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Résumeé

La présence de matiéres plastiques dans les DEEéhdts des équipements électriques et
électroniques) a augmenté de 25% ces cing derraeresesAvec la mise en place de nouvelles
réglementations imposant des objectifs de recycigees et 'augmentation des cours du
pétrole, le recyclage des matiéres plastiques deyikis que jamais d’actualité. Dans ce
contexte, tout en travaillant avec des polymeéresgeés, I'objectif de ce travail est de trouver
une voie de valorisation des DEEE par le mélangpalgmeres. Le travail s’est focalisé sur
I'amélioration des propriétés mécaniques des méamRS/PC (70%/30% en masse) en
structurant la morphologie de mélanges sous foratlesgées (fibres et/ou lamelles). Pour ce
faire, des outils spécifiques novateurs (€lémentsiplicateurs de couches, filiere de coextrusion
fibrillaire) sont développés et utilisés. La dénterconsiste a structurer d’abalds joncs, qui
sont ensuite granulés, puis injectés lors d’'uniéete étape pour fabriquer des éprouvettes.
Lorsque des morphologies allongées sont obten@ssamhéliorations notables de propriétés
(au choc en particulier) sont observées. Le traterinine par I'étude de l'effet sur la
structuration et les propriétés finales d’'un corfgiligant, 'ABS greffé anhydride maléique,

synthétisé par extrusion réactive et rajouté awangd ABS/PC.

Mots clés : polymeres, recyclage, DEEE, mélangeS/RE, structuration de morphologies

de mélanges, compatibilisation, extrusion réactive



Résumé en anglais

Plastics in WEEE (Waste of Electric and Electrdaguipments) have increased up to 25% in
the last five years. As new regulations are setingncreased recycling objectives and the oil
prize is also increasing, plastic recycling is mtran never an issue. In this context, while
still working on virgin polymers, this work objees is to find a way to valorize the WEEE by
the use of polymer blends. This work is focusedh@nupgrading of mechanical properties of
ABS/PC (70%/30% wt%) blends by structuring the nhotpgy of the blends creating
elongated shapes (fibers and/or lamellas). To doirswvative specific tools have been
developed and used such as layer-multiplying mixétegnents or fibrillar coextrusion dye.
The first step of the procedure is to create stmect strands of polymers which are then
pelletized. Then these pellets are injected in eorsé step to create specimens. When
elongated morphologies are obtained, significarirovements are observed in properties,
especially for impact behavior. Finally, this watudies the effect of a compatibilizer on the
structuration and the final properties of the bken@ihe compatibilizer, maleic anhydride

grafted ABS, was synthesized through reactive sidruand added in ABS/PC blends.

Keywords : Polymer, recycling, WEEE, ABS/PC blensisucturation of blend morphology,

compatibilization, reactive extrusion
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Introduction générale

Contexte socio-économique

La France produit chaque année entre 700 et 8dmsilde tonnes de déchets, toutes
catégories confondues (déchets produits par lesagesn les artisans, les commercants, les
entreprises, les agriculteurs ou les collectivit€gr exemple, la Figure 1 montre I'évolution
de la production d’ordures ménagéres par habitentL@0 a 2009. Il apparait que les
nouveaux modes de consommation et la diffusion rgéieée de nouvelles technologies
(voiture, ordinateurs, écrans, téléphones portahley ont conduit au doublement de la
production des ordures ménageres en 50 ans [1dolede la dépense nationale de gestion
des déchets est estimé a 14 milliards d’euros 68 80nt plus de 12,5 milliards d’euros pour
les activités de services (collecte et traitemet. plus, malgré un contexte économique
globalement défavorable ces dernieres années, ifieect’affaires des services liés a la
collecte et au traitement des déchets est de @us whilliards d’euros, en hausse réguliere
annuelle de 2% [2].
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Figure 1. Evolution de la production d’ordures méeees par habitant entre 1960 et 2009 [1]

Avec la mise en place de nouvelles réglementatimp®sant des objectifs de recyclage
élevés, et 'augmentation des cours du pétroleedgclage des matiéres plastiques devient
plus que jamais d’actualité. De tous les matéridexplastique est en effet celui dont la
progression mondiale a été la plus rapide. Sa ptmdua presque doublé entre 1980 et 1995
et sa part dans les équipements n'a cessé deecrBrallelement, les plastiques restent les

matériaux les moins recyclés.

22



La consommation de matieres plastigues dans lesluipggo DEEE (Déchets des
équipements électriques et électroniques) a augnn5% ces cing dernieres années. En
2012, 609 millions d’EEE ont été mis sur le marehd-rance, pour un poids de 1,60 million
de tonnes. Sur cette quantité, 471 000 tonnestértaflectées, dont 463 600 tonnes ont été
traitées (446 100 tonnes de DEE ménagers cont&®@ Tonnes professionnels). Finalement,
358 200 tonnes ont été recyclées, ce qui correspat®do des déchets ménagers traités contre
50% des déchets professionnels [3]. Ces chiffremtrant I'importance d’améliorer la
collecte et les méthodes de recyclage.

Ceci est d’autant plus vrai que les DEEE sont seuimile fortes contraintes Iégales en
matiere de recyclage. Une directive européennedidd, « directive DEEE », parue durant
'été 2005 impose aux producteurs de DEEE (DéchHetmipements Electriques et
Electroniques) de valoriser a 80% (en masse) lpoduits au 31 décembre 2006 et de les
recycler & 70%. Cette directive a subi une refa@me2012 [5], afin de mieux prendre en
compte les spécificités de la filiere et fixer dagectifs de recyclage et valorisation plus
ambitieux (objectifs augmentés de 5% a partir d&815). Avec ces directives, transposées
au droit francais en 2005 et 2014, le producteudésormais responsable du produit en fin de
vie. Il doit assurer le financement de toutes legpé&s : collecte, traitement, valorisation,
élimination. Ainsi, pour toutes ventes de nouveproduits, les responsabilités techniques et
financiéres de I'élimination des DEEE sont défintesitractuellement. Le producteur impute
sur son prix de vente le colt du recyclage et lisemmateur peut, de son cété, exiger une
tracabilité du produit.

Notons que d'autres secteurs liés aux matieredigu@s sont aussi soumis a de fortes
contraintes légales en matiere de recyclage. Pamgle dans le secteur automobile, le
marquage des pieces plastiques en vue d’'une \aiorismatiére est rendu obligatoire par la
directive européenne sur les VHU (Véhicules Hotdsdge). Il est clair que la valorisation
des plastiques automobiles deviendra a court témcentournable pour atteindre I'objectif
des 95% en masse de valorisation fixé pour 201tilisation accrue de matiéres recyclées
est la suite logique de cette valorisation. Danpramier temps, elle concernera des pieces
non visibles du veéhicule pour ensuite s’intéressees pieces plus exposées aux contraintes

mécaniques ou au vieillissement.
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Contexte scientifique

Ce travail de thése s’est déroulé au sein du labiogaP-2AM (Propriétés et Architecture
des Alliages et Mélanges, EA 4626) du CNAM, spé&xatians la structuration des mélanges
de polymeres. Il faisait suite a un projet de reche (2005-2007) financé par TADEME et
porté par le CNAM qui visait a élaborer le savairé nécessaire a la valorisation des
polyméres issus des DEEE en les mettant en ceuvkmigade mélange avec d'autres types de
déchets de polymeéres, de maniere a assurer lempld@e"matiere” dans les meilleures
conditions technico-économiques.

Cette stratégie de valorisation des polymeres p& ge mélange est particulierement
intéressante dans le cas des DEEE. En effet, nated des technologies existantes de tri
optique ou de séparation densimétrique des polysrigésels de ces DEEE ne permettent pas
de délivrer des fractions de composition parfaiteimteomogene. D'autre part parce que le
réemploi matiére direct de ces polyméres dandidaiélectrique/électronique d'origine sera
rendu particulierement difficile par la réglememat LSD (Directives 2002/95/CE et
2003/108/CE) applicable des 2006 en raison de éasgnce dignifugeants bromés, et du

risque de contamination par des métaux lourds.

Le projet s'articulait autour d'une démarche guisistait :
- a identifier et a qualifier les sources de désltE polymeres disponibles provenant d'une
part des DEEE et d'autre part des autres filieseglies de recyclage.
- a sélectionner les combinaisons de polymeérepliesintéressantes, en prenant en compte a
la fois les problemes techniques, d'hygiéne et rigécuet les aspects économiques de
l'opération.
- a mener a bien successivement a I'échelle latiorgtuis a I'échelle pilote la réalisation et
I'évaluation de ces mélanges.

- a valider la faisabilité du projet a I'échell@pndustrielle (lots de plusieurs tonnes).

Pour mener a bien ces obijectifs, le projet a béi@ééi’'un consortium de partenaires aux
compétences complémentaires et composé du CNAMafeur et porteur du projet), du
CRITT Polymeres Picardie, de 'INERIS (Institut Metal de I'Environnement Industriel et
des Risques), ainsi que la société PMG.

Le projet a permis de mettre en évidence un in&éain a recycler les DEEE, et plus
particulierement 'ABS de ces DEEE. Les démantalalg déchets (tels que Véolia, SITA,

...), notamment ceux qui démantélent les capotagasall d'ordinateurs pour en extraire les
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substances toxiques, n'ont pas d’autres solutiojsued’hui que de vendre leur matiere en
Asie. Il y aurait donc intérét a fournir un recyaigoour créer des mélanges a base d’ABS aux
propriétés optimisées. Le projet a montré la diffie de trouver des sources de déchets
d’ABS fiables et reproductibles. Nous avons doravaillé essentiellement avec de 'ABS
vierge.

Les travaux menés au Cnam ont porté sur deux nesatiotérét (ABS-PA et ABS-PC),
et sur deux procédés de mise en ceuvre permettaloitedir des morphologies de mélange
différentes. La technique classique d’extrusiorvibi-a conduit a des structures finement
dispersées de type nodulaire alors que le procédéélangeage par coextrusion, développé
au sein de I'équipe P2-AM du Cnam a permis de faeota formation de structure lamellaire
ou fibrillaire. L’objectif scientifique, en filignae de ce projet, portait déja sur 'amélioration
de propriétés des mélanges (en particulier teneemilque) liee a la structuration en
morphologies allongées (fibrilles et/ou lamelles).

Malgré une difficulté a obtenir des morphologie®raées pour les mélanges ABS/PC
(vierge ou recyclé), ceux-ci ont présenté des pétgs de tenue au choc acceptable, sans
I'utilisation de compatibilisant. En revanche, lepopriétés des mélanges ABS/PA ont été
plutdt décevantes, malgré une structuration réussiequi s’explique certainement par une
absence totale de compatibilité. Il est ressorticdque le mélange le plus intéressant aux
niveaux techniques et économiques est le mélangg-RA® avec introduction de PC vierge

ou recyclé issu du recyclage de CD et ce, quelgiiéesprocédé de transformation retenu.

Ce travail de these a débuté apres la fin de getpMDEME et a ainsi pu bénéficier de
ses résultats préliminaires et de I'expérience igedors du projet. Tout en restant attaché au
contexte du recyclage des DEEE, ce travail a cléeéche concentrer sur des problématiques
plus « amont », en cohérence avec la démarchetifigiea de structuration de la matiere en
vue de I'obtention de propriétés spécifiqgues dgyabe au sein de I'équipe P-2AM. Ce travail
s’est ainsi fixé pour objectif de mieux comprenllr® mécanismes contrélant I'établissement
de morphologies de mélanges ABS/PC et leur liei dagepropriétés finales du polymere. En
particulier, il proposera différents outils et apgnes pour obtenir des morphologies
d’ABS/PC structurés, par exemple sous forme ddllébret/ou lamelles. Afin de s’affranchir
de toutes les difficultés liées aux matieres ra@g| ce travail se limitera a I'emploi de

polymeéres vierges.
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Ce mémoire de these, composé de quatre chapiéestedpar une étude bibliograhique.
Aprés quelques généralités sur le recyclage dgsnaoes et des DEEE, cette étude a pour but
de dégager les principaux résultats issus des rmamltravaux sur les mélanges ABS/PC. La
derniere partie de ce chapitre sera consacréedfatide I'art sur la démarche de structuration
des mélanges de polymeres et des outils développés.

