est un caoutchouc, thermoplastique qui
est un copolymére a trois blocs le poly (Styrene- Ethylene —Butylene- Styréne) S-EB-S greffé
par environ 2% en poids d’anhydride maléique, le pourcentage de la phase de polystyréne
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dans le polymere est environ 29 % en poids. Il est fourni par Shell sous le nom Kraton
FG1901X. 1l posséde une densité de 0.919 g/cm® et un indice de fluidité de 3.2 g/10 min.

—{CHQ-CH]}‘—{CHQ -CHAI[CHz- CH>—_‘\'—CH2 -CH:,}:}[CHQ-CH‘};
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I 7 Q= \\0/!'\\\0 S

Figure 11.3: Formule chimique de SEBS-g-MAH

I1.2. Elaboration des Mélanges

Avant le mélangeage a l'état fondu, Le séchage du polycarbonate, et des autres types
d'acrylonitrile butadiéne styréne mises en ceuvre, est indispensable afin d’éliminer toutes

traces d’humidité.

Le PC et IABS, ont été séchés sous vide pendant 12 heures a 100 °C et 4 h a 80 °C,
respectivement. Des mélanges de PC/ABS a diverses compositions (0, 20, 40, 50, 60, 80 et
100 % en masse) ont été préparés sans agent compatibilisant, ces derniers ont été désignes
sous les noms ABS, PC20, PC40, PC50, PC60, PC80 et PC respectivement (voir tableau 11.3).
Les mémes compositions, mais avec 1,3 et 5% en poids de l'agent compatibilisant (SEBS-g-
MAH) ont été préparés, avaient la méme désignation mais avec les terminaisons S1, S3 et S5

respectivement.

Le PC et IABS sont préalablement mélangés a létat solide puis introduits dans une
extrudeuse bivis co-rotative de type Collin ZK25 (Allemagne) ayant un diamétre et un rapport
L/D égale a 25 mm et 30 respectivement, a une température de 250°C, et a une vitesse de

rotation de 100 tr / min.

A la sortie de la vis, le mélange de polyméres passe a travers une filiere, qui permet
d’extruder un jonc cylindrique d’un diamétre moyen en sortie de vis. Les joncs extrudes
passent dans un bain d’eau a la sortic de I'extrudeuse et sont découpés en continu a I'aide

d’un granulateur pour obtenir les granulés.
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Autres séries de mélanges de PC/ABS ont été préparés, a savoir les mélanges a base de
PC/ABS1 et PC/ABS2, pour cela une composition de PC/ABS (70/30 % en masse) a été

réalisé sans et avec 1, 3 et 5% de compatibilisant par extrusion dans les mémes conditions.

Tableau 11.3 : Formulations des mélanges étudiées

PC/ABS Sans Avec Compatibilisant
Compatibilisant 1% 3% 5%

100/0 PC - - -

80/20 PC80 PC80S1 PC80S3 PC80S5
60/40 PC60 PC60S1 PC60S3 PC60S5
50/50 PC50 PC50S1 PC50S3 PC50S5
40/60 PC40 PC40S1 PC40S3 PC40S5
20/80 PC20 PC20S1 PC20S3 PC20S5
0/100 ABS - - -

11.3. Préparation des Eprouvettes

Apres étuvage des différents extrudas obtenus a une température de 80°C pendant au
moins 2 heures, des eprouvette destinées aux différents essais ont été réalisés par moulage par
injection dans une machine de type Battenfeld BA-230E (Autriche), ayant un diamétre et un
rapport L/D égale & 18 mm et 17.8 respectivement, la température de la vis est fixée a 250°C,
et la température de moule est de 60°C. La pression est adaptée afin d’assurer le meilleur
remplissage possible du moule, pour obtenir des éprouvettes de traction sous la norme ASTM
D638 (type IV, épaisseur 1,84 mm) et des éprouvettes de résistance a l'impact selon la norme
ASTM D256(épaisseur 3,1 mm).

11.4. Méthodes de caractérisation
11.4.1. Caractéerisations mécaniques
11.4.1. Essai de Traction

Les propriétés en traction (le module de Young, contrainte a la rupture et lallongement a
la rupture), ont été mesurées a l'aide d'une machine de traction de type Instron 4301 (USA) a
une vitesse de 10 mnvmin sur des éprouvettes halteres de type IV et selon la norme ASTM

D638. La machine de traction est couplée a un micro-ordinateur, qui permet d’obtenir les
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valeursdes propriétés a la rupture de chaque éprouvette. Les résultats présentés sont obtenus

par calcul de la moyenne des mesures sur cing essais.
11.4.2. Essai de Choc

Des tests d'impact Izod entaillé ont été effectues sur des échantillons injectés selon la
norme ASTM D256 (épaisseur 3,1 mm) en utilisant un appareil Zwick (Allemagne) a 25 °C,
lentaille d'une profondeur2,54 mm et un rayon 0,25 mm a été usiné apres le moulage par

injection. Un minimum de cinq échantillons d'impact ont été testés pour chaque valeur.

L’énergie de fracture ou résilience 1ZOD sur barreau entaille est calculée selon I'’équation

suivante :
ak= Ax/ e.(L-p) (Eq.11-1)
Ay étant I'énergie cinétique en Joule absorbée par I'éprouvette au moment de I'impact.

L.e et p sont, respectivement, la largeur, I'épaisseur de I’éprouvette et la profondeur de

'entaille (en millimetre).
I1.5. Analyse Mécanique Dynamique (DMA)

L'analyse mécanique dynamigue permet de suivre I’évolution des modules élastiques E' et
visqueux E" des mélanges en fonction de la température al’état solide, ainsi que I'évolution du

facteur de perte lorsqu'il est soumis a une déformation sinusoidale.

L’analyse mécanique dynamique a été reéalisée a I'aide d’un appareil DMA Q-800 TA du
type TA instruments. Des échantillons de type rectangulaire ayant 18 x 6 x 2 mm’de
dimensions ont été découpés a partir des éprouvettes de traction, les essais ont été effectués en
mode traction-compression. Les essais ont été effectués a une fréquence de 1Hz et avec une
vitesse de chauffe de 4°C/min et sur un domaine de températures allant de 40 a 180°C. Les

essais ont été réalisés sous atmosphere d'azote.
11.6. Analyse Calorimétrique Différentielle (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle (DSC) est une méthode largement utilisée pour la
caractérisation thermique des polyméres. La Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
consiste a mesurer le flux de chaleur nécessaire pour maintenir un échantillon a la méme
température qu'une référence au cours d’un chauffage ou d’un refroidissement. L'analyse
différentielle a été effectuée sur un calorimetre TA Q200. Une rampe en température de 10°C

est appliquée entre 25 et 200 °C.
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11.7. Analyse Thermogravimétrique (ATG)

Le principe de Panalyse thermogravimétrique repose sur la mesure de la variation de
masse d’un échantillon en fonction de la température et du temps, elle permet de caractériser

la décomposition et la stabilité thermique des matériaux.

Nos essais ont été réalisés sur un appareil TA instrument de type TGA-Q500, sous

atmosphere inerte (azote) entre 50 et 800°C et a une vitesse de 10 °C/min.

L’analyse permet ainsi de tracer les thermogrammes des variations de la perte de masse
(TG) et de la dérivée de la perte de masse (DTG) en fonction de la température, et a partir de
ces courbes nous pouvons déterminer le taux de résidus et la température de début de
dégradation, correspondant a une perte de masse de 5% de I’échantillon, la température
de fin de décomposition correspondant & une perte de masse de 95% de I’échantillon et la

température a laquelle la vitesse de dégradation est maximale (Tdmax),
I1.8.Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La caractérisation morphologique des mélanges élaborés a différentes compositions, a été
réalisée grace a un Microscope Electronique a Balayage (MEB): Hitachi 2100, opéré a 15v.
Avant toute observation, Les échantillons ont été cryofracturés dans de lazote liquide afin
d’éviter toutes déformations plastiques et altérations de la morphologie. La morphologie a été
observée aprés métallisation a T'or pour rendre le matériau plus conducteur en facilitant
I’écoulement des charges électriques qui résultent de I'action du faisceau électronique sur le

matériau.
11.9. Rhéologiques en Mode Dynamique

Le principe de la rhéologie en mode dynamique consiste a imposer a un échantillon une
déformation de cisaillement dont I'amplitude varic de fagon oscillatoire sinusoidale (de

pulsation ® et d’amplitude (yo):
v(t) = vo sin ot (Eq. 11-2)

La mesure du couple par le rhéométre permet de remonter a la contrainte résultante

oscillatoire :
7= G.Y0. sin(wt + 9) (Eq. 11-3)

ou o est le déphasage entre la sollicitation et la réponse du matériau. Lorsque 6= 0, le

matériau est purement ¢lastique; lorsque 6 = m/2, le matériau est purement visqueux et

53



lorsque le déphasage est compris entre ces deux valeurs, le matériau a un comportement

viscoelastique.
En utilisant le formalisme des nombres complexes, la déformation et la contraintesinusoidale
s’écrivent :

y() = yoeimt (Eq. 11-4)

(1) = toei[ot+d] (Eg. 11-5)

et le module complexe : G* = 1/y est décomposé en une partie réelle G' (module de

conservation) et une partie imaginaire G"(module de perte).

Le module de cisaillement G* est relié¢ a la viscosit¢ complexen*par la relation:

n*= G*/(iw) = n’-in” (Eq. 11-6)

De méme, on définit le facteur de perte de la fagon suivante:

tgd=G"/ G' (Eq. 11-7)

Les propriétés rhéologiques des mélanges de PC/ABS ont été réalisees en régime
dynamique avec un rhéometre ARG2 (TA Instruments) utilisant une géométrie de type
«plaques paralleles», en mode oscillatoire avec un diametre de plateaux de 25 mm. Des
expériences de balayage ont été effectuées a I'état fondu a 250°C et dans une gamme de 628
rad/s a 0,00628 rad/s et a une déformation de 1% pour toutes les compositions pour rester

dans le domaine de viscoélasticité linéaire.
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Chapitre 111
Caractérisation des Mélanges de PC/ABS sans et avec Agent

Compatibilisant

I11.1. Propriétés Mécaniques
IL1.1. Propriétés en Traction des Mélanges PC/ABS

La détermination des propriétés mécanigues d'un matériau incluant la résistance a
la traction, l'allongement a la rupture, et la résistance aux chocs est cruciale pour son

utilisation dans des applications spécialisees [1].

Les courbes de la variation de la contrainte en fonction de la déformation pour le
PC, I’ABS ainsi que leurs mélanges sont illustrées sur la figure I11.1. Les données des
proprietés mécaniques en traction et de résistance au choc pour les mélanges PC/ABS

sont résumées dans le tableau 111.1.