Le deuxieme chapitre présente les matériaux empldgés I'étude (ABS vierge et PC
vierge), ainsi que les outils de structuration isés. L’intégralité des protocoles
expérimentaux suivis et des méthodes de caradiénsatilisés lors de ces travaux de these
sont également exposés dans ce chapitre.

Dans le troisiéme chapitre, sont présentés lestaésobtenus sur les mélanges structurés
d’ABS/PC. Le lien entre la morphologie de mélangtsles propriétés (essentiellement
meécaniques) sera particulierement scruté dans attie.

Enfin, une étude de compatibilisation de ce mélgmyegreffage d’anhydride maléique sur
I'ABS est détaillée dans le quatrieme chapitrealéhbse. L'incidence de ce greffage sur les

morphologies créées et sur les propriétés serasosgment discutée.
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Chapitre |
Etude Bibliographique
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Chapitre |. Etude Bibliographique

Ce chapitre bibliographique se décompose en quuarees. Dans un premier temps,
nous rappelons quelques données générales swyldage des polymeres, les approches et
les techniques de valorisation des déchets polyndra deuxieme partie porte plus
spécifiguement sur les DEEE, leurs techniques ttwigation et les travaux existant dans ce
domaine. Dans la troisieme partie, nous nous issdres aux nombreux travaux sur les
mélanges ABS/PC, leurs propriétés et leur mise emree Enfin, la derniére partie est
consacrée aux techniques de structuration des gedate polymeéres, démarche utilisée dans
le cadre de ces travaux pour améliorer les pr@wiéles mélanges et proposer une voie

potentielle de valorisation des DEEE.

|.1- Généralités sur le recyclage des polyméres @é¢s DEEE

I.1.1- Le recyclage des déchets plastiques

Les polymeres sont de tres loin les matériaux lesnsnrecyclés. Les récents bilans
proposeés par ’Agence de I'Environnement et de &thse de I'Energie (ADEME) indiquent
qgue le taux global d'utilisation de Matieres Prem#de Recyclage (MPR) en France des
plastiques était en 2008 de 'ordre de 5% (de talyction totale), trés en dessous des autres
matériaux, comme l'indique la Figure 2 [6]. Les déas plus récentes ont montré que ces

chiffres n’ont quasiment pas évolué durant cettaides décennie [7].
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Figure 2. Utilisation de matieres premieres de @age dans I'industrie primaire de France, d'apié$

Ce faible taux s’explique par des difficultés inf@ques aux matiéres plastiques elles-
mémes ainsi qu’aux procédes de recyclage des quiasti[8]. Les plastiques présentent en
effet des compositions tres hétérogenes et sagrniart composés d’un homopolymere : ajout
d’additifs, charges, mélanges de polymeres, grdiEsents... La contamination des déchets,
la difficulté pour collecter, trier et identifiee$ déchets plastiques, la grande dispersion dans
les usages et les grandes variétés de polyméms gtades sont autant de parameétres qui

rendent le recyclage des matieres plastiques comeplet colteux.

Il est difficile de se faire une idée précise dadfies du recyclage et des différentes
voies de valorisation des plastiques, tant les édesnsont encore peu nombreuses et
disperseées, les termes ambigus, parfois contradistdNéanmoins, d’aprés Siddique et al. [9]
qui se réferent a des données de 2003, 80% desgtdéulastiques aux USA sont mis en
décharge, 8% incinérés et 7% recyclés. Le pourgentie déchets plastiques recyclés est
passé a 9% en 2012, d’'aprés le site de ’Agenderdiction Environnementale (EPA) [10].
Des données fournies par TADEME sur I'éliminatienla valorisation des déchets plastiques
en Europe en 2011 font état de 41% de déchets misdézharge, 34% valorisés
énergétiqguement et 25% recyclés [11]. Dans tousdssle pourcentage de déchets recyclés
est faible et son augmentation représente un béitanjeu sociétal, technologique et

scientifique.
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Les différentes méthodes de valorisation des déxipddstiques

Al-Salem et al. [12] distinguent quatre voies deyotage et de valorisation des déchets
plastiques (‘plastic solid waste (PSA)).

Le recyclage primaire consiste a « ré-introduidirectement, sans modification quelconque,
dans les procédés de mise en ceuvre des rebutlsigési procédé ou des déchets, a hauteur le
plus souvent de 10 a 20% de déchets. Ce recyclageeme essentiellement les déchets
industriels et est généralement directement eféeptar le transformateur (dans 95% des cas,
d’apres [13]). Plus rarement, le recyclage primaorcerne des déchets plastiques ménagers,
qui posent néanmoins le probleme de la collectdridt de la décontamination.

On désigne par recyclage secondaire, ou recyclagamyue, 'ensemble des méthodes
de valorisation des déchets plastiques qui congiséeupérer, puis broyer mécaniquement les
déchets en vue de les réutiliser dans des progemlésfabriquer de nouvelles pieces. Ce
recyclage suppose des étapes de collecte, triantimination particulierement délicates
pour les déchets ménagers. Ce recyclage est liGgedement par les phénomenes de
dégradation des polyméres, qui conduisent a degid&tions substantielles et rapides de
propriétes.

Le recyclage tertiaire, ou recyclage chimique, é&@re aux technologies développées
pour convertir les plastiques en molécules pluggsetgénéralement des liquides ou des gaz,
qui vont servir de base a la production de nouvgaoxluits pétrochimiques ou plastiques.
Les processus mis en ceuvre sont typiquement ldyggro’hydrogénation, le craquage, la
solvolyse, la dépolymérisation directe (glycolys®éthanolyse). Récemment, une attention
particuliere s’est portée sur le recyclage chimjgeemme outil de production de
combustibles a partir de déchets plastiques. bsigues ont été particulierement efficaces
et utilisées sur des PET et certains polyamidesgRAPA 66). Le principal avantage de cette
technique de recyclage réside dans la possibiitéaiter des systémes a base de polyméres
hétérogenes et contaminés.

Enfin, le recyclage quaternaire, autrement déspgmérsalorisation énergétique, consiste a
traiter les déchets par incinération pour récupéeeténergie sous forme de chaleur, vapeur
ou électricité. Cette solution est considérée adjbui en derniere instance, lorsque les autres
voies de valorisation sont considérées comme naples économiquement. Les principales
limitations de cette technique de recyclage décaudes dégagements toxiques qui émanent

des plastiques lors de leur combustion.
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Le recyclage mécanique

Parmi les techniques de recyclage et les voiesatteisation exposées ci-dessus, notre
intérét se porte sur le recyclage mécanique. @ettenique de recyclage, bien que difficile a
mettre en ceuvre et souvent colteuse (voir I'ét@dBabeiz and Craft [14] pour un détail des
contraintes économiques et techniques), répondadenf satisfaisante a la question des
déchets plastiques, dans la mesure ou elle perengidiiire la quantité de déchets a enfouir,
d’économiser des ressources fossiles et de fasegdms d’énergie [9]. Une étude récente,
fondée sur des analyses de cycles de vie, a enh mffetré que cette technique était
généralement préférée aux autres en terme de wefgédique globale et d’émission de gaz a
effet de serre [15]. Des efforts doivent donc @warsuivis pour développer et améliorer cette
technique de recyclage.

Pour mettre en ceuvre une approche de recyclagenimgéeail est nécessaire au préalable
de procéder a des étapes de décontamination et déntpremier niveau de tri consiste a
séparer les déchets plastiques des autres typdictet. Un deuxieme niveau plus fin a pour
but de séparer les polyméres selon leur naturedeSinombreuses méthodes ont été
développées et proposées pour trier et séparempdsneres, souvent basées sur les
difféerences de propriétés physiques des matériadens{té, conductivité électrique,
susceptibilité magnétique, couleur, ...) (voir paemple les revues de Al-Salem et al. [12] et
de Drain et al. [16]), ces méthodes sont souvelittetses et peuvent parfois s'avérer
inefficaces a séparer totalement les polymeéres typss. Dans ce cas, il est classique de
procéder a un recyclage sous forme de mélangederamt deux produits ou plus de
polyméres de nature, de grades ou de formulatidfesents (la littérature utilise ici le terme
générique de ‘polymer mixtures’). Dans ce dernas de figure, la solution la plus naturelle
et la plus économique consisterait a créer desngétade polymeres dans des proportions
obtenues directement dans les sources de déchets.

Le recyclage mécanique se heurte également aguaites polyméres soient sensibles a
la dégradation et que, contrairement a d’autregmaaix comme les métaux ou le verre, les
polyméres subissent des modifications chimiquesoraptes lors de leur mise en ceuvre
et/ou leur utilisation. Les mécanismes de dégradatiarient selon les produits et les
sollicitations mises en jeu pendant la transforamatou l'utilisation des plastiques, et ils
entrainent des dégradations de propriétés physigfuescaniques importantes [17-19], liées

généralement a une diminution de la masse molae exemple, I'effet dégradant d’étapes
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répétées de mise en ceuvre sur des polyoléfinesléesyfait I'objet de nombreuses études
depuis longtemps [20-24].

Concernant les mélanges de polymeres, dans Igr@ésie majorité des cas, les produits
fabriqués présentent des propriétés mécaniqueadiEgpar rapport aux composants initiaux
pris séparément. Cela s’explique par le fait ggepldymeres sont généralement immiscibles,
ce qui entraine une séparation de phases dansléngeé la création d’interface entre les
domaines du mélange avec des adhésions interfacavaises.

Il faut enfin souligner que la plupart des polynserecyclés contient de nombreuses
impuretés [25, 26], qui sont soit structuralese@ié I'humidité pendant la mise en ceuvre, au
vieillissement thermique et/ou photochimique pendasage du matériau ...) soit des corps
étrangers (additifs, saletés, ...), présents géméemie en concentrations faibles. Ces
impuretés détériorent encore les propriétés méuoaniglu matériau recyclé et peuvent, de

plus, exacerber les mécanismes de dégradation ésqius haut.

Les stratégies de revalorisation des polymeres cksy

Il apparait donc que les matériaux recyclés obtgmésentent des propriétés dégradées,
gu'ils soient recyclés seuls ou en mélanges. Pasémuent, pour rendre viable le recyclage
mécanique, différentes stratégies de revalorisdtigpygrading’) des propriétés des matériaux
recyclés ont été proposées et sont recenséesadanale de Vilaplana et Karlsson [27].

La technique de restabilisation (‘restabilisatiomd permet pas d’améliorer a proprement
parler les propriétés des polymeres recyclés, neamgéche, ou ralentit plutét, leur
dégradation ultérieure. Elle consiste a rajoutes dibilisants (thermiques, UV, mise en
ceuvre ...) qui auront pour effet de « rajeunir »negériaux recyclés et/ou d’empécher leur
dégradation lors d’étapes de transformation ulkéee Cette technique s’est fortement
développée au début des années 90 et, en 1995radaies de I'état de I'art dans ce domaine
paraissent (Pospisil et al. [26] et Pfaender d28]). Les équipes de Tsenoglou (Grece) et de
Pfaender (Allemagne) ont continué a travailler ctte technique en I'appliquant a plusieurs
polyméres recyclés comme les polyoléfines [29].

Le concept de reconstruction (‘rebuilding’), progsar I'’équipe de la Mantia [30, 31],
prolonge celui de la stabilisation et propose ddaliffer la structure chimique du polymeére
recyclé, de facon a améliorer ses propriétés. dgis’donc d’incorporer certains additifs
chimiques pendant le recyclage mécanique, typignemes générateurs de radicaux libres,

susceptibles d'induire des branchements molécslades réactions de réticulation, et donc
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d’augmenter les masses molaires et d’amélioreri dess propriétés mécaniques. Cette
stratégie a été appliguée avec succes par exemple BE recyclé [32] et le PET recyclé, sur
lequel des allongeurs de chaine ont été grefféxnsion réactive [33].