Dapres la figure I11.1, il est claire que le PC posséde la limite élastique,
lallongement et la contrainte a rupture les plus élevés, présentant ainsi un
comportement ductile, la rupture du PC se produit au-dela de 50% de déformation, par
ailleurs les propriétés en traction de I'ABS sont inférieures a celles de PC, avec une
rupture inférieure a 50%. L'addition de 'ABS au PC, entraine une diminution des
propriétés en traction du PC, cette diminution est remarquable a des taux élevés d'ABS

et rompe de maniere fragile pour des teneurs de 50 a 80% en ABS.
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Figure 111.1: Courbes contrainte-déformation du PC, ABS et des mélange de PC/ABS.

Ainsi le tableau 111.1 ressort que l'ajout de 'ABS au PC entraine une baisse des
proprietés mécaniques, en particulier l'allongement a la rupture et la resistance aux
chocs, puisque des valeurs inferieures a ceux des polymeres purs ont été observées pour
des taux d'ABS supérieurs a 50 %. Cette diminution a été attribuée au manque
d'adhésion interfaciale entre les phases des deux polymeéres, ce qui provoque un
mauvais transfert de contrainte entre la matrice et la phase dispersée [2] et conduit a
lincompatibilité entre le PC et ' ABS. Il a été rapporté dans la littérature que lajout
d'ABS abaisse la limite élastique, ainsi que la capacité d’étirement a froid de la matrice
PC et par conséquent, lallongement a la rupture du mélange [3]. Paul [4] et Liu et al. [5]
ont rapporté que le mélange de PC/AB avec un taux d'’ABS élevé posséde une résistance
aux chocs plus faible que IABS pur.
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Tableaux I11.1 : Propriétés mécaniques des mélanges PC/ABS non compatibilisés

PC/ABS E (MPa)

2404+ 74 950+ 5
2491 +48 688 + 30
2374 + 58 224 £25
2367 +40 62+5
2285 +40 123+ 4
2278 £45 120 +12
2255 +39 300 £11

L'évolution des propriétés mécaniques en traction (contrainte a la rupture, module
de Young, allongement a la rupture) des mélanges de PC/ABS sans et avec lagent
compatibilisant SEBS-g-MAH en fonction de taux de polycarbonate sont illustrées dans

les figures 111.2, 111.3 et 111.4 respectivement.

Comparé aux mélanges de PC/ABS non compatibilisés, un effet clair de l'addition
de l'agent compatibilisant sur les propriétés en traction peut étre observé. La figure 111.2
montre la variation de la contrainte a la rupture des mélanges PC/ABS non
compatibilisés et compatibilisés avec 1, 3 et 5% en SEBS-g-MAH. On remarque que
l'addition de 1 et 3% du compatibilisant conduit @ une augmentation de la contrainte a la
rupture, et en particulier lorsque le PC atteint 80% en poids pour un taux de 1% de
compatibilisant. Une explication possible pour laugmentation de la contrainte a la
rupture apres l'ajout de SEBS-g-MAH, est la promotion des interactions entre les phases
du mélange. Cependant, l'addition de 5% en SEBS-g-MAH entraine une diminution de
la contrainte a la rupture et cette diminution est remarquable pour un taux de 80% en
PC.

La figure 111.3 montre la variation du module de Young des mélanges PC/ABS en
fonction du taux de PC et du compatibilisant. Le module des mélanges PC/ABS non
compatibilisés augmente avec laugmentation du taux du PC, montrant un maximum
lorsque le PC atteint 80% en poids. Il a été rapporté que le module est étroitement lié a
la phase dure du matériau [6]. Cependant, lorsque lagent compatibilisant a été ajouté,
les mélanges PC /ABS ont montré une amelioration de la rigidité, en particulier ceux
contenant 1% en poids de SEBS-g-MAH. L'addition de 3 et 5% en poids de lagent
compatibilisant a donné lieu a des valeurs plus faibles de cette propriété, par rapport aux
échantillons avec 1wt% SEBS-g-MAH.
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La diminution de la contrainte a la rupture et le module de Youngavec laddition de
SEBS-g-MAH a des taux supérieurs a 1% en poids pourrait s'expliquer par le faible
module d’élasticit¢ du SEBS-g-MAH et de leur nature élastomere [7-9].

La variation de l'allongement a la rupture en fonction du PC et du compatibilisant
est représentée sur la figure 111.4. D'aprés I'allure des courbes, il est clairement observé
que Tajout de 60% de PC fait diminuer rapidement et brusquement I’allongement a la
rupture, cette diminution est méme inferieure a celles des polymeres pures, ensuite

Pallongement augmente pour atteindre une valeur maximale a un taux de 80% en PC.

Avec l'addition du compatibilisant, une amélioration de I’allongement a la rupture avec
I’augmentation du taux du SEBS-g-MAH est remarquée, et atteint une valeur maximale

pour la composition PC80 et a un taux du compatibilisant égale a 1%.

Farzadfar et al.[10] ont rapporté que lallongement a la rupture des mélanges
PC/ABS augmente avec laugmentation de la teneur en EVA-g-MAH, cette
augmentation est due a la réaction entre les groupes MAH de EVA-g-MAH et les
groupes hydroxyle terminaux du PC [11], de plus, lanhydride maléique peut réagir
avec le butadiene de I'ABS lors du mélange a I'état fondu et produit un copolymere bloc

ou greffé, ce qui pourrait augmenter la résistance interfaciale [12,13].

Cependant, avec l'introduction de 5% en poids de l'agent compatibilisant,
lallongement & la rupture chute de nouveau, des valeurs inferieurs d'allongement a la
rupture de ces mélanges ont été observées par rapport a celles des mélanges
compatibilisés a 1 et 3%, et en particulier la composition PC80S5, lallongement a la

rupture est inferieur méme a celle des homopolymeres.

L'explication la plus probable est qu’une quantité excessive du compatibilisant vient
de se séparer de linterface, et devenant une phase séparée, agissant comme un

concentrateur de contrainte et diminue par conséquent lallongement a la rupture [14].
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Figure 111.4: Variations de lallongement a la rupture en fonction du taux de PC des
mélanges PC/ABS sans et avec SEBS-g-MAH

La figure I11.5 représente I'évolution de la résistance au choc des mélanges de
PC/ABS en fonction du taux du PC sans et avec 1, 3 et 5% SEBS-g-MAH. La résistance
aux chocs de PC est 95 KJ/m?, supérieure & celle de I'ABS qui est égale & 34 KJ/n?.
Cependant, les mélanges sans agent compatibilisant ont montré des valeurs de
résistance aux chocs inférieures a celles des constituants purs, la résistance au choc du
PC diminue considérablement avec l'augmentation du taux d'ABS, et atteint des valeurs
méme inferieurs a celle d’ABS pur, cependant une valeur maximale et proche de celle
du PC a été obtenu & 80% en polycarbonate. La détérioration des propriétés au choc
peut s’expliquer par les faibles interactions aux interfaces, conduisant a une faible
adhérence entre les deux phases, et d’affaiblir par conséquent la résistance au choc. En
effet laugmentation du taux d'ABS dans le mélange entraine laugmentation du taux de
PB qui est incompatible avec le PC.

Cependant, l'addition de 1 % SEBS-g-MAH a permis d'observer une augmentation
remarquable de la résistance aux chocs. L'augmentation des valeurs d'impact dans les

échantillons compatibilisés, peut étre attribué aux réactions chimiques entre les groupes
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MA du SEBS et le groupe hydroxyle dans PC [3, 10, 15]. L'agent compatibilisant peut
atténuer la tension de surface et I'énergie a l'interface, entrainant une amélioration de
ladhésion interfaciale, le compatibilisant vient de se loger ainsi, préférentiellement a

I'interface et va rapidement saturer celle-ci.

Toutefois, les résultats montrent que 1% en poids de SEBS-g-MAH est plus
efficace pour améliorer la compatibilité que 3 ou 5% en poids. Cela implique que 5% en
poids SEBS-g-MAH, comme mentionné ci-dessus (montré lors des résultats de
traction), est un pourcentage excessif et n'améliore pas les propriétés mecanique, mais
voire les détériorer. Ramteke et al. [16] ont reporté que la diminution de la résistance
aux chocs a des teneurs en caoutchouc plus élevées, peut étre due a la formation de
ligaments plus épais que Iépaisseur critique, ce qui provoque la coalescence de

caoutchouc, conduisant a la formation des grosses particules de caoutchouc.
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Figure 111.5: Variations de la résistance au choc en fonction du taux de PC des
mélanges PC/ABS sans et avec SEBS-g-MAH
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111.2. Analyse Calorimétrique Différentielle des Mélanges de PC/ABS

Les propriétés thermiques des mélanges PC/ABS (PC40, PC60 et PC80) sans
compatibilisant et de leurs homopolymeres (PC et ABS) ont été analysées par DSC afin
d’observer les températures de transition vitreuse (Tg) et leffet de la combinaison de
ces deux polymeres sur la Tg, et d'étudier la miscibilité entre le PC et 'ABS. Les
thermogrammes obtenus sont reportés sur la figure 111.6 et les variations des Tgs des

deux phases sont représentées sur la figure 111.7.

Les Tg's des deux homopolymeres seuls et dans le mélange ont été estimées a
partir du deuxiéme cycle de chauffe, les thermogrammes de PC et d'ABS révelent une
température de transition vitreuse au environ de 147°C et 110°C, respectivement. En
plus, l'analyse des mélanges PC/ABS revelent deux pics de Tg distincts correspondant
aux phases riches en PC et riches en ABS, en effet l'observation de deux pics de Tg

indique immiscibilité entre le PC et IABS.

En effet, 1l apparait que l'adition d'ABS au PC provoque un rapprochement des
deux Tgs, une diminution de Tg du PC et une augmentation de Tg d'ABS. Il a été
rapporté une évolution similaire sur les Tgs du mélange PC/SAN et PC/ABS par
plusieurs auteurs [17-21]. D'apres les auteurs ceci peut s'expliquer par le fait que les
espéces de faibles masses molaires contenues dans le SAN migrent vers le PC,
entrainant un décalage des Tg des deux polymeres. Ainsi, Greco et al. [22] supposent
qu'une interphase se crée entre 1’ABS et le PC, dans laquelle existe un gradient de
concentration en espéces de faibles masses molaires d’ABS et par conséquent,

provogue le décalage de Tg observé avec laugmentation du taux ABS dans le mélange.
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Les thermogrammes DSC des mélanges PC/ABS vierges et compatibilisés avec 1,
3 et 5% SEBS-g-MAH sont représentés sur les figures I11.8, 111.9 et 111.10, ainsi le
tableau I11.2 récapitule les valeurs de la transition vitreuse du deuxiéme cycle de chauffe

de ces mélanges et la difference dans leurs Tgs.

D'apres les thermogrammes DSC, laddition du SEBS-g-MAH provoque un
déplacement des Tgs des deux phases vers des températures élevées. En outre, l'ajout de
lagent compatibilisant conduit & une augmentation dans la différence des Tgs entre les

deux phases.

ATg = Tgpc — TYass (Eg.111-1)

En général, la diminution dans la différence des Tgs des deux phases (Tgz —Tg:)

implique l'amélioration de la compatibilité entre les phases du mélange [21].

Cependant dans notre cas, on assiste a une augmentation des Tg's des phases de PC
et d'ABS, et une augmentation dans les differences des Tgs des deux phases avec
laugmentation du taux du compatibilisant. Ces résultats sont en accord avec ceux
rapportés par Yinetal [23], quiont trouvé que la différence des Tgs des phases de PC et
SAN dans le mélange PC/SAN compatibilisé par 'agent SEBS est plus grande que celle
des PC/SAN sans compatibilisant. Les auteurs expliquent cela, par le mauvais effet du
SEBS sur la compatibilité entre le PC et IABS.

Par ailleurs, l'effet du compatibilisant sur la Tg de PC dans le mélange est
remarquable comparé a celui sur la Tg de 'ABS. Ce qui peut s'expliquer par le fait que
le SEBS-g-MAH peut se distribuer mieux dans le PC que dans 'ABS. Une autre
explication de laugmentation de Tg du PC dans les mélanges avec le compatibilisant,
est attribuée aux interactions entre SEBS-g-MAH et le PC, ou bien a la réaction
chimique entre le groupement hydroxyle du PC et MAH du SEBS-g-MAH, ce qui
provogue des restrictions dans la mobilité des chaines, et par conséquent une

augmentation de Tg de PC dans le mélange.
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Tableau Il1. 2 : Températures de transition vitreuse Tgs de PC, ABS et des mélanges

PC/ABS sans et avec compatibilisant déterminées a partir de DSC

Flux de chaleur (w/g)

Composition Tyrc TgABS ATy
PC 145
106
PC40 138 108 30
PC40S1 143 109 34
PC40S3 144 107 37
PC40S5 144 104 40
PC60 139 109 30
PC60S1 144 106 38
PC60S3 144 108 36
PC60S5 144 109 35
PC80 143 108 35
PC80S1 145 109 36
PC80S3 145 107 38
PC80S5 146 108 38
0.6 PC40S5
PC40S3
0.4}
PC40S1
PC40
0.2}
0.0}
-0.2 . : : ' '
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Figure 111.8: Thermogrammes DSC des mélanges de PC40 sans et avec

SEBS-g-MAH

66



PC60S5
0.6
PC60S3
PC60S1
=)
= oul PC60
S
<@
©
=
o
(5]
©
é 0.2}
[T /
0.0F
-EIJO (I) 5IO l(I)O 1%0 200

Température (°C)

Figure 111.9 : Thermogrammes DSC des mélanges de PC60 sans et avec SEBS-g-MAH
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Figure 111.10: Thermogrammes DSC des mélanges de PC80 sans et avec SEBS-g-MAH
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111.3. Analyse Dynamique M¢écanique des Mélanges de PC/ABS

L’analyse dynamique mécanique a été réalisée dans I’intervalle de température
allant de 30°C a 180°C. Les figures I11.11et 111.12, montrent les variations du facteur
de perte tan 6 et du module de conservation respectivement en fonction de Ila
température pour le PC, I'ABS et les mélanges de PC/ABS avec des taux de 40, 60 et
80% en polycarbonate. La température de transition vitreuse des constituants purs ainsi
des mélanges de PC/ABS a été identifiée a partir du maximum du pic de tan 5. Selon les
variations illustrées par la figure 111.11, la valeur de Tg du PC et d'ABS sont de 157°C
et 120°C respectivement, ces valeurs de Tg sont supérieures a celles obtenus par DSC
(147°C et 110°C, respectivement), Cette différence peut s’expliquer par la nature

differente des deux techniques.

L'évolution de tan 6 des melanges PC/ABS réwvele lapparition de deux maximums
correspond au Tg de la phase de PC et celle de la phase ABS, traduit le caractere
immiscible entre le PC et I'ABS. En effet laddition d'ABS au PC entraine une
diminution des Tg's de PC avec laugmentation du taux d'ABS, un rapprochement des

deux Tgs a été observé. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par DSC.

On observe aussi qu’au fur et & mesure que le taux d'ABS augmente, la hauteur du pic
de Tan 6 de PC diminue, et la hauteur du pic Tan 6 d'ABS diminue avec laugmentation
du taux de PC.

La figure 111.12 montre la variation du module de conservation de PC, ABS et des
mélanges de PC/ABS avec des taux de 40, 60 et 80% en PC. Dans la région vitreuse, le
module de conservation de PC est de 2.21 GPa, qui chute autour de 148°C, ainsi le
module de polycarbonate et supérieur a celui d'/ABS. Par ailleurs I'ABS présente un
module de 18.49 GPa, qui chute au environ de 95°C.

Concernant les mélanges de PC/ABS, la figure montre que l'addition de 60% d'ABS
au PC entraine une diminution du module de conservation. Cependant, a des
compositions élevées en PC (60 et 80%), une augmentation du module de conservation
de ces mélanges méme a des valeurs supérieures a celles du PC a été observée, ensuite,

on remarque une chute du module des mélanges PC60 et PC80 atour de la Tg de IABS.
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Figure 111.11 : Variations du facteur de perte tan 6 en fonction de la température de PC,
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Figure 111.12: Variations du module de conservation en fonction de la température de
PC, ABS et des mélanges PC/ABS.
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Les figures 111.13, 111.14 et 111.15 montrent les variations du facteur de perte Tand
des mélanges contenant 40, 60 et 80% PC respectivement, sans et avec 1, 3 et 5% en
compatibilisant et le tableau I11.3 récapitule les valeurs de Tgs des mélanges de PC/ABS
sans et avec compatibilisant tiré a partir du maximum des pic de Tan &, ainsi que I'écart

entre ces températures.

D'apres les figures nous remarquons que laddition du compatibilisant entraine un
décalage des Tgs des phases de PC et d'ABS vers les hautes températures. Ainsi l'écart
des températures aux maximums des deux pics de transition vitreuse dans le
mélange PC/ABS compatibilisé avec 1, 3 et 5% SEBS-g-MAH, augmente par rapport a
celui observé pour les mélange non compatibilisés, résultats cohérents avec ceux
obtenus par DSC confirmant I'effet négatif du compatibilisant sur les mélanges de
PC/ABS.

Une diminution de la hauteur du pic Tan & de PC a été observé, par contre une
augmentation dans la hauteur du pic Tan 6 d'ABS a été remarquée, cet effet est

remarquable ala composition majoritaire en ABS (60% en ABS).

Tableau I11.3: Températures de transition vitreuse Tgs de PC, ABS et des mélanges

PC/ABS sans et avec compatibilisant déterminées a partir de DMA

Composition DMA
Tgpc’C Tgass’C  ATEC
PC 157
120 36
PC40 145 117 32
PC40S1 152 121 38
PC40S3 153 123 35
PC40S5 154 122 34
PC60 150 118 29
PC60S1 155 123 33
PC60S3 155 123 34
PC60S5 154 124 33
PC80 154 120 33
PC80S1 155 120 32
PCB80S3 155 122 35
PCB80S5 156 124 35

70



1.2
—=— PC40
1.0}k —s— PC40S1
PC40S3
—— PC40S5
0.8}
g
S os}
[¢})
©
g 0.4}
@
LL
0.2}
0.0}
100 150 200

50
Température (°C)

Figure 111.13: Variations du facteur de perte tan 6 en fonction de la température des
mélanges de PC40 sans et avec SEBS-g-MAH
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Figure 111.14: Variations du facteur de perte tan 4 en fonction de la température des
mélanges de PC60 sans et avec SEBS-g-MAH
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Figure 111. 15: Variations du facteur de perte tan 6 en fonction de la température des
mélanges de PC80 sans et avec SEBS-g-MAH

Les figures 111.16, I11.17 et 111.18 représentent les variations du module de
conservation E’ en fonction de la température des mélanges PC/ABS contenant 40, 60
et 80% PC respectivement, sans et avec 1, 3 et 5% SEBS-g-MAH. Dans le domaine
vitreux, les mélanges de PC/ABS avec compatibilisant ont montré une diminution du
module élastique avec laugmentation du taux de compatibilisant, une légere diminution
du module de conservation pour la composition PC40, cependant une diminution

remarquable pour des taux de 60 et 80% en polycarbonate.

Par ailleurs au-dela de Tg, I’évolution du module de conservation E’ en fonction
de la température se comporte d'une maniere différente, pour le mélange comportant
40% en PC, le module de conservation de mélange PC40 avec compatibilisant se
superposent a celle du PC40 non compatibilisé, par contre les mélange PC60 et PC80
avec compatibilisant présentent des valeurs de module presque identiques a des taux de
1 et 3% SEBS-g-MAH, et des valeurs légérement supérieures a un taux de 5% en
SEBS-g-MAH. Cette diminution du module de conservation avec laugmentation du
taux de compatibilisant est attribuée a l'effet élastomérique  de SEBS-g-MAH qui
contribue a la diminution de la rigidité des mélanges de PC/ABS compatibilisés.
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Figure 111.16: Variations du module de conservation en fonction de la température des
mélanges de PC40 sans et avec SEBS-g-MAH
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Figure 111.17: Variations du module de conservation en fonction de la température des
mélanges de PC60 sans et avec SEBS-g-MAH
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Figure 111.18: Variations du module de conservation en fonction de la température des
mélanges de PC80 sans et avec SEBS-g-MAH

I11.4. Analyse Thermogravimétrique des Mélanges de PC/ABS

L'analyse thermogravimétrique a été réalisée pour estimer les effets de lagent
compatibilisant sur la stabilité thermique et la décomposition thermique des mélanges
PC/ABS. Les variations de la perte de masse et de sa dérivée par rapport au temps, en
fonction de la température sont représentées sous forme de courbe TG et DTG

respectivement.

Les figures 111.19 et 111.20 illustrent les courbes TG de PC, ABS, et des mélanges
de PC/ABS sans compatibilisant. Les valeurs de décomposition, y compris les
températures du début de dégradation, fin de dégradation, température maximale et le
résidu notées Tg,, Tid, Tmax €t mr & 800°C, respectivement sont regroupées dans le
tableau 111.4.