Une autre stratégie consiste a « doper » les m@tégrides polymeéres recyclés en leur
ajoutant des charges organiques [34] (fibres niésrecellulosiques ou autres charges
organiques) ou inorganiques [35]. Comme dans tegssistémes composites a base de
polyméres, la compatibilisation de la charge aweanhtrice polymere est un point crucial
pour les propriétés finales du composite. Les caig® a matrices polymere recyclé et a
charges naturelles ont connu un certain success twmmmesure ou ils constituent des
matériaux a faible impact environnemental [36]edt intéressant de noter que certaines
études ont montré que des matrices polymeéres gxydl fait de la présence d'impuretés,
pouvaient dans certains cas avoir une meilleurepatibilité avec les charges organiques
et/ou réduire la reprise en eau de ces compoS&@s |

La derniére stratégie, largement étudiée, reposelesiconcept de valorisation par
mélange. Paul et al. [38], remarquant que les myémlont la composition était déterminée
directement par les proportions des matieres desmigyisements de déchets donnaient des
propriétés fortement dégradées, proposent de reod#i composition du mélange et de la
déplacer vers une zone de composition offrant dellewees propriétés. Une fagon
relativement simple et classique de faire celadestnélanger le polymere recyclé avec du
polymére vierge, de facon a ajuster la composifg8]. C’est en particulier une méthode
classique pour recycler les rebuts industriels.

Il faut souligner que I'objectif de la valorisatia® déchets recyclés par voie de mélange
a motivé de nombreuses recherches sur les mélaayesrticulier le lien entre composition
et propriétés de mélanges. De maniere a rendnedééplus facile et plus précise, il est
classique de mener une étude préliminaire sur dgsngres vierges (i.e. non recyclés) [38].
Cela permet en particulier de s’affranchir des fgnmies de contamination et de dégradation,
et d’éliminer I'étape de broyage et lavage, nédessavant la transformation des déchets
recyclés. Néanmoins, il est clair que cela ne destju’une premiere étape lors de laquelle
I'objectif fixé en terme de propriétés doit absokmhétre atteint, et que ce succes ne garantit
aucunement le succes ultime avec la matiere reeyclé

Enfin, une stratégie trés répandue pour améli@eiptopriétés mécaniques de mélanges
de polymeres immiscibles demeure la compatibibsati[40]. Une procédure de
compatibilisation efficace existe pour la plupagisdcouples de polyméres et de nombreux

mélanges compatibilisés de polymeres sont comniisgsa Un agent de compatibilisation
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peut étre ajouté au mélange comme un troisieme asamp ou étre créé in situ lors d'un
procédé réactif. Le compatibilisant ajouté doit miga l'interface, réduire la tension
interfaciale et la taille de la phase disperséé&guetaugmenter l'adhésion interfaciale,
contribuant & une amélioration des propriétés mguan. La compatibilisation de mélanges
de déchets polyméres est néanmoins plus complexeorr a affaire a des polyméres
dégradés, et I'étape de compatibilisation doit p&e couteuse et relativement simple [41].

De méme que le recyclage a largement bénéficié alwirsfaire existant sur la
compatibilisation des mélanges de polyméres, lageages et besoins du recyclage ont
stimulé de nouvelles recherches et le développed®nbuveaux compatibilisants. La revue
compléte de Vilaplana et al. [27] dresse une tigte compatibilisants (réactifs et non-réactifs)
classiquement utilisés dans le recyclage de déguwysneres. Elle recense également les
principales études portant sur la valorisation @ehdts plastiques par voie « mélanges
compatibilisés », en précisant la nature et la qutign des mélanges recyclés, le
compatibilisant utilisé et le procédé de mélangeage

Cette derniere stratégie de valorisation par veigngélanges sera mise en ceuvre dans le
cadre de cette étude. Le paragraphe suivant, agnaaaecyclage des déchets d’équipements
électriques et électroniques, permettra d’identiféenature et la composition des mélanges

pertinents et économiquement viables.

|.1.2- Les DEEE et leur recyclage

Dans les nombreux débats des dernieres annéestpsutal'impact environnemental et
la gestion des déchets, les DEEE (déchets d'éqepesélectriques et électroniques) ont
occupé une place importante [42]. Cela s’expliqumel part par la quantité croissante et la
grande diversité des équipements électriques etr@éhques (EEE) utilisées par la société
moderne. Les évolutions rapides de la société @agemieres années dans les modes de vie,
de travail, de communication ont en effet fortemangmenté les EEE, qui, du fait d’'une
innovation sans cesse plus grande et d’'une évaluéipide des technologies, deviennent trés
vite obsolétes. La gestion des DEEE est devenuenjgu logistique, environnemental et
sociétal majeur. Progressivement, les DEEE ontreénnus comme une source de déchet

distincte et importante parmi les nombreux déchelisles.
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Parallelement, une prise de conscience du carateigue de certains additifs présents
dans les EEE (plomb, mercure, polychlorobiphénylgs,potentiellement dangereux pour
’homme et I'environnement en cas de mauvais madets de déchets, s’est opérée. De
nombreuses études scientifiques ont paru dansehai@re décennie du XX1e siécle sur le
recyclage des DEEE, motivées par des directivesvegoementales et des cas de
contaminations séveres liées a des DEEE dans les @mergents. Le grand public a été
sensibilisé par des médiatisations de cas d’exjiamtdlégale de DEEE des pays de 'OCDE
vers I'Afrique, la Chine, I'Inde ou ils sont démalés et recyclés de maniere peu contrblée et
peu sdre, et sont donc dangereux et nocifs poamie.

Les publications portant sur les enjeux et lestéagias développées pour la gestion des
DEEE ces dix dernieres années ont été particul@memombreuses (voir par exemple les
revues [43-45]). Il en ressort que devant la cesiss du gisement, une prise de conscience
s’est opéré dans les années 1990 et différentésgqpek de gestion de ces déchets ont été
initiées, conduisant en particulier aux directivesiropéennes sur les DEEE et a
I'établissement d’une filiere a responsabilité glardu producteur (EPR), détaillés plus bas.
Kiddee et al. [44] abordent la question délicate geduits nocifs présents dans les DEEE,
leur nature, leur quantité, leur niveau de toxjdigéir impact environnemental et sur la santé
humaine. Les auteurs dressent également une sgntleesertains outils développés pour la
gestion des DEEE dans différents pays : analyseyde de vie (LCA), analyse des flux de
matieres (MFA), analyse multicriteres (MCA), fileea responsabilité élargie du producteur
(EPR). A partir d’études de cas dans de nombreysg gas différents continents, Ongondo et
al. [45] dégagent les tendances générales en tatemggnération, traitement, prévention et
régulation des déchets. Cette étude identifie ®tutié quatre priorites communes a tout le
globe concernant les DEEE : la diminution des nesss, I'impact sur I'environnement et la

santé, les stratégies de collecte des déchetsphssdérations éthiques liees aux DEEE.

Quelques chiffres

Le terme d’EEE, regroupe un grand nombre d’appameiix dimensions et poids tres
variés [3] : machine a laver, téléphone portaléliévision, perceuse, distributeur automatique,
thermomeétre électronique, lampe, outil d’analyde, ke marché de ces EEE a évolué de
maniere tres rapide ces 30 derniéres années editai®puis quelques années une stagnation,
comme le montre la Figure 3. En effet, si la crsenduit une légére diminution de la

production, celle-ci est compensée par l'apparitittn nouveaux produits émergents (par
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exemple, alors que le marché tactile était inemtsen 2008, les francais possédaient 3,6
millions de tablettes et 15 millions de smartphome2012 [46]).

Evolution du nombre d'équipements mis sur le
marché entre 2006 et 2012

700 652 BT
600 - 7
500
400 -
300

(millions)

200
100

2008 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Année

Figure 3. Evolution du nombre d’EEE mis sur le nigren France entre 2006- et 2012 [3]

Ainsi, d'aprées 'TADEME qui édite depuis 7 ans urppart annuel sur les DEEE, 609
millions d’équipements ont été mis sur le marcladdais en 2012, représentant 1,60 million
de tonnes d'EEE [3]. Ces déchets proviennent majorment (& 90 %) des équipements
ménagers. A titre comparatif, 'Europe des 27 pio@m moyenne 9 millions de tonnes
d’EEE [47].

La collecte des DEEE a fortement augmenté ces &esannées : alors qu’en 2006, 20
milliers de tonnes seulement ont été collectéshdée est passé a 471 milliers en 2012 (dont
453 de déchets ménagers). Cette augmentation sjeggbar la mise en place de la filiere et
les efforts de collecte des éco-organismes. Leapariotal des DEEE traités en 2012 (464
milliers de tonnes) était legerement inférieur @auntage collecté. Le recyclage est le principal
mode de traitement des DEEE (77%).

Réglementation et mise en place d’une filiere apeasabilité élargie du producteur (REP)
Devant le flux croissant des déchets issus des (EEESsance annuelle estimée a 2-3%
par an), il a été décidé de mettre en ceuvre upesfitle gestion spécifique de ces déchets. Ces

filieres a responsabilité élargie du producteurPREromues par 'OCDE (Organisation pour

la coopération et le développement économiques3 tEmannées 1990, sont fondées sur le
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principe du « pollueur - payeur » selon lequelriedpcteur d’'un produit est responsable de ce
produit tout au long de son cycle de vie [1]. Ajraifiliere de collecte et de recyclage des
DEEE est opérationnelle en France depuis le 2R{i#D05 pour les DEEE professionnels, et
depuis le 15 novembre 2006 pour les DEEE ménad@is lle décret du 20 juillet 2005 fait
suite aux deux directives européennes (2002/96/CE0682/95/CE ROHS du 27 janvier
2003), qui portent respectivement sur la colleétective et le traitement de produits en fin de
vie des DEEE et sur la restriction de l'utilisatida substances dangereuses dans les EEE, et
les transpose en droit francais. Ces directives éé@tmises a jour en 2011 et 2012 et
transposées en droit francgais en 2013 et 2014s gigposent une définition des DEEE et un
classement en catégories (au nombre de 7), intertdistilisation de substances dangereuses,
fixent des objectifs de collecte (des 2016, 45%vdids moyen des EEE mis sur le marché les
trois dernieres années) et des objectifs de reggaavalorisation.

Des données sur la filiere sont disponibles et li&g@ment mises a jour sur le site du
ministere de I'écologie, du développement duralilele I'énergie [48]. Elles permettent
d’avoir un état des lieux en ce qui concernenigergent et le traitement de la filiere.

Fin 2002, en réponse a la directive européenndivelaux DEEE, une plateforme
européenne de recyclage (ERP : European Recydiatfpifn) a été créée. Une des missions
de cette ERP est de « promouvoir des techniquescgelage, innovantes, au meilleur codt »
[49]. ERP France, éco-organisme agréé par les psupablics, a été créé en 2004. Il est
chargé d’assurer, pour ses adhérents, I'enleveetdatraitement des Déchets d’Equipements
Electriques et Electroniques (DEEE). D’autres émganismes, agréés par I'Etat, ont été créés
pour organiser au mieux la collecte et le recycldgeces DEEE : Ecologic [50], Eco-

systemes [51], Recylum [52]...

Composition des déchets DEEE

Afin de maitriser et d’ajuster aux mieux nos métdwd’'analyse, il est primordial de
connaitre les différents types de matériaux remésnlans les DEEE. Les DEEE sont tres
hétérogeénes et complexes en termes de type,a@aiileme des composants et matériaux [53].
Des campagnes de caractérisation sont menées acteorganismes pour connaitre la
composition des déchets traités. La Figure 4 manieeles métaux constituent la plus grande
partie (50 % en masse) des matériaux présentsldari3EEE, suivis des polymeres et du

verre.
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Cartesde

Verre Autres circuits
Matiéres 14% imprimes
plastiques 2%
1% Fraction
minérale
4%
Metaux non- ‘/» Résidus de
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7% 10%

Metaux ferreux
43%

Figure 4. Composition (en masse) des DEEE traitd$ (083 tonnes traitées) [3]

A cela il faut associer la répartition des DEEE tyges de polymeéres. Cette répartition
va dépendre fortement de la source des déchetsjuehBEE n’utilisant pas de facon
majoritaire le méme polymere. La Figure 5 proposexdrépartitions issues de deux études
(Ramesh et al. [54] et Ramesh Babu et al. [55]).

pc PPOrPE oipar

PP;% 2%\ W 2% =
10% 16%
\‘ E Hirs
H aBs
O PrPO
. _ 9% O PP or PE
B Other

Figure 5. Répartition des DEEE par types de polyeaé[54] et [55])

Il ressort que plus de 15 polyméres ou mélangepotigmeres composent ces DEEE,
dont I'ABS, le HIPS, le PP, le PS, le SAN, le P&RA, les mélanges PC/ABS et HIPS/PPO.
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Les deux polyméres majoritaires sont le polystyr@mec (HIPS) et I'acrylonitrile-butadiene-
styrene (ABS), utilisés pour leur propriété de stmice aux chocs. Le polyphényléne oxide
(PPO) présente des propriétés intéressantes commgsistance a la température, une bonne

rigidité, une haute résistance au choc et au fluage

Recyclage des DEEE

Ramesh et al. [54] insistent sur les difficultés rdgyclage des polymeres issus des
DEEE. Tout d'abord, la diversité des polyméres gibla mettre en place des techniques
pertinentes de séparation [56]. D’autre part, grperes utilisés dans les DEEE sont chargés
de nombreux additifs (organiques ou non-organiquesfois dangereux, destinés a modifier
et améliorer les propriétés des matiéres plastiguesuleur, températures de fusion,
inflammabilité, densité ... Ces additifs peuvent &es pigments (Tig) ZnO, CpOs, FeOs,
Cd), des retardateurs de flamme (souvent des campplosphorés ou halogénés) ou
différents stabilisants ou plastifiants (Ba, Cd,, Bm et Zn, ou PCB ...) [57, 58]. Les
retardateurs de flammes en particulier, indispdiesdb fait de I'utilisation domestique des
EEE, posent de gros problemes de toxicité lorsguitulent. De méme, la directive
Limitation des Substances Dangereuses dans les DEHE) applicable depuis 2006 révisée
en 2011), limite l'utilisation du Cadmium a 100 pet,les métaux lourds a 1000 pm. De ce
fait, la réutilisation des DEEE est difficilementvisageable, et leur recyclage énergétique

dans des incinérateurs ou leur enfouissement &nne§59].