Les thermogrammes TG montrent que la stabilité de polycarbonate est supérieure
a celle de I'ABS, et leurs décomposition se fait en une seule étape qui s'étend de 415 a
533°C, présentant ainsi une température Tmax de 451°C a laquelle la vitesse de

dégradation est maximale avec un résidu de 21.8%, cependant I'ABS se décompose a
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386 °C, et atteint un maximum a 420°C, une température de fin de dégradation a 464 °C
et un résidu de 3.9%.

Nous avons aussi remarqué que les mélanges de PC/ABS ( PC40, PC60, PC80)
sans compatibilisant présentent une stabilité intermediaire a celle des constituants purs,
et que l'addition d'ABS au PC affect la stabilité du PC, et les parametres de dégradation
des mélanges diminuent avec l'augmentation du taux d’ABS. Ainsi, les mélanges de
PC/ABS a 40 et 60% en PC montrent une décomposition en une seule étape, par
ailleurs le mélanges PC/ABS a 80% en PC présente deux stades de décomposition I'une
corresponde a la phase d'/ABS a une Tmax environ 445°C et l'autre corresponde a la
phase de PC a une Tmax vers 498°C, ainsi une température de début et de fin de

dégradation supérieure a celle d'ABS
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Figure 111.19: Thermogrammes TG de PC, ABS et des mélanges de PC/ABS
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Figure 111.20: Thermogrammes DTG de PC, ABS et des mélanges de PC/ABS

Les figures 111.21, 111.22 et 111.23 représentent les thermogrammes TG (a) et DTG
(b) des mélanges de PC/ABS contenant 40, 60 et 80% PC respectivement sans et avec
1, 3 et 5% en SEBS-g-MAH, d'aprés les figures et les valeurs citées aux tableau I11.4,
nous remarquons que l'addition du compatibilisant affecte la stabilité des mélanges et la
décomposition se déroule en un seul stade pour les compositions PC40 et PC60, par
contre, elle se déroule en deux stades a 80% en PC. Il a été aussi révélé que l'addition de
1% de ce compatibilisant est suffisante pour augmenter les températures de début et fin
de dégradation. En effet, I'effet du compatibilisant est remarquable a des taux élevés en
PC, des valeurs des paramétres de décomposition remarquables et supérieures a celles
de PC a un taux de 1 % en SEBS-g-MAH, ont été trouvées.
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Tableau Il1. 4 : Valeurs des parametres de décomposition thermique de PC, ABS et des
mélanges de PC/ABS sans et avec SEBS-g-MAH

Compositions Tab (°C) Tmax (°C) Ta (°C) Mres (%0)

Premiére étape de décomposition

PC 415 451 533 21.8
PC40 384 431 558 08.4
PC40S1 387 433 558 16.8
PC40S3 388 435 522 15.2
PC40S5 386 431 520 13.8
PC60 391 433 534 10.6
PC60S1 394 440 583 11.2
PC60S3 396 442 598 11.6
PC60S5 390 427 552 09.0
PC80 404 445 455 05.5
PC80S1 414 446 458 07.7
PC80S3 413 438 450 06.8
PC80S5 402 433 534 06.8
ABS 386 420 464 03.9

Deuxieme étape de décomposition

PC80 463 496 598 -
PC80S1 469 499 627 -
PCB80S3 466 512 606 -

Par ailleurs, l'addition de 5% en SEBS-g-MAH fait diminuer les températures de
dégradation méme a des valeurs inferieures a celle du PC, ainsi une accélération de la
dégradation des mélanges de PC/ABS a été remarquée, puisque tous les mélanges
présentent des vitesses de dégradation élevées a un taux de 5% de compatibilisant.
L'amélioration des parametres de dégradation a 1% en compatibilisant par rapport aux
mélanges non compatibilisés, est une forte indication de [leffet positif du

compatibilisant sur la stabilit¢é thermique des mélanges de PC/ABS.
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Figure 111.21: Thermogrammes des mélanges PC40 sans et avec SEBS-g-MAH
(@): TG et (b): DTG
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Figure 111.22: Thermogrammes des mélanges PC60 sans et avec SEBS-g-MAH
(@): TG et (b): DTG
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Figure 111.23: Thermogrammes des mélanges PC80 sans et avec SEBS-g-MAH
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111.5. Morphologie de Mélanges de PC/ABS

La morphologie des mélanges de polymeéres immiscibles dépend fortement de
plusieurs facteurs comme la composition, les conditions de transformation, la tension
interfaciale, et les propriétés rhéologiques des constituants purs. Par conséquent, la
morphologie résultante de ces mélanges est souvent grossiere par rapport a celle des
mélanges compatibilisés [24-26]. Souvent la morphologie est déterminée par la
composition des mélanges, a faible concentration, la phase minoritaire se trouve
dispersée dans la matrice et on observe une morphologie de type nodules. Si 1’on
augmente la fraction volumique du polymere minoritaire, on obtient une structure co-
continue composée de deux phases interpénétrées, et associée a des propriétés

mécaniques améliorées, relative a un systéme de phase dispersée / continue [27, 28].

Les micrographies des surfaces cryofracturés des mélanges de PC/ABS: PC80,
PC60 et PC40 sans compatibilisant sont représentés sur la figure 111.24 (a), (b) et (c)

respectivement.

Les micrographies (a), (b) et (c) montrent des domaines d'ABS dispersés d’une

facon hétérogenes et une morphologie de type gouttelettes quasi-dispersées.

La figure 111.24 (d), (e) et (f), représente les micrographes des mélanges de
PC/ABS compatibilisés avec 1% de SEBS-g-MAH. L’addition du compatibilisant
conduit & un clair changement dans la taille de la phase dispersée. La structure est
devenus plus homogene et interconnectée et peut étre considérée comme co-continue,
cet effet est plus considérable pour le mélange PC60. Ces résultats montrent que le
SEBS-g-MAH améliore ['interaction entre le PC et IABS et conduit a une morphologie

co-continue.

La figure 111.25 (g) et (h) montre les micrographes des mélanges de PC80 et PC60
compatibilisés avec 5% en SEBS-g-MAH. Il est clair que laddition de 5% du
compatibilisant conduit a une détérioration de la morphologie de ces mélanges, une
décohésion a linterface, ainsi des cavités liées a larrachement des particules ont été
observées. Ces observations sont en fort accord avec les propriétés mécaniques qui

révelent la chute des propriétés mécaniques a un taux de 5% de SEBS-g-MAH.
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Figure 111.24: Micrographies des mélanges PC/ABS sans et avec SEBS-MAH: (a)
PC80, (b) PC60, (c)PC40, (d) PC80S1, (e) PC60S1, (f) PC40S1.
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Figure 111.25: Micrographies des mélanges PC/ABS sans et avec 5% de SEBS-MAH
(a) PC80S5, (b) PC60S5.

111.6. Propriétés Rhéologiques en Mode Dynamique des Mélanges de PC/ABS

Les propriétés rhéologiques des mélanges de polyméres dépendent largement des
changements morphologiques et de la tension interfaciale, de ce fait la mesure des
propriétés rhéologiques est importante car, elle nous permet d'avoir des informations sur
leffet du compatibilisant ainsi la corrélation entre les propriétés rhéologiques,

morphologique et mécaniques [29-31].

La figure 111.26 présente la variation de la viscosité complexe du PC, ABS, PC40,
PC60 et PC80 sans et avec 1% de compatibilisant en fonction de la fréquence, d’apres
la figure on constate que la viscosité de I’ ABS est supérieure a celle du PC. Ainsi le PC
et TABS présentent des comportements différents, la viscosité complexe du PC est
constante en fonction de la fréquence présentant un comportement newtonien a basse
fréquence. Par ailleurs, la viscosité complexe d'ABS diminue avec laugmentation de la
fréquence.

Pour les mélanges sans compatibilisant, on constate que la viscosité complexe
diminue avec 'augmentation de la fiéquence a des valeurs méme inférieures a ceux du
PC et ABS, présentant un comportement dite rhéofluidifiant. La viscosité complexe des
mélanges majoritaires en ABS (PC40) a basse fréquence, est supérieure a celle de PC80
et PC60, par ailleurs a des fréquences élevées le PC80 présente des valeurs élevées de

viscosité par rapport au PC40 et PC60. L’addition de 1% de compatibilisant augmente
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d’une fagon significative la viscosit¢ des mélanges compatibilisés par rapports aux
meélanges non compatibilisés. L'augmentation de la viscosite complexe est consistante
avec les résultats des propriétés mécaniques. Donc on peut dire que SEBS-g-MAH acte
come compatibilisant a un taux de 1%.

Ainsi, les résultats de la viscosité complexe indiquent que laddition du
compatibilisant SEBS-g-MAH aux mélanges de PC/ABS entraine une modification des
propriétés morphologiques, mécaniques et rhéologiques. La corrélation entre les
proprietés mécaniques et morphologiques des mélanges compatibilisés est largement
étudiée en littérature, par ailleurs la corrélation entre les propriétés morphologiques et
rhéologiques est récemment abordée [27,32-38]. Le compatibilisant est partiellement
immobilisé a la surface des gouttelettes et rend le mélange plus visqueux, puisque la
viscosité complexe augmente, et rend le mélange plus élastique par laugmentation du

module de conservation et des temps de relaxation élevés [38].

ABS
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PC60S1
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Figure 111.26: Variations de la viscosité complexe n* en fonction de la fréquence pour

le PC, ABS et les mélanges PC/ABS sans et avec 1% de SEBS-g-MAH.
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Compte rendu des résultats précédents, notre objectif est de comprendre les
résultats de la viscoélasticite dynamique dans le but d'obtenir des informations sur les
changements morphologiques et les mécanismes de séparation de phase produits
pendant la compatibilisation. En effet, I'écoulement des mélanges de polymeres
immiscibles, reflete la dépendance entre la microstructure et les propriétés
viscoélastiques. Pour les mélanges de polyméres binaires, le constituant mineur forme
des gouttes sphérigues dans une matrice, qui constitue la phase continue.
L'augmentation de la fraction de la phase mineure entraine une percolation de ce dernier

et forme une morphologie co-continue [27].

La figure 111.27 (a) et (b) montre Pévolution du module de conservation des
mélanges non compatibilisés et compatibilisés respectivement, en fonction de la
fréquence a 250°C. Le comportement viscoélastique des mélanges de PC/ABS est dévié
du comportement classique (le module de conservation est proportionnel & () et est
clairement observé pour le polycarbonate vierge. Les mélanges non compatibilisés
présentent une diminution dans le module de conservation & des basses fréquences
(figure 111.27 (a)) présentant une morphologie de type matrice-goutte, caractére des
mélanges non miscibles. Au contraire les mélanges compatibilisés présentent une
structure plus continue comme il est montré dans les micrographes de SEM, et un
comportement qui suit la loi de puissance. Ces résultats indiquent une morphologie

associee avec un degré d’inter-connectivité eleve.