La réutilisation de matiére recyclée pure pose lprab dans la mesure ou cette technique
exige une matiere recyclée trés pure, donc des msoge tri extrémement colteux. De plus,
les faibles quantités et I'irrégularité des giseta@onstituent un frein sérieux au recyclage de
ces polymeres issus des DEEE [59]. Enfin, de nonse® études montrent des détériorations
sérieuses des propriétés mécaniques, en partiautieuse de la dégradation par oxydation de
la phase butadiéne [60-65]. Dans ce contexte, laerearecyclée ne pourra étre mise en
concurrence avec la matiere vierge. De facon gémékdason et al. [66] soulignent la
difficulté de recycler des polymeres techniques eEat, ayant des propriétés meilleures que
les polyméres de commodité, il n’y a pas de vigbiéiconomique a produire des polymeéres
techniques recyclés présentant de mauvaises prEgriénécaniques en particulier. Les
auteurs montrent qu’il est possible de valorisABB issu de déchets en le mélangeant avec

d’autres polymeres.
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La solution envisagée de réemploi des DEEE qui &itnc la plus prometteuse est la
voie meélange. Cette technique repose sur la consbimade différents polyméres recyclés
issus des DEEE ou d’autres gisements comme l'adidenpar exemple. Il est possible
également d’envisager de « doper » les polymemglés, pour améliorer leurs propriétés,
en les mélangeant avec de la matiére vierge. Cofanpgéconise une étude menée pour
'TADEME [67], 'amélioration des performances méagres des plastiques recyclés issus des
DEEE passe par I'optimisation des mélanges de paigm

Etant donnée la nature des différents polyméresposant les DEEE, les mélanges a
envisager sont les deux suivants : ABS/HIPS et RBS/Les perspectives offertes par les
mélanges ABS/PC dans le contexte du recyclage @#sEJ60, 66, 68-73] semblent plus
nombreuses que celles des mélanges ABS/HIPS [a&nTili et al. [75] ménent une étude
parallele de ces deux mélanges envisageables daoadle du recyclage des DEEE. llIs
observent en particulier que le mélange ABS/PCn loje'immiscible, présente un certain
niveau de compatibilité, alors que dans le mélahg8/HIPS, il existe une miscibilité totale
entre le SAN de I'ABS et le HIPS. Alors que les miétés des mélanges ABS/HIPS vont
suivre un comportement typique de «loi des mélamgeles mélanges ABS et le PC,
immiscibles, pourront présenter des effets syneasicet des propriétés améliorées du fait de
la structuration de morphologie de mélanges, cengus allons explorer dans le cadre de ce

travail.

Il est, de plus, important d’anticiper les enjewtufs du recyclage pour estimer les
évolutions de la consommation de polymeéres et anesire le doigt sur les gisements les plus
importants a traiter. Ainsi, la consommation du anfle ABS/PC est passée d’une situation
quasi-nulle il y a quelques années a une utilisgtias générale aujourd’hui [67]. Les ABS et
PC, tres présents dans les carcasses d'ordinatent,donc des polymeres en constante

augmentation dans les gisements des DEEE [76].

Enfin, une filiere de recyclage uniguement pouP{@& est économiquement peu viable
dans la mesure ou le PC se trouve en quantitéefdéos les gisements de déchets [69]. Ainsi,
son recyclage en mélange avec d’autres polymeregaeticulier I'ABS, représente une

solution unique de valorisation pour ce polymeohieque.
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[.1.3- Conclusion

Les déchets d’équipements électriques et électuesiDEEE) ont connu une croissance
importante ces dernieres années. Cela s’explicgengisllement par une évolution rapide des
technologies, qui rendent les EEE rapidement obeolét facilement accessibles a moindre
colt au plus grand nombre de personnes. Malgrgrhiaatation de la quantité de ces déchets
et une prise de conscience générale de I'importaleckeur gestion, ces gisements restent
aujourd’hui largement inexploités. Pour ces déchat&@s, composés de plusieurs matériaux,
les étapes de collecte, démantelement, tri, séparah vue du recyclage sont complexes. La
présence de substances nocives dans ces déchetsereecyclage encore plus difficile.
Finalement, les contraintes économiques liées t@dares difficultés empéchent 'émergence
de filieres de recyclage qui soient économiquemeables. Face a ces difficultés, des
directives et des stratégies sont proposées paademurs politiques (en particulier les
directives européennes de 2003 et 2011) pour régimnla valorisation des déchets et leurs
effets bénéfiqgues commencent peu a peu a se faitir.sDans ce contexte, il semble
important que le milieu de la recherche scientdicge mobilise également pour trouver des
voies de valorisation a ces DEEE.

Parmi les différentes solutions de recyclage péssijltelle qui consiste a mélanger de
facon mécanique les polymeres en vue d’obtenir pexpriétés améliorées, semble
raisonnable et prometteuse. En effet, les polymiéses des DEEE présentent des propriétés
(mécaniques essentiellement) dégradeées, du faiégieadations pendant la mise en ceuvre ou
le cycle de vie. Il parait indispensable, en vuendfecyclage viable, d’arriver a « doper »
(« upgrade ») leurs propriétés, en les mélangeatddres polymeres. Les deux polymeres
qui retiendront notre attention dans le cadre dige cétude sont I'ABS et le PC, deux
polyméres fortement présents dans les DEEE et opiart est amenée probablement a
croitre dans les prochaines années. Notre étutaksera donc sur les meélanges ABS/PC,
en vue de valoriser I'ABS et le PC issus des DEHmutefois, notre approche, en cohérence
avec les compétences et les thématiques sciemtifige I'équipe de recherche P-2AM du
CNAM, va se limiter a travailler avec des matériaumrges. Cela permettra de s’affranchir
d’un certain nombre de difficultés, rencontréegentifiées lors de I'étude préliminaire qu'a
constitué le projet financé par TADEME, comme fapvisionnement en matieres recyclées,
les mécanismes complexes de dégradation/vieillisaene ces polyméres pendant la mise en
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ceuvre et/ou leur cycle de vie, les questions démnygiet sécurité liées a la présence d’additifs
toxiques dans les produits recyclés. Malgré cedasde souci de coller au mieux a la réalité
du contexte complexe des recyclages des polymssas des DEEE, nous nous limiterons a
des compositions de mélanges ABS/PC qui corresporadex flux générés par les gisements
de déchets. Les différentes études de compositmnmmntré que I'ABS était largement

majoritaire par rapport au PC, c’est pourquoi nowmis intéresserons aux melanges
majoritairement composés d’ABS. Le paragraphe siivest consacré entierement aux

mélanges ABS/PC en général, largement etudiésldditi@rature.
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|.2- Les mélanges ABS/PC

1.2.1- Les composants du mélange
Acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS)

L’ABS est un terpolymére obtenu par copolymérigatite styréne, de butadiene et
d’acrylonitrile. Il est composé de deux élémentsseasiels: un copolymeére
d’acrylonitrile/styrene (SAN), qui constitue la meé, et des nodules de caoutchouc
(butadiene greffé de copolymeéres de styréne/adtyilei La formule de I'ABS est donnée a

la Figure 6.
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Figure 6. Formule de I'Acrylonitrile-butadiéne-sgme [69]

Les greffons sur les nodules de butadiene assumemtbonne compatibilité avec la
matrice, ce qui procure au polymére de bonnes g@tgsr mécaniques, en particulier une
excellente résistance au choc. Avec le Polystyrehec (HIPS) et les mélanges
PVC/caoutchoucs nitriles, I'ABS devient historiquamh le troisieme membre d’une famille
de polymeres multiphasés, présentant une hautdargse au choc et constitués d’'une matrice
thermoplastique et d’'une phase dispersée caouigney77].

On peut réduire les différentes techniques de sgeatlide 'ABS a deux principales [68,
77-79], qui conduisent a des morphologies légeréntbfiérentes. La premiére, dite
polymérisation en masse’inspire de la synthése du PS choc. Elle comsigtolymériser les
monomeres de styrene et acrylonitrile, dilués densatex d’élastomére non réticulé. A
mesure que le copolymére styréne-acrylonitrile (3AB forme, une séparation de phase a
lieu, suivie d’'une inversion de phase lors de l#dguke SAN devient la phase matrice

continue et du SAN est «piégé », sous forme disiohs, dans les particules de
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polybutadiéne. La quantité de caoutchouc qui paetidcorporée dans de 'ABS synthétisé
de cette facon est limitée, du fait des effets ideosité, a 18% en masse et les particules de
caoutchouc résultant sont relativement larges (0,5 pum). La deuxieme technique de
synthese, ditpar émulsion aqueuseontient deux étapes de polymérisation. Premiengm

le latex de butadiene est polymérisé et réticulér dormer le polybutadiene. Dans un
deuxieme temps, du styréne et de 'acrylonitriletgmlymérisés en présence de particules de
polybutadiene pour former une matrice SAN et dedutes de caoutchoucs grefféees SAN.
Cette technique permet d’incorporer des quantii@erseures de caoutchouc et conduit a des
nodules de tailles plus petites (typiguement 0,0,5 um). La Figure 7 compare les
morphologies de ces deux types d’ABS, telles quéolies au microscope électronique a

transmission (MET).

Nodule de

polybutadiéne Matrice SAN N dyle de polybutadiene Matrice SAN

Polybutadiéne greffé avec
des inclusions de SAN

Figure 7. Morphologie observée au microscope étettiue a transmission (MET) de deux ABS synthétisés

selon deux techniques : polymérisation en massec{ug et par émulsion (droite) (d’apres [68]).

Les propriétés et performances de 'ABS dépendemniainbreux parametres, comme la
taille et la distribution des nodules de caoutchdaicensité de réticulation du caoutchouc, le
niveau de greffage de SAN sur les nodules, le poidgculaire et la distribution de la
matrice de SAN. Ces points ne seront pas détallé@s cette partie bibliographique (voir les
différentes revues trés complétes existantes [9,780]), dans la mesure ou nous allons nous
concentrer sur les propriétés des mélanges ABS/PC.
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Polycarbonate (PC)

Parmi les deux familles de polycarbonate, les aliplnes et les aromatiques, les derniers
sont les plus courants et les plus utilisés damsriélanges commerciaux ABS/PC. lls sont

dérivés du bisphénol A et leur formule chimiquedesinée sur la Figure 8.
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Figure 8. Formule chimique du polycarbonate

En dépit de son co(t relativement élevé, qui laéténen termes d’application, le PC est
réputé pour ses bonnes propriétés mecaniquesbemnse stabilité thermique jusqu’a 400°C,
température a laquelle commence la dégradatioimmthae. Par exemple, le PC sec peut
rester pendant des heures a 300°C sans subir ceddégn.