L'étude du comportement viscoélastique linéaire des mélanges de polymeres est un outil
important pour évaluer la tension interfaciale, ou suivre I'évolution de la morphologie

des mélanges de polymeres [39].

La rhéologie des mélanges de polyméres non miscibles avec une morphologie de
type gouttelettes-matrices peut étre prédite par le modeles d'émulsion (modéle de
Palierne, par exemple), qui sont généralement utilisés pour prévoir le comportement
rhéologique des mélanges de polymeres. Palierne [40] a déwveloppé un modele
permettant de prévoir le comportement viscoélastique linéaire des emulsions de
polymeres. Il prend en considération la taille des gouttelettes viscoélastiques, leur
distribution dans une matrice viscoélastique et la tension interfaciale entre les deux

composants.
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Figure 111.27: Variation du module de stockage et de module de perte des mélanges de
PC/ABS : (a) sans compatibilisantet (b) avec 1% de SEBS-g-MAH.
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Pour les mélanges de polymeres avec une structure gouttelette-matrice,
laugmentation  de [élasticité est attribuée a la déformation et a la relaxation des
gouttelettes pendant lessai oscillatoire. Les gouttelettes sont déformées avec
l'application d'écoulement oscillatoire a des fréquences supérieures, mais la relaxation
aux basses fréquences est gouvernée par la tension interfaciale. Dans de nombreux cas,
le module dynamique peut étre prévu par le modele de Palierne [40], permettant
d’évaluer la tension interfaciale a partir des résultats viscoélastiques. Le module
complexe du mélange est donné par léquation suivante, qui est le cas le plus simple du
modele de Palierne, compte tenu d'une distribution étroite des diametres de gouttelettes
et a une tension interfaciale constante (équation 111.2):

1+3¢pH*(w)

G*B((o) = G*mat((x)) 1 2¢H (o)

(Eq.111-2)

Ou Gp, Gy et Gg sont les modules complexes de la matrice, la phase dispersée,et le
mélange, respectivement, o est la tension interfaciale entre les phases, ¢ est la fraction

volumique de la phase dispersée avec le rayon moyen Ry, et H*(w) est définie comme Sulit:

(Eq.111-3)
[4%{2G*m(m)+5G*d(w)}+{G*d(m)—G*m(w)}{16G*m(“’)+19G*d(‘”)}]

H'(w) =
(@) [40%{G*m(m)+6*d(m)}+{ZG*d(m)+SG*m(m)}{16G*m(m)+19G*d(m)}]

Nous avons considéré a/Rycomme un seul parametre et utilisé I'equation 111.1 pour
obtenir les meilleures formes des données expérimentales pour les mélanges non
compatibilisés. Comme on peut le voir sur la figure 111.27 (a), le fit d'équation de
palierne est faible. Cette inadéquation est attribuée a la complexité de notre systeme,
compose de deux polyméres amorphes, le PC et I'ABS, qui est a son tour composeé de
particules de polybutadiene greffées sur le SAN. Les mélanges PC/ABS avaient une
morphologie en trois phases, le SAN forme une phase dispersée dans une matrice PC
continue et le SAN greffé avec le butadiene forme des domaines dans la phase SAN
dispersée. En outre, la miscibilité partielle est décrite pour le mélange de PC/SAN
[41,42]. Dans tous les cas, les meilleurs fit sont montrés sur la figure 111.27 pour les

mélanges non compatibilisés. Les valeurs de a/Ry de I'équation (3) sont 150, 130 et 100
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N/m? pour PC80, PC60 et PC40 respectivement. Le rapport a/RV refléte la tension de
l'interface. Le taux d'ABS augmente, la tension de linterface diminue et la position du

pic de linterface décale a des temps de relaxation plus longs.

D'autre part, la figure 111.27 (b) montre les différentes tendances du comportement
viscoélastique observé des mélanges compatibilisés. La différence est particulierement
sensible pour le mélange PC60S1, pour lequel un module de plateau (G' indépendant de
la fréquence) est observé a des fréquences inferieures a 0,1 rad / s, indiquant un
changement dans la nature de linterface, ainsi un plateau présent dans le meélange
PMMAV/PS [35,43] compatibilisés a été observé, ceci peut s'expliquer d'apres les auteurs
par laugmentation des interactions a l'interface, ce qui augmente I'épaisseur interfaciale
et reduit la tension interfaciale. Un tel comportement a également été rapporté par
Lopez-Barron et al. [36], pour les mélanges de PS (FLPS) / SAN20, la séparation des
phases conduit & une structure co-continue. Enoutre, Yu et al. [44] suggerent un modéle
rhéologique pour corréler la viscoélasticité linéaire et l'information structurelle d'un
mélange a la structure co-continue. Les résultats calculés a partir de ce modéle sont en
accord avec les résultats expérimentaux disponibles dans la littérature, ce qui prouve le

lien entre la structure co-continue et la viscoélasticité linéaire des mélanges.

En comparant les résultats G' de la figure 111.27 (a) et (b), on peut dire que
I'élasticité supplémentaire remarquée a l'interface des phases séparées des mélanges, est
plus perceptible pour les mélanges compatibilisés. Pour une meilleure quantification de
la contribution élastique des constituants purs et de I'interface, des tracés de Cole-Cole
ont été utilisés.

La figure 111.28 (a), (b) et (c) montre les courbes de Cole-Cole pour le PC, ABS et
les mélanges PC80, PC60 et PC40. Le demi-cercle n'est obtenu que pour le PC, Par
ailleurs I'ABS et les autres mélanges présentent un second pic a des valeurs élevées de
n', relatif a la contribution due a linterface. C'est-a-dire que le pic supplémentaire
représente la relaxation des gouttelettes de la phase dispersée. Le pic des mélanges non
compatibilisés se produisent aux différents temps de relaxation. Les mélanges PC80
montrent un extra pic a A= 3 s (correspondant a un maximum a ®=0,3 radian / s). Les
mélanges PC60 montrent le pic caractéristique a A=40 s et le temps de relaxation de
PC40 correspond a A= 80 s. La relaxation est ralentie avec l'augmentation de la teneur

en ABS.
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Cependant, les graphes de Cole-Cole pour les mélanges compatibilisés (figure
[11.28) montrent une queue dans la région 1' élevée, relatif a un processus de relaxation
interfaciale plus lent. Un comportement similaire a également été rapporté par Li et
al[45] pour le mélange PMMA/styréne-anhydride maléique (SMA) avec une
morphologie co-continue et par Lopez-Barron et Macrosko [36] pour les mélanges
50/50 PS120K / SAN20 de morphologie co-continue. Les auteurs ont affirmé que le
processus de relaxation élevé correspond aux relaxations lentes de réseaux interpénétrés
forme [l'interface co-continue. La réduction de la tension interfaciale par lagent
compatibilisant, favorise la morphologie co-continue dans une gamme plus large de
compositions [38,46]. D'apres Lopez-Barron et Macosko [36], la linéarité a haute
valeurs de 1' et le suit de la loi de puissance a basses fréquences sont associés a la large

distribution des temps de relaxation a courbure eta l'interface de la morphologie co-

continue.
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Une étude plus approfondie de la miscibilité des mélanges a été réalisée a partir de
lanalyse des temps de relaxation en utilisant le spectre de relaxation des contraintes H
(A). Le spectre de relaxation peut étre exprimé en termes de module de conservation
dynamique G' et de module de perte G" conformément aux différences procédures

numériques d'élaboration développées par Ninomiya et Ferry, ou A est le temps de

relaxation:
00 w?2A?
G'(w)=J__H®Q) 7 dInA (Eq. 11-4)
G'(w)=[" H(Duwi—mdln)‘ (Eq.111-5)

Nous avons utilisé la méthode d'analyse non linéaire inclus dans le logiciel
Rheology Advantage développé par TA Instruments en collaboration avec Elster et
al.[48] et Honerkamp et Weese [48] afin de calculer les spectres de relaxation H (L) des
constituants pur et des mélanges. L'analyse a été réalisée selon la méthode proposée par
Gramespacher et Meissner [49] qui consiste a tracer le weighted spectre de relaxation
AH (1) versus (A) pour separer les temps de relaxation de l'interface de la contribution

des constituants.

Les résultats AH (1) de nos mélanges et des composants purs sont présentés a la
figure 111.29. Les pics correspondants au PC pur et d'ABS pure sont clairement
observes. Comme pourrait étre attendu, en raison de la complexité physico-chimique de
I'ABS susmentionnée, le pic de relaxation de I'ABS est plus large que celui du PC. Le
mélange PC40S1 montre un seul pic de relaxation large, indiquant une morphologie co-
continue du systéme. Ceci est en accord avec les conclusions de Lopez-Barron et
Macosko qui rapporte que la tension interfaciale, qui donne lieu a un pic séparé, comme
on le voit ci-dessous, a un effet nul dans les mélanges avec une morphologie co-

continue [36].

Les résultats sont radicalement différents pour les mélanges PC80. Le mélange
PC80 et PC80S1 montrent plusieurs pics de relaxation. Les trois pics observés dans le

cas du mélange PC80 non compatibilisé peuvent étre expliqués comme suit:

a- La relaxation la plus basse (autour de A=8*10 ™s) est similaire avec la relaxation

des domaines riches en PC dans le mélange et représente la relaxation de ce polymere.
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b- La relaxation autour de A = 6%¥10° est probablement due aux domaines dans
lesquels la miscibilité susmentionnée entre les particules PC et SAN de I'ABS est
reflétée.

c- Le pic de relaxation observé a des périodes plus longues (environ 3 s) est
considérée comme étant d0 a la tension interfaciale des gouttelettes, d'aprés les résultats

de la littérature des mélanges de polymeéres en émulsion [35, 50, 51].

80 -
——PC
|F - -ABs
& PC80
@ PC80S1
60| = PC40S1
— 1
7
©
0. 404
o
p—
I S
€I @
<
20 - 5%?55
a O
a O
- O 0
=
0 1 IIIIIII| T IIIIIII| T IIIIIII| 1 IIIIIII| 1 IIIIIII|
0.0001 0.001 0.01 A (S) 0.1 1 10

Figure 111.29: Spectre de relaxation du PC, d’ABS et des mélanges de PC/ABS

Les résultats obtenus pour le mélange PC80S1 compatibilisé confirment la
faisabilit¢ de Tlanalyse des spectres AH (A) pour mieux comprendre la relation
morphologie-rhéologie dans les mélanges de polyméres. Les pics respectifs
correspondant a des domaines de PC et des domaines miscibles de PC et SAN, comme
expliqué ci-dessus, et apparaissent légerement décalés vers des temps long, indiquant
leffet de lagent compatibilisant. En outre, le pic dans le cas du mélange PC80S1,
correspond a des domaines de PC, est supérieur au pic de PC et SAN miscibles, tandis

que pour le mélange compatibilisé, un effet opposé a été observé (le pic de PC étant
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plus bas). Cela reflete le fait que lagent compatibilisant SEBS-g-MAH a un effet
négatif sur la compatibilité des mélanges de PC/ABS.