Propriétés Valeur moyenne Norme
Mécaniques

Résistance a la rupture (MPa) 65 ISO 527
Allongement a la rupture (%) 100 ISO 527
Module en traction (MPa) 2 350 ISO 527
Résistance a la flexion (MPa) 90 ISO 178
Module en flexion (MPa) 2 300 ISO 178
Dureté a 'empreinte (MPa) 95 ISO 2039-1
Comportement au chor (Résistance au choc 1ZOD)

Entaillé (kJ/m) 12 ISO 180
Non entaillé (kJ/rf) NC ISO 180
Thermiques

Vicat B120 (°C) 140 ISO 306
HDT sous 1,81 MPa 122 ISO 75
HDT sous 0,45 MPa 133 ISO 75

Tableau 1. Caractéristiques mécaniques et thernsigies polycarbonates standards, d’aprés [81]
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Le

Tableau 1résume les propriétés mécaniques et thermiques R standard. Il apparait
gu’a I'état vitreux, le polycarbonate présente égant une tres bonne résistance au choc
(surtout lorsgu’il est non entaillé€), bien supérea d’autres polyméres amorphes comme le
PS et le PMMA. Cependant cette résistance au chpend fortement de la masse molaire du

matériau et de I'entaille, comme le montre la Fegar

PC DE DIFFERENTES MASSES MOLECULAIRES

Résistance
au choc (kJ/m?2)

100
80+
60

40+

204 20000

0
30 34 38 42 46 50 54 58 62 mm

Figure 9. Résistance au choc (I1zod) du Polycarbemst fonction de la masse moléculaire et de I'égaisde
I'entaille [81]

Plusieurs origines ont été proposées dans laditiér a cette bonne résistance au choc
[82] : une température de transitipra basse température (autour de -100°C), la présimc

contraintes résiduelles liées a la mise en ceunrexoes de volume libre.
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|.2.2- Les mélanges ABS/PC : liens structures - ppoiétés

[.2.2.1- Généralités sur les mélanges ABS/PC et SARC

Les premiers meélanges ABS/PC datent des années[886684], mais il a fallu dix ans
pour atteindre une production importante a I'é@hahdustrielle de ces mélanges. De
nombreux mélanges d’ABS/PC ont été commercialisés lds années 1960 : Baybl&hd
Cycoloy™, Idemitsd™, lupilon™ ... Le succés commercial de tels mélanges s’explgue
la combinaison intéressante de propriétés qu'dffiea mélanges, apportée par les deux

composants, comme le résume le Tableau 2.

Comportement PC ABS
positif - haute température de fléchissemenfaible colt
sous charge (HDT) - processabilité
- résistance mécanique - tenue au choc
- ténacité (toughness) a faible T° - sensibilité a I'entaille
- transparence

- stabilité dimensionnelle

- propriétés électriques

négatif - processabilité - faible température de
- sensibilité a I'entaille flechissement sous charge
- fissuration sous contrainte (HDT)

- résistance chimique

Tableau 2. Comparaison des comportements quaditdéf polyméres ABS-PC, d’apres [85]

Ainsi, les mélanges combinent la bonne faculté @geren ceuvre et le faible codt de
I'ABS avec les bonnes propriétés mécaniques, tenlaetempérature du PC. Les mélanges
commerciaux les plus répandus sont ceux pour l&sABS est minoritaire et constitue une
phase dispersée dans le PC. Les propriétés reéesreliors sont clairement d’augmenter la

ténacité du PC (tres sensible a I'entaille) enutajot de 'ABS.
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D’un point de vue scientifique, un fort intérét t'dait sentir dans les années 80-90 avec
un nombre important de travaux destinés a mieuxpcendre le lien entre la morphologie
complexe de ces meélanges, la mise en ceuvre etropsigiés d’'usage, en premier lieu,
mécaniques. Néanmoins, la morphologie des mélaAgSPC, formés de 4 constituants
(PC, PS, PAN (polyacrylonitrile) et PB (polybutau#®), est souvent tres complexe a étudier.
C’est la raison pour laquelle de nombreux travaugat intéressés dans un premier temps au
mélange plus simple formé par le SAN et le PC,lagurepeut considérer d’'une certaine fagon
comme le mélange précurseur et modéle du systamepiplexe ABS/PC.

Si certains des résultats obtenus pour les mélaR@#SAN peuvent étre directement
transposés aux mélanges PC/ABS, certains autresuspour ces derniers meélanges sont
souvent plus confus voire contradictoires. Plusigarsons peuvent expliquer cela :

- Tous les ABS utilisés sont des mélanges commerciatixont souvent des
compositions (taux de AN/B/S) différentes,

- les mélanges ont été obtenus par des techniqukss edutils différents (mélangeur de
type Brabender, extrudeuse monovis ou bivis),

- de méme, les échantillons testés ont éte fabrideésanieres différentes (cast a partir
de solution, thermocompression, injection, extmsio.),

- les matériaux de base (ABS et PC) ont des indieeludité différents (Melt Flow
Index), ce qui implique une grande variété de rad® viscosité et donc de
morphologie de mélanges.

De méme, en ce qui concerne les propriétés méammigula résistance aux chocs, des
tendances générales sont difficiles a dégagert éimmée la diversité des conditions des
essais : types d'essai (traction, flexion, chocdlzmu Charpy), types d’éprouvettes (non
entaillées, entaillées, types d’entailles...).

Une étude systématique et rigoureuse des proprieds mélanges ABS/PC a été
entreprise dans le milieu des années 90 par unpeégalienne de I'Institut de recherche et
technologie des matiéres plastigues de Naplese @attdle a donné lieu a la publication de
revues [85-87] sur les mélanges ABS/PC, dont naugeprendrons pas ici l'intégralité des
conclusions. Nous concentrerons notre syntheseo@rabhique sur trois aspects de ces

mélanges : la miscibilité, les propriétés mécarsgetda morphologie de mélanges.

1.2.2.2- La miscibilité entre les constituants du rlange

De nombreux auteurs ont mesuré par DSC les temypésatie transition vitreuse (Tgs)

des deux composants du mélange : Greco et al. IKa@],et al. [88], Santana et al. [89]. La
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Figure 10 montre I'évolution de ces deux tempéestuen fonction de la composition du

mélange.
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Figure 10. Variations des Tgs des deux constitudats les mélanges ABS/PC [86] (a: PC et b : ABS)

Les Tgs des deux constituants purs sont: Tg (PGPC et Tg (ABS) = 110°C. Il
apparait que, a mesure que I'’ABS est ajouté a dudPTy de ce dernier connait d’abord une
décroissance monotone puis atteint une valeuraalatea Tg de ’ABS connait une évolution
exactement contraire. Une évolution similaire acitgervée sur les Tgs du mélange PC/SAN
par plusieurs auteurs (dont Keitz et al. [90] elidgan et al. [91]), et a été expliquée par le
fait que les espéces de faibles masses molaireasre@s dans le SAN migraient vers le PC.
Cette interprétation a été abondamment reprise lgoonélange ABS/PC. Ainsi, Greco et al.
[86] supposent qu’'une « interzone », i.e. une pitase, se crée entre I'ABS et le PC, dans
laquelle existe un gradient de concentration ereaesp de faibles masses molaires d’ABS.
C’est le changement en concentration de cette gonprovoque le décalage de Tg observé a
mesure que la concentration en ABS du mélange augmeiu-dela d'une certaine
concentration, l'interphase se sature, ce qui quplila «valeur plateau » qu’atteint
I'évolution de la Tg.

Une étude poussée sur la miscibilité des mélangGéSAN et PC/ABS menée par Kim et
al. [88] a permis de quantifier les fractions m@ses d’un composé qui ont migré dans
l'autre. Il ressort que le SAN ou I'’ABS se trouvalans la phase riche en PC est en quantité
plus importante que le PC se trouvant dans la phelse en ABS.

Keitz et al. [90] ont mesuré 'adhésion interfaeiahtre du PC et du SAN dans lequel ils
font varier le taux d’AN. La mesure d’adhésion sé £ l'aide d’'un test de mesure de
résistance au cisaillement. Comme [lillustre la ufeg 11, il apparait clairement qu’'un

maximum d’adhésion est obtenu pour une compositidi dans le SAN autour de 25% en
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masse. Comme le remarquent les auteurs, cette sitiopocorrespond a la composition
azéotropique du copolymere styréne-acrylonitri@yvent utilisée pour la synthése ABS.
Cette adhésion optimale entre du PC et du SAN pante25% d’AN serait suffisante pour
conférer de bonnes propriétés mécaniques aux nedaBGN/PC et expliquerait le fait qu’il

n'y ait pas besoin de compatibilisant dans les ngda ABS/PC.
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Figure 11. Contrainte de cisaillement mesurée sutast de résistance au cisaillement d’'un systeGxSRN en

fonction du pourcentage d’AN dans le SAN [90]

Depuis, cet optimum d’interaction thermodynamiquété confirmé par de nombreuses
études sur les mélanges PC/SAN et/ou PC/ABS [91-B5%’agit avant tout d’études
expérimentales et cet optimum est déduit a paeirntesures d’adhésion, de propriétés
meécaniques, mais également d’observations de miagibs. Par exemple, Callaghan et al.
[91] mesurent le diamétre moyen des particulesAld Sispersées dans la matrice PC, pour
des mélanges PC/SAN (75/25%) préparés dans un gedlannterne type Brabender et
présentant différents taux d’AN. lls montrent aaent (cf. Figure 12) que le diamétre est
minimal pour un taux proche de 25% en masse. Cataégejoint les observations de
Quintens et al. [94] effectuées sur des mélangdSAIT (60/40) obtenus par injection, qui
mettent en évidence de plus un optimum dans I'étiog a la rupture pour ce méme taux de
25% d’AN dans le SAN.
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Figure 12. Evolution de la taille des particules 88N dispersées dans du PC en fonction du taux daxi le
SAN [91]

Ces études expérimentales sont couplées et cormplgde des approches plus théoriques,
fondées sur la thermodynamique des mélanges. Ansintens et al. [94], en se fondant sur
la théorie du champ moyen développé par Helfand (var exemple [96]), calculent une
épaisseur d’interface entre le PC et le SAN quridgivent maximale (de I'ordre de 200 nm)
pour un taux de 24 % en masse d’AN (soit 37% ma@INJ’ dans le copolymere SAN.
Callaghan et al. [91] montrent que I'énergie d'ratgion, calculée a l'aide des théories de
Flory-Huggins [97, 98] et Sanchez Lacombe [99],nestimale autour d’'un taux d’AN de 25-
27%. Enfin, en se fondant sur la théorie de Helf@tg 100], ces mémes auteurs estiment la
tension interfaciale et 'épaisseur interfacialerete PC et le SAN, en fonction du taux d’AN

dans le SAN. Les prédictions mettent une fois des @n avant I'existence d’'un optimum

entre 20 et 30 % d’AN (cf. Figure 13).
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Figure 13. Valeurs prédites par la théorie de Hetfade I'épaisseur interfaciale et de la tensioreifaciale du
couple PC-SAN, en fonction du taux massique d’Ané e SAN (d’apres [91]).
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Une mesure de la tension interfaciale entre le PI€ 8AN est proposée par Watkins et
al. [101]. Elle repose sur la méthode développéebbamans et al. [102] pour mesurer la
tension interfaciale entre deux polymeére incompegibqui consiste a étudier la rupture d’'un
filament du premier polymere dispersé dans uneiceatonstituée par le deuxieme polymere.
Le maximum de miscibilité, correspondant au minimdenla valeur de tension interfaciale,
est trouvé pour une composition de 15% d’AN, valBgerement inférieure aux 20-25%

d’AN trouvés par les études précéedentes.
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Figure 14. Tension interfaciale entre le PC et FNS mesurée par la technique de rupture de filapsoir
différents taux d’AN dans le SAN (d’'apres [101]).

Ces résultats sur la miscibilité entre I'ABS et B&C montrent que, bien qu'étant
immiscibles, ces deux polyméres connaissent unanive compatibilité important, entre le
SAN présent dans I'ABS et le PC. En particuliem’@st pas nécessaire d’ajouter un additif
pour compatibiliser ce mélange, dont les propriétésaniques, comme nous le verrons dans
le paragraphe suivant, sont tout a fait satisfégsarPour cette raison, le mélange ABS/PC a
été désigné dalliage, i.e. de « mélange competéb#, qui a connu un fort succes
commercial. Toutefois, dans le contexte du recyzlag particulier, la question de la
compatibilisation de ce mélange par ajout d’'un agempatibilisant a été posée et étudiée, ce

que nous aborderons plus loin.