Un autre résultat significatif de l'analyse des spectres AH (L) est la présence d'un
troisieme pic, observé a des temps longs pour le mélange PC80 non compatibilisé et les
mélanges PC40S1 et PC80S1 compatibilisés. Comme expliqué ci-dessus, ce
remarquable pic est dd a la tension interfaciale des gouttelettes, et devrait, par
consequent disparaitre lorsque la tension interfaciale est trés réduite par la présence de

lagent compatibilisant.
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Chapitre IV
Effet du type d'ABS et du Compatibilisant sur

Les Propriétés des Mélanges de PC / ABS

Le but de cette partie et d'etudier leffet du type d'’ABS et du taux du
compatibilisant sur les propriétés des mélanges PC/ABS, pour cela, deux types
d'acrylonitrile butadiene styréne ayant des taux différents en styréne, acrylonitrile et
butadiene ont été utilisé, le premier ABS est noté ABS1 avais un taux de 31.9% en
acrylonitrile, 27% en butadiene et 41.1% en Styréne, le deuxieme noté ABS2 avais un

taux de 5.2% d'acrylonitrile, 16 % en butadiéne et 78.8% styrene.

Des mélanges contenant 70% de PC et 30% d’ABS ont été préparés sans et avec 1,
3 et 5% SEBS-g-MAH. En suite l'efficacité de ce compatibilisant a été examinée par

des tests mécaniques, thermique et morphologique.
IV.1. Propriétés Mécaniques

IV.1.1. Effet de SEBS-g-MAH sur les Propriétés Mécaniques des Mélanges
PC/ABS1 et PC/ABS2

Les propriétés mécaniques des mélanges de PC/ABS sont fortement affectées par
la taille de la phase dispersée, par ladhésion interfaciale [1], par la vitesse de
déformation [2], ainsi parmi les parametres les plus importants, le taux d'acrylonitrile et
du butadiene dans I'ABS [1-5].

Dans ce contexte, nous avons utilise deux grades d'ABS qui se différencie par
leurs taux d'AN et de PB, ABS1 comporte 31.9% acrylonitrile, 27% butadiene, 41.1%
styréne, et IABS2 comporte 5.2% acrylonitrile, 16 % butadiene and 78.8% styréne.

Les courbes contrainte-déformation des mélanges PC/ABS1 et PC/ABS2, sans et
avec 1, 3 et 5% en SEBS-g-MAH, effectué a une vitesse de 10 mmvmin sont illustré sur
la figure V.1, et le tableau IV.1 récapitule les valeurs des propriétés mécaniques des
deux types des mélanges PC/ABS1 et PC/ABS2.
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D'apres la figure 1V.1, on remarque que Le PC présente un comportement ductile,
et posséde les plus grandes valeurs de contrainte au seuil et a la rupture, ainsi que de
déformation a la rupture par rapport aux ABS1 et ABS2, la rupture du PC se produit
au-dela de 50% de déformation. Par ailleurs 'ABS1 présente une contrainte au seuil

inférieure et une déformation supérieure a celle de I’ABS2.

L'addition de 30% d'ABS1 au PC entraine une augmentation des propriétés en
traction a des valeurs méme supérieures a celles de PC et par conséquent rend les
mélanges plus ductiles. Cependant l'addition de 30% d'ABS2 entraine une augmentation
de la contrainte et une diminution de la déformation, se comportant, ainsi comme un

matériau rigide et fragile.
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Figure 1V.1: Courbes contrainte-déformation des mélanges PC/ABS1 et PC/ABS2

Ainsi le tableau ressort que lajout de IABS au PC entraine une baisse des
propriétés mecaniques, et en particulier lallongement & la rupture et la résistance aux
chocs, principalement dans le cas du mélange PC/ABS2, puisque des valeurs inférieures
a celles des polymeres purs ont été observées. La diminution de [lallongement a la

rupture et de la résistance au choc du mélange PC/ABS2 est attribuée au manque
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d'adhésion interfaciale entre les phases des polyméres, ce qui provoque un mauvais
transfert de contrainte entre la matrice et la phase dispersée [6] et revéle
lincompatibilité des mélanges PC/ABS. Des tendances similaires sont trouvées en
littérature, Jin et al [7] ont remarqué une augmentation de I'allongement a la rupture
avec le taux de polybutadiene. Nigam et al. [8] et Tan et al. [9] ont trouvé que la

résistance au choc des mélanges augmente avec la teneur en polybutadiéne.

Tableau I11.1: Valeurs des propriétés mécanique des mélanges de PC/ABS1 et

PC/ABS2
Module de Contrainte a Allongement ala Résistance a
Composition Young la rupture rupture (%) limpact J/m
(MPa) (MPa)

PC 2550 62 62 950
ABS1 2484 40 45 300
ABS2 2676 36 17 232
PC/ABS1 2663 58 64 406
PC/ABS2 2809 48 9 270

Les figures 1V.2, IV.3 et IV.4 illustrent la variation de la contrainte a la rupture,
du module de Young et dallongement a la rupture des mélanges de PC/ABS1 et
PC/ABS2 sans etavec 1, 3 et 5% SEBS-g-MAH.

Il est évident que lincorporation de lagent compatibilisant améliore, en général,
les propriétés mécaniques des mélanges. L'addition de 1% de SEBS-g-MAH entraine
une augmentation de la contrainte a la rupture des mélanges de PC/ABS1, tandis que 3
et 5% font diminuer cette propriété. Concernant le mélange PC/ABS2, on remarque que
la contrainte a la rupture augmente avec laugmentation du taux de compatibilisant.
L'augmentation de la contrainte a la rupture est attribuée a l'augmentation de la tension
interfaciale qui mene a un meilleur transfert de contrainte entre la phase dispersée et la

matrice. Ainsi, laddition du compatibilisant entraine la diminution du module avec
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laugmentation du taux de compatibilisant pour les deux mélanges. Cet effet, est attribué
a la nature d’élastomére et au faible module de SEBS-g-MAH [11-13].

La variation de l'allongement & la rupture de mélange PC/ABS2 apres l'addition du
compatibilisant, reflete une augmentation de ductilité, on remarque une augmentation
progressive de lallongement & la rupture en fonction de laugmentation du taux de
compatibilisant. Cependant, pour le mélange de PC/ABS1, lallongement a la rupture
augmente pour des taux de let 3% de SEBS-g-MAH, puis diminue.

oST — e PCIABSL
PC/ABS?2
{ ]
T 6o} \.
S
~ [ ]
Q
E
S 551
©
«T
3
=
s 50}
c
@] [ )
S
as|
0 1 > 3 4 5

SEBS-g-MAH (%)

Figure 1V.2: Variations de la contrainte a la rupture des mélanges de PC/ABS en
fonction du taux de SEBS-g-MAH
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Figure 1V.4: Variations de lallongement a la rupture des mélanges PC/ABS en fonction
du taux de SEBS-g-MAH
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La figure IV.5 représente également la variation de la résistance aux chocs des
mélanges PC/ABS1 et PC/ABS2 sans et avec laddition de 1, 3 et 5% de SEBS-g-MAH.
Le PC, ’ABS1 et 'ABS2 possedent des résistances au choc de 950, 300 et 232 J/m
respectivement, les mélanges de PC/ABS montrent des réesistances au choc inférieures a
celle du PC, et en particulier le mélange PC/ABS2 qui montre une valeur inferieure

méme a celle d'/ABS2 et présente une rupture fragile.

Comparé aux mélanges non compatibilisés, les mélanges PC/ABS compatibilisés
montrent une amélioration des valeurs de la résistance a limpact, dans le cas de IABS2,
la résistance au choc augmente avec laugmentation de lagent compatibilisant, et atteint
une valeur de 437 J/m a 5% SEBS-g-MAH. Au contraire, pour les mélanges PC/ABSLil
y a une augmentation a un taux de 1% en poids, suivie d'une diminution a 3 et 5%
SEBS-g-MAH.

L'augmentation de la résistance aux chocs et de lallongement a la rupture pour
ABS1 et ABS2, est due a la réaction entre les groupes MAH du SEBS-g-MAH et les
groupements hydroxyle dans PC [5,13-15]. De plus, lanhydride maléique peut réagir
avec le butadiéne de I'ABS lors du mélange a l'état fondu pour former un copolymére
bloc ou greffé, ce qui pourrait augmenter la force interfaciale [16, 17].Une explication
possible de la diminution des propriétés mécaniques dans le cas de mélanges PC/ABS1,
que le compatibilisant qui se trouve en quantité excessive vient de se séparer de
linterface, et devenant une phase séparée, agissant comme un concentrateur de

contrainte et par conséquent diminue lallongement a la rupture [1].
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Figure 1V.5: Variations de la résistance au choc des mélange de PC/ABS en fonction
du taux de SEBS-g-MAH

IV.1.2. Effet de la Vitesse de Déformation et de SEBS-g-MAH sur les Propriétes
Mécaniques des Mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2

Imposer une force externe, conduit & une réponse instantanée pour un élastomere
idéale, et une variation linéaire avec le temps pour un matériau visqueux idéal. Les
matériaux polymeéres sont viscoélastiques, et leur déformation dépend du temps.
Plusieurs relaxations mécaniques peuvent étre observées avec différentes forces
externes. Les matériaux polymériques ont une forte sensibilité a la vitesse de
déformation [18].

Les figure IV.6 et IV.7 montrent les courbes contrainte-déformation des meélanges
PC/ABS1 et PC/ABS2, & une vitesse de 100 mm /min (soit 2,6 10 mvs), et une vitesse
de 10 mn/min (soit 2,6 107 m/s).

D'apres les figures, on remarque que IABS1, IABS2 ainsi que leurs mélanges
présentent des comportements différents selon la vitesse de déformation. A une vitesse
de 100 mnvmin, TABS1 et IABS2 présente un comportement fragile, une chute de
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lallongement a la rupture, par rapport a leur mélange soumis a une vitesse de 10

mm/min a été observée.

Avec laugmentation de la vitesse de déformation, Le mélange PC/ABS1 perd sa
ductilité, une diminution de la contrainte au seuil et I'allongement a la rupture a été
observée. Cependant, les mélanges de PC/ABS1 avec compatibilisant présente un
comportement ductile, avec une Ilégére diminution de la contrainte au seuil et de

lallongement a la rupture.

Concernant le mélange de PC/ABS2, laugmentation de la vitesse de déformation
entraine une diminution significative de [lallongement a la rupture, et le mélange
présente un comportement fragile. En augmentant la vitesse de déformation, les
mélanges de PC/ABS2 compatibilsés avec let 3% en SEBS-g-MAH se comportent
comme des matériaux fragiles, une diminution de la contrainte au seuil et de
lallongement a la rupture a été observée. Par ailleurs, le mélange PC/ABS2
compatibilisés avec 5% SEBS-g-MAH, présente un comportement ductile et similaire

avec laugmentation de la vitesse de déformation.

Les mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2 sont sensibles a la vitesse de déformation,
cependant, le mélange de PC/ABS2 avec compatibilisant est plus sensible a la vitesse de
déformation que le mélanges de PC/ABSL1, plus la vitesse de déformation est élevée,
plus le matériau a tendance a avoir un comportement fragile, sauf a un taux de 5%
SEBS-g-MAH, des tendances similaires pour les deux vitesses de déformation ont été
observées. De ce fait l'amélioration des propriétés mécaniques des mélanges de PC/ABS
est attribuée a leffet positif du compatibilisant, qui diminue la tension interfaciale et la

sensibilité a la vitesse de déformation.
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Figure 1V.6: Courbe contrainte- déformation a différentes vitesse de déformation des
mélanges PC/ABSL1 sans et avec SEBS-g-MAH
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Figure 1V.7: Courbe contrainte- déformation a difféerentes vitesse de déformation des
mélanges PC/ABS2 sans et avec SEBS-g-MAH
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IV.2. Propriétés Thermigues
IV.2.1. Analyse Calorimétrique Differentielle

Les thermogrammes DSC du PC pur, de ABS1 et ABS2 et des mélanges de
PC/ABS1, PC/ABS2 sans et avec compatibilisant sont représentés sur les figures 1V.8 et
IV.9 respectivement. Les valeurs de Tg obtenues a partir de ces thermogrammes sont

résumées dans le tableau 1V.2.

On peut observer que les tempeératures de transition vitreuse de PC, ABSlet ABS2
sont respectivement de 146, 108 et 103 °C. Les thermogrammes DSC des mélanges
PC/ABS1 et PC/ABS2 révelent deux Tgs, corresponds a la phase du PC et l'autre a la
phase d'ABS, suggérant Fimmiscibilité du systeme. Il y a, cependant, des différences
claires entre les deux types de mélanges, une légére diminution de Tg du PC avec
l'addition de 'ABS1 a été observée. Par ailleurs, une diminution significative de Tg du
PC dans le mélange PC/ABS2 a été remarquée, la Tg du PC pur varie de 146°C a 131°C
dans le mélange PC/ABS2. Ceci peut s’expliquer par le fait que le PC est plus soluble
dans I'ABS2 que dans I'ABS1. La teneur en PB dans 'ABS2 est inférieure a celle de
IABS1, et le taux de styrene de 'ABS2 est supérieur a celui dans IABS1. La miscibilité
partielle de PC en phase SAN ou vice versa a été observée [4,5, 19, 20], donc le PC est
plus soluble en phase SAN que SAN en phase PC, bien que les mélanges PC/PB ne sont
pas miscibles [4-6, 21, 22]. D'autre auteurs ont rapporté que les changements de Tg
peuvent étre attribués a la migration des especes de SAN de faible masse moléculaire
vers le PC pendant la transformation, provoquant un abaissement de Tg de PC et une
augmentation de Tg de I'ABS, et pas en raison de la miscibilité partielle entre le PC et
le SAN [20,23-25].

L'addition du SEBS-g-MAH provoque une augmentation des deux Tgs, un léger
changement vers des températures plus élevées a été observé dans le cas de PC/ABS],
cependant le changement de Tg dans le cas de PC/ABS2 est significatif pour la phase
riche en PC, la Tg passe de 131°C pour le mélange de PC/ABS2 sans compatibilisant a
140°C pour le mélange de PC/ABS2 avec 5% SEBS-g-MAH. En outre, laddition de
lagent compatibilisant conduit a une augmentation de la différence de Tgs entre les

deux phases.
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Tableau IV.2: Températures de transition vitreuse Tgs de PC, ABS et des mélanges

PC/ABS sans et avec compatibilisant déterminées a partir de DSC

Composition Tgpc(°C) Tgass(°C) ATg
PC 146
ABS1 108
PC/ABS 145 110 34
PCABS1/S1 145 111 34
PCANS1/S3 145 111 34
PC/ABS1/S5 146 111 35
ABS2 103
PC/ABS2 131 110 21
PC/ABS2/S1 132 110 22
PC/ABS2/S3 137 110 27
PC/ABS2/S5 140 110 30
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Figure 1V.8: Thermogrammes DSC des mélanges PC/ABS1 sans et avec SEBS-g-
MAH
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Figure 1V.9: Thermogrammes DSC des mélanges PC/ABS2 sans et avec SEBS-g-
MAH

Plusieurs auteurs ont utilisé 'équation de fox pour déterminer la relation entre Tg
et la composition des différentes phases. Les fractions massiques apparentes du PC et
d'ABS dissoutes, dans chacune des phases des mélanges peuvent étre évaluées d’aprés
les valeurs de Tg des phases riches en PC et riches en ABS. Les fractions massiques de
PC sont déterminées dans la phase riche en PC et la phase riche en ABS par

réarrangement de la relation de Fox [19,22]:

1  WSAN (1- WSAN)
— = + (Eq.IV — 1)
Tg Tg,SAN Tg,PC

La fraction massique de SAN dans la phase ABS ou dans la phase PC peut étre évaluée
par la relation:

Tg, SAN(Tg, PC — Tg)
WSAN = (Eq.IV — 2)
Tg(Tg, PC — Tg, SAN)
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Avec insertion de Tg de la phase intéressante, les fractions calculées sont présentées
dans le tableau IV.3.

Tableau IV.3: Fraction massique apparente de PC, ABS1, ABS2 et des mélanges de
PC/ABS sans et avec SEBS-g-MAH

Composition Wsan dans PC phase Whec dans SAN phase

0 1 3 5 0 1 3 5

PC/ABS1 0,0196 0,0196 0,0196 0,0196 0,07 0104 0,104 0,104

PC/ABS2 0,274 0,254 0,157 0,102 0,217 0,217 0,217 0,217

Comme il est indiqué dans le tableau la fraction de SAN dans la phase de PC pour
le mélange PC/ABS2 est supérieure a celle de PC dans la phase de SAN. Par ailleurs
une évolution contraire a été observée pour le mélange PC/ABS1, la fraction de PC dans
la phase SAN est supérieur a celle du SAN dans la phase de PC.

Cette différence, pourrait s’expliquer par le fait que la migration du SAN vers le PC
est meilleure que celle du PC vers la phase de SAN dans le cas du mélange de
PC/ABS2. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par plusieurs auteurs [26-30].
Balart et al. [30] ont conclus que le PC est capable de contenir une quantité élevée de
SAN dans sa phase, ceci est di a la présence d'espaces de basse masse moléculaire
résultant d'une petite dégradation prévue durant la pré-transformation [4]. Cependant,
dans le cas du mélanges PC/ABS1, on remarque que la solubilit¢ du PC dans le SAN est
supérieur a celle du SAN dans le PC, méme resultats ont été observé par Keitz et al.
[20], Triantou etal. [22].

L'addition du compatibilisant, dans le cas des mélanges de PC/ABS1 entraine une
augmentation monotone de la fraction de PC dans la phase de SAN, par ailleurs aucun
changement des valeurs de la fraction de SAN dans la phase de PC n’a été¢ observé.
Dautre part, laddition du compatibilisant aux mélanges de PC/ABS2fait diminuer la
fraction de SAN dans la phase de PC avec laugmentation des teneurs en SEBS-g-MAH,
par contre, aucun changement n'est détecté pour la fraction de PC dans la phase SAN.
Donc on peut dire que la présence du compatibilisant limite la migration de I'ABS2 vers
le PC et favorise la migration du PC vers IABS1.
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1V.2.2. Analyse Thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique a eté utilisée pour évaluer leffet de lagent
compatibilisant, et du type d'ABS sur la stabilit¢ thermique des mélanges PC/ABS. Les
thermogrammes TG et DTG des mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2 sans et avec agent
compatibilisant sont représentés sur la figure [1V.10, V.11 et V.12, 1V.13
respectivement. Les parametres de dégradation, y compris la température de
dégradation a 5% de perte de masse, la température de fin de dégradation et le résidu a
800°C ont été obtenus a partir des courbes ATG, tandis que la température maximale
de dégradation (Tmax) a été obtenue a partir des courbes DTG. Toutes ces données sont

énumérées dans le tableau 1V.4.

Tableau 1V.4: Parametre des décompositions de PC, ABS1, ABS2 et des mélanges
PC/ABS1 et PC/ABS2 sans et avec SEBS-g-MAH

Composition Tyd T (°C) Tmax (°C) Mres (%0)
Premiére étape de décomposition
PC 477 562 526 21
ABS1 379 484 421 0
PC/ABS1 353 464 445 12
PC/ABS1/S1 420 546 441 11
PC/ABS1/S3 415 460 446 12
PC/ABS1/S5 419 458 450 12
ABS2 375 469 420 1
PC/ABS?2 381 o517 423 10
PC/ABS2/S1 383 519 427 10
PC/ABS2/S3 384 520 426 10
PC/ABS2/S5 387 523 425 10
Deuxieme étape de décomposition
PC/ABS1 467 558 497
PC/ABS1/S3 465 482 471
PC/ABS1/S5 469 487 479
Troisieme étape de décomposition
PC/ABS1/S3 485 | 559 | 500
PC/ABS1/S5 489 | 558 | 503
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Les thermogrammes de PC et des deux types d'ABS montrent que la
décomposition se fait en une seule étape, ainsi que le PC est plus stable que 'ABS1 et
ABS2. En outre, les paramétres de dégradation d'ABS1 et d'ABS2 présentent une
légere différence.

Les mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2 présentent une stabilité thermique
intermédiaire a celles de PC, ABS1 et ABS2 respectivement. Nous remarquons aussi
que l'addition de 'ABS2 au PC a un effet remarquable sur la stabilité thermique du PC
comparée a celle de laddition de 'ABS1. Une diminution de la température de début de
dégradation et de fin de dégradation a 381°C et 517°C a été observée. En outre, la

dégradation de PC/ABS2 se produit en une seule étape.

Par ailleurs, la dégradation de PC/ABS1 montre une décomposition en deux étapes,
le premier stade correspond a la phase d'’ABS qui est de plus faible stabilité avec une
température maximale de dégradation de 445°C, tandis que le deuxieme stade
correspond a la décomposition de la phase PC, Il débute vers 467°C, montre une Tmax

de presque 497°C et se termine a environ 558°C.