[.2.2.3- Les propriétés mécaniques des melanges ABS

Parmi les propriétés mécaniques, nous nous linmtemans le cadre de cette revue

bibliographique aux comportements en traction gtdocs de ces mélanges.
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Les comportements au choc

Dans I'ABS, des nodules de butadiéne sont incldses la matrice fragile de SAN pour
améliorer les propriétés au choc de ce derniete@emarche d’ajout de « modifiants chocs »
est classique (voir par exemple le PS choc) ebleede ces nodules de caoutchouc dispersés
dans la matrice pour initier des microdéfomationsales qui vont dissiper I'énergie et
retarder la fracture du matériau est maintenant bmpris (voir par exemple [103]). La
résistance au choc de I'ABS, qui mesure sa ténacitéa résilience, dépend dans une large
mesure de sa teneur en butadiéne (on parle d’ABSchoc » pour des teneurs en butadiéne
entre 10 et 14% et d’ABS « superchoc » pour desutesnsupérieures a 18% [79]). Dans le cas
du PC, on assiste a un comportement ambivalengyeison entaillé, celui-ci présente une
tres bonne résistance au choc qui disparait desl'§pmuvette est entaillée [104]. Par
exemple, Kinloch et al. [105] montrent que la tégadu PC fortement entaillé est égale a 6%
de la ténacité du PC faiblement entaillé. Dés librsst difficile de prévoir le comportement
au choc des mélanges ABS/PC d’autant plus que tphotingie de ces mélanges est souvent
complexe.

Notre but n'est pas de rentrer dans les détails rdésanismes de fracture de ces
mélanges, sur lesquels quelques études completgmia [104, 106-109], et qui sortiraient
du cadre de ce travail. Il s’agira plutdt de dégage partir des nombreuses études
expérimentales menées sur ces mélanges, des tesdanalititatives sur les propriétés de
résilience. La comparaison directe et quantitagine ces études est délicate et hasardeuse,
dans la mesure ou les tests utilisés pour mesarésilience sont trés variés (Charpy ou Izod,
entaillé ou non entaillé, normes ISO ou ASTM), aose les unités de résilience et la fagon

de présenter les résultats.

L’équipe de Greco met en évidence un effet synepggtdes propriétés au choc (choc
Charpy) pour les mélanges avec une composition 33802 en poids d’ABS. En effet,
comme le montre la Figure 15, pour ces composititmgésistance au choc Charpy est
multipliée par un facteur 5, passant d’'une rupftagile pour le PC pur a une rupture ductile
pour les mélanges a faibles taux d’ABS. Les paddiw’ABS constituent des zones de
concentration de contraintes, induisant un mécanishe déformation par bande de

cisaillement.
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Figure 15. Résistance au choc Charpy en fonctiola@emposition du mélange [86]

Des tendances assez similaires sont observée&patel plus récente de Krache et al.
[110]. Comme le montre la Figure 16, ils obsengunt le module d’Young suit une loi des
mélanges alors que ce n’est pas le cas pour Igsi@igs de résistance au choc : les mélanges
riches en ABS présentent une plus grande fragdité I'ABS. Un effet synergétique
particulierement prononcé est observé pour la caitipn 90% de PC, pour laquelle la

résistance au choc atteint presque 90 kJ/mz2, ce’explique par une forte interaction a cette
composition.
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Figure 16. Modules d’Young et résistance au chacrdélanges ABS/PC en fonction de la composition des

mélanges [110]

Chiang et al. [111] trouvent également, avec de®BSAqui se différencient par leur
teneur en butadiéne (GP-ABS : 19% de butadiene ABB-: 32% de butadiene), une baisse
de la résilience pour les mélanges riches en AB$etamélioration pour les mélanges trés
riches en PC, avec une amélioration particuliérémemoncée pour 'ABS contenant un fort

taux de butadiéne, introduit a 10% dans le PC.

Barthes et al. [69, 70] montrent, pour les mélamygges en ABS, que pour revenir au
niveau de résilience de I'ABS, le mélange doit eaittau minimum 30-40% de PC. En effet,
a ces taux de PC, la morphologie commence a aigebrganisée », avec une orientation
privilégiée dans le sens de I'écoulement lors dejelction, jusqu’a venir former une
morphologie co-continue pour une composition 50%45Me facon générale, ces auteurs
observent que, a composition égale, une morphologisentant une structure allongée (type

fibrilles ou lamelles) offre une meilleure résile@nqu’une morphologie nodulaire.

La plupart des auteurs s’accordent donc sur legizt rajouter du PC en petite quantité
dans 'ABS est défavorable a la résistance aux $halors que le rajout d’ABS en petite
guantité dans du PC peut conduire a des effetsrgdtigues spectaculaires. Le role de la
morphologie, dont Seelig et al. [104] pressenténflience potentielle sur les propriétés
meécaniques, a €été peu étudié. Seuls Barthes etémonisent une morphologie structurée

allongée pour améliorer la résilience de ces mésang

Les comportements en traction
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Suarez et al. [112] ont effectué la premiére étcolmplete des propriétés mécaniques
(essais de traction et au choc Izod) des mélan@S'PC en fonction de la composition du
mélange. Dans cette étude, les mélanges sontwedgedans une petite extrudeuse monovis de
laboratoire (L/D=20). Deux types d’échantillons sensuite fabriqués : des films (épaisseur
de 300 um environ, et de 60 mm de large) obtenusxieusion directe dans une filiére plate
et des éprouvettes, injectées aprés granulatioméémnges. Les comportements mécaniques
de ces deux types d’échantillons sont globalenienitasres.

L’évolution du module d’Young et de la contraintd’@oulement est |égérement en
dessous de la loi des mélanges linéaire, commeolgrenla Figure 17. L’élongation a la
rupture montre néanmoins une déviation par rapptatioi des mélanges importante, avec un
minimum obtenu pour le milieu de la compositionslmélanges présentent néanmoins sur
toute la gamme de composition un comportement lduatontrairement a la plupart des

mélanges incompatibles.
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Figure 17. Evolution des propriétés mécaniques dmnges ABS/PC (films extrudés), en fonction du ¢

PC : module élastique (a), contrainte a I'écoulein@), élongation a la rupture (c) d’aprés [112]
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Une autre caractérisation compléte des proprie&samques des mélanges ABS/PC est
due a I'équipe de Greco et al. [85-87].

Les courbes de traction des mélanges ABS/PC olggrarecette équipe pour différentes
concentrations sont données sur la Figure 18. LepiESGente les plus grandes valeurs de
contrainte au seuil et a la rupture, ainsi que @erdhation a la rupture. Lorsque I'on rajoute
de 'ABS, la ductilité du PC est réduite et leserak caractéristiques nommées précédemment
diminuent. A 30% d'ABS, la courbe se modifie |égeemt : le pic s'élargit et le

comportement devient de plus en plus fragile :ulature se produit juste apres le seuil. A
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partir de 60% d’ABS, composition autour de laquedke produit l'inversion de phase, le
comportement du mélange s’approche de celui de $ARIr, mais avec des valeurs de

contraintes et de déformation légérement supéeure

604

504

— PC—100
— PC—80

PC-80

L +=
o o
— i

Stress (MPa)
[
(]

T T 1 1
0 10 20 40 50

-
Strain (%)
Figure 18. Courbes de traction des mélanges ABSdRpres [86]

La variation du module d'Young en fonction de langmsition suit la prédiction du
modele de Kerner, ce qui confirme, d’aprés leswaatda bonne adhésion entre les domaines
d’ABS et de PC. Des courbes et des tendances tdait &imilaires sont proposées par

Balakrishnan et Neelakantan [113].

La plupart des auteurs s’accordent donc sur legtaetl'ajout d’ABS dans le PC entraine
une baisse de ductilité de ce dernier. Ainsi, confiexpliquent certains auteurs [86, 113], la
capacité du PC a supporter de grandes déformationse déformer de facon ductile avec la

propagation d’une striction (« cold drawing ») estravée dés que 'on rajoute de I'ABS.
[.2.2.4- Les morphologies des mélanges ABS/PC
Généralité sur la mise en ceuvre du mélange

Les températures de mise en ceuvre du mélange AB&PBGesoin d’étre optimisées

étant donné que le PC est mis en ceuvre a des t&tmasr supérieures a celles de 'ABS. Il a
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été de plus observé que des températures excepsiieBABS réduisaient considérablement
ses propriétés au choc, du fait de la dégradatsnpdrticules de caoutchouc présentes dans
'ABS. Pour ces raisons, la température maximalésée pour la mise en ceuvre des
mélanges ABS/PC n’excéde jamais 260°C et peut @&emtuellement abaissée pour les
mélanges contenant une majorité d’ABS.

Greco et al. [86] ont effectué des mélanges, aéwfifftes compositions, dans un
mélangeur interne de type Brabender. lls ont, mhaque vitesse de rotation n des rotors,
mesuré le couple M. lls ont ensuite considéré quapport M/n du couple est un paramétre
permettant de quantifier la processabilité du nggatis ont ainsi observé que I'ajout d’ABS
dans le PC améliorait la processabilité du PC (&duisait la valeur du rapport M/n). Ainsi,
I'ajout d’ABS provoque une réduction de la viscéstu mélange jusqu’a un taux d’ABS
autour de 40-50%. Au-dela, une stabilisation eseokee, mise en relation avec le fait que
I’ABS constitue des lors la phase majoritaire duanée.

Une autre cause de la baisse de la viscosité dpredquée par I'ajout de I'ABS est
peut-étre liée a la migration dans le PC des espackible masse molaire, dont il a été
question précédemment.

Balakrishnan et al. [114] ont mesuré la viscositéfaction du gradient de vitesse de
cisaillement des mélanges ABS/PC, pour toute langamie composition des mélanges. Leurs
courbes, présentées a la Figure 19, montrent clameque le fait d’ajouter de 'ABS dans le
PC conduit a une décroissance rapide de la vigcdsit rajoutant 25% d’ABS, on tombe sur
le niveau de viscosité de I'ABS seul. Trois factewsont proposés pour expliquer ce
comportement a « déviation négative » : un effetptstification, en particulier par les
especes de faible masse molaire comme déja évofoédemment [115], une dégradation du
PC induite par les sels métalliques présents d&®BSI [116], enfin, une faible tension

interfaciale.
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Figure 19. Courbes de viscosité des mélanges ABEIRC PCX%/ABS(100-X)%) [114]

L'observation des morphologies de mélanges

Les mélanges ABS/PC sont en fait constitués depdces de polymeres différents et de
trois phases et la morphologie créée dépend decbepude parametres : caractéristiques
moléculaires des composants, composition de I'AB@nposition du mélange, propriétés
rhéologiques, conditions de mise en ceuvre, traitethermique, ...