Avec laddition de lagent compatibilisant, les températures de décomposition pour
le mélange PC/ABS1 et PC/ABS2 augmentent par rapport aux mélanges non
compatibilisés. La dégradation du mélange PC/ABS2 se produit en une seule étape, une
augmentation de la température de début de fin et du maximum de dégradation avec
laugmentation du taux de compatibilisant a été remarquée. Par ailleurs la dégradation
du mélange PC/ABS1 se produit en trois étapes, on remarque l'apparition d'un troisieme
stade localisé entre les deux stades de dégradation des phases PC et ABS dans le

mélange sans compatibilisant.

En effet, il existe une différence notoire entre les deux types de mélanges, comme
il est clairement montré dans les figures, le comportement de décomposition du mélange
PC/ABS1 compatibilisé est intermédiaire entre celui du PC et ABS1, tandis que dans le
cas des mélanges PC/ABS2, le comportement est beaucoup plus proche de celui de
I'ABS2 pur.
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Figure 1V.10: Thermogrammes TG de PC, ABS1 et des mélanges PC/ABSL1 sans et
avec SEBS-g-MAH
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Figure 1V.11: Thermogrammes DTG de PC, ABS1 et des melanges PC/ABS1 sans et
avec SEBS-g-MAH
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Figure 1V.12: Thermogrammes TG de PC, ABS2 et des mélanges PC/ABS2 sans et
avec SEBS-g-MAH
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Figure 1V.13: Thermogrammes DTG de PC, ABS1 et des mélanges PC/ABS1 sans et
avec SEBS-g-MAH
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IV.3. Caractérisation Morphologique

La morphologie des mélanges PC/ABS est complexe et dépend de la composition,
et du type d'ABS, des conditions des transformations (procédé et température de
transformation), le rapport de viscosité, du PC et de linteraction interfaciale entre les

deux phases [31].

La morphologie des mélanges PC/ABS1 et PC/ABS2 sans et avec compatibilisant
est représentée sur la figure 1V.14 et IV.15. Les micrographies de (a) a (d) montrant,
respectivement, la morphologie des mélanges PC/ABS1 sans et avec 1, 3 et 5% en
compatibilisant, les micrographies de () a (h) représentent la morphologie des
mélanges PC/ABS2 sans et avec 1, 3 et 5% SEBS-g-MAH.

Les micrographies (a) et (e), montrent une surface hétérogene, ainsi que la présence
de cavités, confirmant [immiscibilit¢ des mélanges PC/ABS, notamment pour le
mélanges PC/ABS2. Cependant, avec laddition du compatibilisant la surface
deviennent plus homogenes, cet effet étant plus évident a un taux de 1% de SEBS-g-
MAH (figure 1V.b) pour le mélange PC/ABS1 et a 5 % de SEBS-g-MAH (figure 1V.h)
pour le mélange de PC/ABS2.
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Figure 1V.14: Mlcrographles MEB des melange de PC/ABS1 avec et sans SEBS-g-MAH :
(a) PC/ABS1, (b) PC/ABS1/S1, (c) PC/ABS1/S3, (d) PC/ABS1/S5
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Figure 1V.15: Micrographies MEB des mélange de PC/ABS1 avec et sans SEBS-g-MAH

(2) PCIABS?2, (b) PC/ABS2/S1, (c) PC/ABS2/S3, (d) PC/ABS2/S5
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Conclusion Générale

L’étude réalisée dans ce travail a porté sur I'élaboration et la caractérisation d'un
mélange a base de polycarbonate/Acrylonitrile butadiene styrene (PC/ABS). Vue
I'immiscibilité de ces deux polymeres, des mélanges de PC/ABS ont été préparés sans et
avec l'agent compatibilisant SEBS-g-MAH affin d'améliorer la compatibilité entre les
ces deux polymeéres. Ensuite I’effet du taux d’acrylonitrile contenu dans I’ABS sur les

propriétés des mélanges a base de polycarbonate a été étudié.

Différentes techniques expérimentales ont été utilisées dans notre travail pour la
caractérisation de ces mélanges et afin de mettre en évidence I'effet du compatibilisant
sur les propriétés des mélanges PC/ABS. Les résultats ainsi obtenus, nous ont permis de

tirer les conclusions suivantes :

- Les mélanges de PC/ABS sans compatibilisant exhibent des propriétés en traction et
de la résistance au choc inferieures a celles des constituants purs, a cause de
I'immiscibilité et du manque de I'adhésion interfaciale entre les deux polymeéres.
L'incompatibilité entre ces deux polymeéres a été confirmée par DSC et par DMA, ou
deux Tgs correspondants a la phase de PC et la phase d’ABS ont été observeées. Ainsi les
observations microscopiques au MEB montrent une dispersion hétérogéne de la phase
dispersée dans la matrice.

- En présence du compatibilisant, les résultats des propriétés mécaniques ont montré
que l'addition de 1% de l'agent compatibilisant SEBS-g-MAH est suffisante pour
augmenter la contrainte a la rupture, le module et I'allongement a la rupture ainsi que la
résistance au choc, par ailleurs I'addition de 5 % de SEBS-g-MAH a un effet négatif sur

I'ensemble des propriétés mécaniques des mélanges PC/ABS.

- L'amélioration des propriétés mécaniques a un taux de 1% de SEBS-g-MAH a été
ainsi confirmée par microscope électronique a balayage, une diminution de la taille de
la phase dispersee a été observée. L'analyse thermogravimétrique a montré aussi que
SEBS-g-MAH contribue a la stabilisation des mélanges PC/ABS.

- Les résultats de I'étude viscoélastique dynamique a I'état fondu révélent la faisabilité

des graphes Cole-Cole et l'analyse des spectres de relaxation confirme [I'effet du
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compatibilisant sur la morphologie et la séparation des phases des mélanges de
PC/ABS.

Nous avons ensuite étudié I’influence du type d'ABS et de I'agent compatibilisant
SEBS-g-MAH sur les propriétés des mélanges PC/ABS.

- Le mélange de PC avec I’ABS2, a faible teneur en butadiene, sans agent
compatibilisant présente des propriétés mécaniques inférieures a celles des polymeres
purs. Cependant, le mélange de PC avec ABS1, a haute teneur en butadiéne, présente

des propriétés intermédiaires entre les constituants purs.

- Les mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2 sont sensibles a la vitesse de déformation, une

chute des propriétés en traction a été observee.

- l'analyse par DSC révele l'apparition de deux Tgs dans le cas des mélanges de
PC/ABS1 et PC/ABS2, I'une correspondant a la phase de PC et I'autre a la phase d'ABS,
confirmant I'immiscibilité des mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2.

- L'addition du compatibilisants SEBS-g-MAH aux mélanges PC/ABS1 et PC/ABS2
améliore significativement lI'allongement a la rupture et la résistance au choc de ces
mélanges, I'effet étant maximal a un taux de 1% en SEBS-g-MAH pour le mélange
PC/ABS1 et a un taux de 5% en SEBS-g-MAH pour le mélange PC/ABS2, ainsi le
compatibilisant contribue a la diminution de la sensibilité a la vitesse de déformation. -
L'addition du compatibilisant aux mélanges de PC/ABS1 et PC/ABS2 contribue a

l'augmentation de la stabilité thermique de ces mélanges.

- L’étude des propriétés morphologiques en MEB des mélanges PC/ABS compatibilisés
a montré que les tailles des domaines ont été réduites et les phases deviennent plus

homogeénes.

Enfin, il apparait que le SEBS-g-MAH est efficace pour la compatibilisation des
mélanges de PC/ABS, pour cela nos envisageons d'utiliser le SEBS-g-MAH pour les
mélanges de PC/ABS recyclé dont le but de valoriser les matériaux issus des déchets, et
pour l'adaptation d'une bonne balance de propriétés, méme comparables a celles des

matériaux vierges.
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Résumé

Le présent travail a pour but d'étudier I'effet du compatibilisant styréne—éthylene/butylene—styrene
greffé par I'anhydride maléique (SEBS-g-MAH) sur les propriétés des mélanges de PC/ABS. Pour cela,
des échantillons des mélanges a base de PC et d’ABS a différentes proportions sans et avec des
concentrations en SEBS-g-MAH de 1, 3 et 5% ont été préparé par extrusion bivis et injection.
L'efficacité du compatibilisant a été examinée par I'étude des propriétés mécaniques, morphologiques,
thermiques et rhéologiques. Il a été trouvé que l'addition de 1% en compatibilisant améliore
I'interaction entre le PC et I'ABS, augmente les propriétés mécaniques, la viscosité complexe et la
stabilité thermique. En outre, I'effet du type d’ABS et du compatibilisant sur les propriétés des
mélanges de PC/ABS a été étudié, des mélanges de PC/ABS (70/30) avec deux types d'ABS différencié
par le taux de butadiéne, sans et avec 1, 3 et 5% de SEBS-g-MAH ont été préparés. Ainsi, L'efficacité
de ces formulations a été examinée par I'étude des propriétés morphologiques (MEB), thermiques
(DSC, ATG) et mécaniques. Les résultats ont montré que le compatibilisant a un effet positif sur les
propriétés des mélanges de PC/ABS, et que le taux optimal du compatibilisant dépend du type d'ABS.
Mots clés: PC/ABS, compatibilisation, propriétés mécaniques, rhéologie

Abstract

The present work aimed to study the effect of maleic anhydride—grafted styrene—ethylene/butylene—
styrene (SEBS-g-MAH) compatibilizer on different properties of polycarbonate and poly(acrylonitrile—
butadiene—styrene) (PC/ABS) blends. For this purpose, blends of PC and ABS at different ratios,
without and with concentrations of 1, 3 and 5% of compatibilizer, were prepared by melt compounding
in a corotating twin-screw extruder followed by injection molding. The effectiveness of the
compatibilizer was investigated by studying the morphological and the mechanical, thermal, and
rheological properties of the blends. It was found that the addition of the compatibilizer increases the
mechanical properties, complex viscosity, and thermal stability. This effect was noted at a loading of 1
wt% of compatibilizer, where enhanced interactions between the PC and ABS can be seen. In addition,
the influence of ABS type and compatibilizer on the thermal and mechanical properties of PC/ABS
blends was investigated. For this purpose, blends of PC with two types of ABS, with different rubber
content, were prepared at 70 %wt of PC and 30 %wt of ABS, without and with compatibilizer at
loadings of 1, 3 and 5 %wt. The effectiveness of those formulations were examined by means of
morphological (SEM), thermal (DSC, TGA) and mechanical properties. It was shown that the
compatibilizer had in general beneficial effects on the whole properties of PC/ABS blends, and that the
optimal amount of compatibilizer depends on the ABS type.

Keywords: PC/ABS blending, compatibilization, mechanical properties, rheology
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