Avant de revenir sur les différentes études abdrdes aspects, nous passons rapidement
en revue les techniques d’observation des morpredaes mélanges ABS/PC. Une méthode
classique [95, 117] consiste a marquer le butadiméenu dans 'ABS avec de I'oxyde de
ruthénium (Ru@) ou du tétroxyde d’osmium (Os)) pour une observation au microscope
électronique a transmission (MET). Cependant, dettenique révéle le butadiene de I'ABS
et ne met pas en relief la morphologie du mélanB&/RC, pour lequel le contraste entre les
deux polyméres est trop faible, du fait d’'une d&énsiop proche. Une autre méthode simple
[64, 88, 111, 113, 114] consiste a observer au MIEB surface (cryo)fracturée, mais la
encore, comme le montre la Figure 20, le contraistes les deux phases est trop faible.
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Figure 20. Morphologies de mélanges ABS/PC obsersélen deux techniques : au MET aprés marquage du
butadiéne (gauche) [78], au MEB aprés cryofract(dmite) [114]

Une approche alternative propose de dissoudre g feélective un des composants du
mélange et a observer dans un deuxieme temps lgphologie par MEB. Eastmond et al.
[118] proposent une solution pour dissoudre derfesgective le PC par hydrolyse alcaline
dans les mélanges contenant du PC. Dong et al],[afi®@ d’obtenir une vision fine de la
morphologie des mélanges ABS/PC, préconisent I'emmgimultané de deux techniques de
dissolution sélectives : la premiére, utilisant wodution basique aqueuse, va hydrolyser le
PC; la seconde, utlisant une solution d'acidetefment oxydante, va attaquer
préférentiellement la phase ABS. A leur suite, denbreuses études [62, 70, 120, 121]
utilisent I'une ou l'autre de ces techniques dedalistion sélective, selon que I'’'ABS ou le PC
constitue la phase majoritaire (cf. Figure 21). &fet, afin de conserver au mieux la
morphologie de mélanges initiale, on cherchera ssadidre préférentiellement la phase

minoritaire qui constitue la phase dispersée.
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Figure 21. Mélange PC/ABS (30/70), dans laquelle@est dissous par une solution fortement basfgue
gauche) et PC/ABS (70/30), attaqué par une soldtdement acide qui dissout 'ABS (a droite) [121]

Effet de la composition

De facon classique, les morphologies de mélangeerdigmt de la composition du
mélange. On peut résumer l'effet de la composisionla morphologie de mélanges a l'aide
du schéma présenté a la Figure 22. Aux deux exiérde ce diagramme, un composant du
mélange est majoritaire par rapport a l'autre etstitue la phase matrice, dans laquelle la
phase minoritaire est dispersée sous forme de eed@lix compositions intermédiaires, i.e.
au milieu du diagramme, on obtient une morpholatjie co-continue, ou les deux phases
sont interpénétrées les unes aux autres. La ti@mghtre une morphologie nodulaire et co-
continue s’effectue a une composition qui varie oselde nombreux paramétres,
principalement I'affinité entre les deux phasekeetpport de viscosité des deux phases [122,

123].

& Composition croissante en polymére B
Polymeére A Polymére B

Figure 22. Effet de la composition d’'un mélangepdmere A/B sur sa morphologie ([69])

Dans le cas du mélange ABS/PC, I'étude de Wu ¢124] montre une morphologie co-
continue pour les deux compositions PC/ABS 50/586¢35 (cf. Figure 23). Il apparait que la
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transition entre la morphologie nodulaire et lacostinue se produit a des compositions
différentes, selon que la matrice soit le PC (eBfet 50 % d’ABS) ou I'ABS (entre 20 et 35
% de PC), ce qui traduit la différence de viscosittre les deux produits.

PC/ABS PC/ABS PC/ABS PC/ABS PC/ABS
(80/20) (65/35) (50/50) (35/65) (20/80)

&

Figure 23. Morphologies pour différentes composisi@du mélange PC/ABS (d'aprés [124]).

Tan et al. [121] étudient l'influence de la teneem butadiene de I'ABS sur la
morphologie du mélange ABS/PC. Pour une composiimmeée, les auteurs observent que
plus la teneur en butadiéne est élevée, plus |k tdes nodules de PC croit dabord
légérement (taux de 30%) puis décroit (pour 55% Fajure 24) pour donner des formes
hétérogénes. Cet effet s’explique, d’'aprés lesuasitgpar 'augmentation de viscosité de
I'ABS générée par I'ajout de butadiene, modifiamtrdpport de viscosité du PC et e 'ABS.
En particulier, I'ABS trés visqueux lorsque le tadex butadiene est de 55% cisaille fortement
les nodules de PC, dont la taille est diminuée.

15% de butadiene 55% de butadiéne
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Figure 24. Effet de la teneur en butadieéne de I'sB6la morphologie d’'un mélange ABS/PC (70/3011]12

Lombardo et al. [78] étudient I'influence du typ&BS sur la morphologie des mélanges
ABS/PC. Trois ABS, synthétisés selon des technigiifésrentes et présentant des teneurs et

des tailles de nodules différentes, sont utilissg gffectuer des mélanges majoritaires en PC.
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lls observent en particulier que, lorsque la tenemrbutadiéne de I'ABS est importante
(55%), les nodules forment des agrégats qui comféréa phase ABS des formes irréguliéres.

Effet de la mise en ceuvre

Relativement peu d’études traitent de l'effet desditions de mise en ceuvre sur la
morphologie des mélanges ABS/PC. Kim et al. [88hparent des mélanges ABS/PC (riches
en PC ou en ABS) obtenus par dépdét/évaporationotidian (solution casting) avec des
mélanges obtenus par extrusion. La morphologie lagdwbtenue dans les deux cas est plus
nette et réguliére sur les films obtenus par eidrus

L’effet de différents paramétres de mélanges sundaphologie obtenue est étudié par
Chaudhry et al. [62], qui S’intéressent a un mé&aRg/ABS (55%/45%) obtenu dans un
mélangeur interne a différents temps et températdeemélange et vitesses de rotation des
rotors. Des domaines dispersés bien définis de &6 HABS sont obtenus pour des temps
courts (1 & 2 minutes) ou des températures bag868(). Des temps plus longs (5, 7 et 10
minutes) ou des températures plus élevées (250C2 @nduisent a une élongation des deux
phases et a la formation d’'une morphologie quasiardinue. Aucun effet de la vitesse n'est

observé.

De facon générale et classique, les morphologigsnabs par extrusion sont nodulaires
ou co-continues, en fonction essentiellement deolaposition. Ainsi, Yang et al. [125]
s'intéressent aux deux compositions suivantes dangé ABS/PC, obtenues a l'aide d’'une
extrudeuse bi-vis : un mélange riche en ABS : 23%/ &t un autre riche en PC : 75%/25%.
lIs trouvent que la morphologie obtenue est nodellat que la taille des nodules diminue a
mesure que le meélange progresse dans I'extrud&msatilisant plusieurs grades de PC, ils
étudient I'effet du rapport de viscosité entre 'BRt le PC sur la taille moyenne des nodules.
Le diamétre des nodules atteints est minimal lardgurapport de viscosité est proche de 1,

comme le montre la Figure 25.
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Figure 25. Taille moyenne des nodules en fonctioragport de viscosité pour 2 compositions PC/ABB25
et 25/75) [125]

La différence entre les extrudeuses monovis eslast mise en évidence par Hausnerova
et al. [126], qui trouvent que les morphologieseobies par la bivis sont plus fines et
régulieres, comme le montre la Figure 26. Ce ras@st classiquement expliqué par des
cisaillements générés par I'extrudeuse bivis plogsfet longs que ceux obtenus dans
I'extrudeuse monovis.

PC/ABS
(60/40)

Extrudeuse
monovis

Extrudeuse
bivis

Figure 26. Effet de I'outil de mélange sur la masjgigie du mélange PC/ABS (60/40)

Des morphologies allongées (fibrilles et/ou lamgllgont observées dans des éprouvettes
obtenues par le procédé d’injection, pour lesgaaigparait un fort gradient de morphologie

dans [I'épaisseur. Cette structure « cceur-peau xplgjee par un couplage entre des
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écoulements complexes dans le moule d'injectiodest refroidissements hétérogénes dans
I'épaisseur.

Les gradients de morphologie dans I'épaisseur digmttes injectées ont été observes
par Hamada et al. [127, 128] pour un meélange comialeriche en PC. lls observent que le
PC apparait sous forme de lamelles dans toutei$gpar de I'éprouvette. Toutefois, cette
structure est fine et plus orientée a la peau,eodidaillement est fort, et plus grossiere et
irréguliere a cceur, ou le cisaillement est plubléaiCes auteurs constatent également une
hétérogéneité de la concentration du mélange dépaidseur de I'éprouvette : alors que la
teneur en PC au centre est de 70%, elle chute aadd%extrémités de I'éprouvette. D'apres
les auteurs, le PC, ayant une viscosité plus fquie I’ABS, va se placer préférentiellement
dans les zones de faible cisaillement, c’est-aalireentre.

O-Chaoren et al. [129] s’intéressent a I'évolutida la morphologie de mélanges
ABS/PC lors de I'écoulement dans un moule a spiddlgection. Un mélange PC/ABS
(60/40) est préparé d’abord par extrusion bi-vigispest injecté. Des micrographies sont
obtenues par MEB a différents endroits dans |'é&gais de I'éprouvette et sont montrées
Figure 27 (les cavités noires correspondent a I'ABs3ous). Les auteurs identifient quatre
zones distinctes : a I'extréme surface, la zongekwu (d'une épaisseur de 15-30 um) ne
montre pas de cavités d’ABS. Les auteurs suppogaeat les structures sont tellement
allongées dans cette zone que le solvant n’a pggppuétrer et y dissoudre la phase ABS. En
dessous, une zone dite de cisaillement, ou I'ABS fedement allongé. Dans la zone
intermédiaire entre la peau et le cceur, on trouvenélange de morphologie allongées et
nodulaires. Enfin, a cceur, ou le cisaillement egtilis faible et le refroidissement le plus lent,

une morphologie nodulaire.

peau +
zone de cisaillement zone intermédiaire

-

zone a coaur

¥ =

- - ‘-} -

Figure 27. Observation par MEB de différentes zaiteass I'épaisseur d’'une éprouvette obtenue parcige

dans un moule a spirale d’'un mélange PC/ABS (60%j40d’aprées [129])
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Lee et al.[130] étudient l'effet des écoulementsisdde procédé d'injection sur la
morphologie de mélanges ABS/PC, pour différentespmsitions du mélange. Cette étude
tres complete rappelle que la morphologie finale rélange est le résultat de I'étape
d’injection, lors de laquelle les morphologies téonent cisaillées sont étirées, et de I'étape de
refroidissement, lors de laquelle les structureantd’étre totalement figées, peuvent relaxer.
De fagon générale, pour toutes les compositiossnlerphologies sont trés différentes a coeur
et & peau. Les auteurs distinguent trois domaigesocthposition, correspondant a trois types
de morphologie ou mécanismes de formation de mdogles, qu’ils déduisent des
observations morphologiques et qu’ils représentmtfacon schématique (cf. quelques
représentations schématiques sur la Figure 28).

PC/ABS (90/10) PC/ABS (50/50) PC/ABS (30/70)
INJECTION
INJECTIO
DIRECTION e B DIRECTION

Figure 28. Représentation schématique des morpresaihservées dans les éprouvettes injectées dPABS/

pour différentes compositions du mélange (d’apeg])

Lorsque le PC est majoritaire (de 60 a 90%) , wanes d’ABS forment une structure
tres singuliére (étudiée par les mémes auteurs uansutre étude [131]), dite en « collier de

perles » (‘bead-and-string structure’) : les patds de butadiénes (de 1 um de diamétre
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environ) sont reliées entre elles par des fibritlesSAN orientées dans le sens d’écoulement.
Ces structures connaissent des phénomeénes deerlgotgu’elles sont trés étirées, liées a des
instabilités de type Rayleigh. Dans la zone intelisiée de composition (60/40 a 40/60), la
structure est caractérisée par des « colliers diespe coalescés et interconnectés et des
lamelles d’ABS. Enfin, on retrouve une structuhaspclassique dans la derniere gamme de
composition, riche en ABS, ou le PC est dispersis sormes de structures allongées prés des
bords et nodulaires au centre. Le gradient darepleort d’aspect des structures est déterminé
par I'élongation générée dans les écoulements\watdsse de refroidissement apres I'étape de
remplissage, qui détermine le niveau de relaxgtimssible. Les auteurs remarquent que dans
les mélanges riches en ABS, le PC est moins alied’4BS dans les mélanges riches en PC.
Cela s’explique par le fait que le PC est plus w&sx que I'’ABS. D’apres les auteurs, les
morphologies dans les mélanges riches en ABS neatggent aucun phénomene de rupture
type instabilités de Rayleigh.

L'influence du rapport de viscosité sur la taille th phase dispersée est étudiée par
plusieurs auteurs. Jin et al. [132] montrent ques ph viscosité de 'ABS se rapproche de
celle du PC, plus la morphologie nodulaire crééar ges mélanges ABS/PC (70%/30%) par
extrusion bivis est fine. Un résultat équivalent #suvé par Namhata et al. [133], qui
étudient la morphologie obtenue dans le procédsgjetiion pour deux PC de viscosité
différente (viscosité PC2 > viscosite PC1 > viseb#\BS). La Figure 29 montre que les
structures sont plus fines avec le PC1l qu’avec d2,R’est-a-dire quand le rapport de
viscosité est proche de 1. Des tendances similainesstrouvées par Wu et al. [124], Tan et al.
[121] et Yang et al. [125]. En revanche, Barthed [@ontre que la viscosité du PC n’a plus
d’effet notable sur la morphologie du mélange dés lg pourcentage d’ABS est supérieur a

60%, i.e. pour les mélanges riches en ABS.

PC1/ABS (60/40) PC2/ABS (60/40)

——
ey
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Figure 29. Effet du rapport de viscosité sur la ptuslogie de mélange (viscosité PC2 > viscosité HC33]

Stabilité des morphologies

D’aprés ce qui vient d’étre vu, les conditions desamen ceuvre ont un rdle primordial
dans la formation de la morphologie pendant la reis@euvre. Mais les conditions de mise
en ceuvre sont également responsables de la stat@ht morphologies, dans le cas éventuel
ou des étapes ultérieures de mise en ceuvre saeagéEs.

Ainsi Quintens et al. [134] ont montré que des rhotpgies de SAN/PC étaient instables
et connaissaient des modifications si elles étaeunimises a une étape de recuit (a 200°C, au-
dessus de la Tg du PC). Une éprouvette injectée miélange 60/40 de PC/SAN, possédant
initialement une structure co-continue hétéroggme t« coeur-peau », voit sa morphologie
évoluer vers une structure bien dispersée apreg.r&e méme, Cheng et al. [135] ont mis en
évidence des changements de morphologie généréepatapes de recuit sur des meélanges
de polymeres a base de PC.

Le manque de stabilité des mélanges ABS/PC injeldés d’'une étape de recuit
thermique est mis en évidence déja par Wu et all][Inspirés par ces travaux, Chaudhry et
al. [62] étudient la stabilité d’'une morphologie BE/ABS (55/45) obtenue au mélangeur
interne a 250°C pendant 10 minutes (vitesse déiaateu rotor : 50 rpm). Cette morphologie
est soumise a un recuit de 30 minutes a 250°C. Golarmontrent les micrographies de la
Figure 30, la morphologie, présentant initialemdats phases fortement allongées par le
cisaillement dans le mélangeur interne, est subslimment modifiée apres le recuit : les
phases d’ABS et de PC se sont rétractées, ontsogafmur former une morphologie de PC
dispersée dans I'ABS. En augmentant le temps ddtyda taille de cette phase dispersée
augmente. Ainsi, en I'absence de cisaillementalgsurs concluent que la force motrice est

I'énergie interfaciale qui va promouvoir la coakesce des particules de PC.
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Morphologie initiale Apreés 30 min. de recuit

Figure 30. Evolution d’une morphologie PC/ABS (58%86) aprés recuit (d’aprés [62])

En lien avec ces questions de stabilité de morgiml®atkins et al. [101] estiment des
temps de rupture pour des filaments de SAN dansmeteice de PC. Pour ce faire, ils se
basent sur la théorie de fluctuation d’Elemand.€tl82] qui utilisent I'analyse de Tomotika
et al. [136]. Les temps de rupture obtenus sonhélenen fonction du rayon du filament (Ro)
et du rapport de viscosité (Figure 31). Il appagai, lorsque le rapport de viscosité est de 1
et que la tension interfaciale est a son minimues, flaments de SAN aussi minces que 0,1
mm persistent environ 1 minute ou plus avant leyture. Ces temps sont comparables a
ceux rencontrés dans des cycles d’injection. Lésuasi expliquent de cette facon la présence
de nombreuses fibrilles étirées et non casséesdiamndprouvettes injectées de PC/SAN ou le

PC est la phase continue.

Assumed Viscosily Ratio, p=1

1000

Time (sec)

100 E

10

Interfacial Tension (dynas/cm)

Figure 31. Temps de rupture de fibrilles de SANsddun PC
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|.2.3- Compatibilisation du mélange ABS/PC — Mélangs ABS/PC recyclés

Malgré une bonne compatibilité entre le SAN de IRt le PC, une bonne adhésion
entre 'ABS et le PC et des propriétés mécaniqessnaélanges raisonnables, de nhombreuses
études ont proposé de compatibiliser les meélangBS/RC en rajoutant un troisieme
composant. Les motivations pour cette démarcheod®atibilisation sont diverses et visent
généralement a « revaloriser » le mélange, en araéti ses propriétés mécaniques qui se
sont dégradées précédemment. Cette dégradatiose gnoduire soit pendant I'utilisation de
la piece, soit pendant la mise en ceuvre : dégmddti butadiene de I'ABS , dégradation du
PC [64, 116, 137, 138] (par des sels métalliquésegnts dans I'ABS, présence d’humidite ..).
Dans le contexte du recyclage des mélanges ABS/Pgarticulier, cette compatibilisation a
été utilisée et étudiée. Chiang et al. [139] essayle compenser la détérioration des
propriétés mécaniques liées a la présence de atzard de flamme en ajoutant des
compatibilisants commerciaux. Un dernier intérétlaleompatibilisation est lié au fait que,
comme nous l'avons vu précédemment, les mélange&¥AB ont une morphologie instable.

Il peut donc y avoir un intérét a stabiliser cetteicture, pendant une étape de recuit ou de
mise en ceuvre ultérieure, par une démarche de dimitipation [140].

Dans ce paragraphe, nous nous intéresserons dapsemmer temps aux différentes
stratégies de compatibilisation utilisées pour Eange ABS/PC. Puis nous développerons
I'incidence de cette compatibilisation sur les piégs et morphologies des mélanges.

1.2.3.1- Les différentes stratégies de compatibibgion des mélanges ABS/PC

Une revue des différentes stratégies utilisée pouanpatibiliser les mélanges ABS/PC

permet de les regrouper en trois catégories.
Synthese d’un compatibilisant & fagon

Cho et al. [141] ont synthétisé un agent compaddnit dédié au mélange ABS/PC. La
stratégie de compatibilisation mise en ceuvre dans €tude consiste a synthétiser un

copolymére greffé constitué d'une chaine principglifférents polyalkylacrylates :
poly(ethyl)acrylate, poly(n-butyl)acrylate, polfftityl)acrylate) a base de chaines
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incompatibles avec I'ABS et le PC, et des greffoospatibles avec les deux constituants du
mélange (polycaprolactone). Les auteurs s’attenderg qu’un tel copolymere greffé vienne
se loger efficacement a I'interface entre 'ABSeePC, selon le schéma de principe donné a

la Figure 32.

- /PCL\
A A
f

PEtAcr

Figure 32. Schéma de principe de compatibilisatiémeloppé par [141]

Les résultats sur les propriétés mécaniques desnged compatibilisés montrent que des
améliorations de propriétés sont notables dés dfparation d'un faible taux de
compatibilisant (1 phr). Ceci peut s’expliquer,ges les auteurs, par le fait que I'architecture
du compatibilisant est telle qu’il vient se logeréfgrentiellement a l'interface et va
rapidement saturer celle-ci.

Toutefois, malgré l'efficacité de ce compatibilisaynthétisé a facon, il faut reconnaitre

que sa synthése est difficile et colteuse (le dedia poly(caprolactone) est plutot éleve).

Utilisation d’'un compatibilisant commercial

Il est classique, surtout dans une approche plub@tustrielle, d'essayer des
compatibilisants moins colteux et déja testés 'autrbs mélanges.

Chiang et al. [139] proposent d'ajouter des modiBachocs commerciaux, présentant
une structure type « core-shell », & des mélan@¥aBS 80/20 : méthacrylate-butadiene-
styréne (MBS), copolymere d'éthylene-acétate delgifEVA), copolymere de styréne et
d’anhydride maléique (SAM). La teneur en compashitt reste raisonnable (de 1 a 5 phr).
Les auteurs remarquent que tous ces compatibsisantt porteurs du groupe carbonyle qui
peut se dissoudre avec le PC. Tasdemir [142] eutilis styréne-butadiene-styréne (SBS de la

marque Kraton), modifiant choc classique de nombrew€langes de polyméres, qu'il
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introduit a des taux allant jusqu’a 10% en massmgyet al. [125] étudient également I'effet
sur des mélanges riches en PC (PC/ABS 75/25) daephs compatibilisants (introduits
jusqu’a 5% en masse) présentant des structurescbaotiques de type « core-shell » (coeur-
ecorce) : acrylonitrile/acrylate/styrene (ASA), aobutylacrylate et écorce méthacrylate de
méthyle (IM), méthacrylate butadiene styrene (MBS)Yu PMMA. Ces quatre composés
contiennent un groupe carbonyle qui va se dissodains le PC et présentent une affinité soit
avec le groupe méthacrylate du PC, soit avec lepgretyrénique de 'ABS.

D’autres auteurs [132, 140, 143] que Yang et abppsent l'utilisation de PMMA
comme compatibilisant, dont il a été montré quéhsit se loger efficacement a l'interface
des mélanges PC/SAN [144] et qui constitue souleepartie « shell » des modifiants chocs.
Choi et al. [143] s’inspirent des résultats de @henal. [92] pour utiliser le PMMA comme
compatibilisant du mélange ABS/PC. L’ABS utiliséimtaux d’AN de 34 % en masse, ce qui
est en dehors de la gamme (15-30 % en masse) guuelle la compatibilité entre le SAN et
le PC est maximale. lls constatent en observannlesographies, que I'adhésion interfaciale

est meilleure avec la présence de PMMA.

Stratégie liée au greffage d’anhydride maléique (AN

Cette stratégie est probablement la plus utiliséde etle est a la fois simple et peu
colteuse a mettre en ceuvre, et elle montre unirceiegré d’efficacité. Généralement, le but
du greffage d’anhydride maléique (AM) est d’intro@udes sites réactionnels et/ou d’obtenir
une polarité équivalente entre les deux composiantsysteme. Dans le cas du PC, aucun de
ces deux cas de figure n’est valable. En effetstggnents de 'ABS sont plus polaires que
ceux du PC donc le greffage d’AM ne fera qu’augreetiecart de polarité. On pourrait
s’attendre a ce que les groupes OH au bout deseshde PC se lient avec les groupements

anhydrides via une réaction d’estérification, décsur la Figure 33.
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Figure 33. Réaction entre le groupe anhydride @d5-g-AM et les groupes terminaux OH du PC [145]

Balakrishnan et al. [113, 114] furent les premégeffer de I’AM sur de '’ABS. Aucun
deétail sur la méthode de greffage n’est donné @araluteurs, mais un effet efficace de la
compatibilisation sur les propriétés mécaniques rdétanges ABS-g-AM/PC est observé.
Zhang et al. [146] synthétisent dans une extruddisgs, selon un protocole expérimental
non décrit, de 'ABS-g-AM avec différents taux deeffage (entre 0 et 2,5 % en masse). lls
étudient ensuite I'effet du taux de greffage etlaleconcentration en ABS-g-AM sur les

propriétés mécaniques du mélange ABS/PC, cont&®atde PC.

Tjong et al. [147] ont « mixé » deux stratégies, ilsautilisent comme compatibilisant un
mélange de polypropyléne greffé anhydride maléiRR-g-AM) et de résine epoxy, deux
produits commerciaux et peu onéreux. Pour ce fdgent d’abord mélange 95% en poids
d’ABS et 5% de PP-g-AM dans une extrudeuse biviarpabtenir un mélange désigné
ABS(M). lls ont ensuite fait par bivis des mélangedase de PC comportant des taux
d’ABS(M) variant de 10 a 40% et en rajoutant deélsine epoxy a différents taux (0,5; 1,0;
2,0 phr). Le jonc obtenu est granulé, les granatad injectés puis les éprouvettes testées

mécaniquement.

[.2.3.2- Incidence de la compatibilisation sur lepropriétés des mélanges ABS/PC

Effet sur les propriétés mécaniques et la morphatog
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Dans le cas du compatibilisant synthétisé a fagonGho et al. [141], il est apparu, en
mesurant la résistance au choc Izod (entaillé€), lgueompatibilisant poly(éthyl)acrylate
(PetAcr-g-PCl) offre les meilleurs résultats et daeconcentration de 1 phr (1 partie de
copolymere pour 100 parties de résine) semble fecazdration optimale : I'ajout d’'une
guantité supérieure de compatibilisant n’amélicais poire détériore les propriétés au choc.
Les auteurs expliquent cela par le fait que le aibpisant vient se placer de fagon
préférentielle a I'interface (d’ou la faible quaatnécessaire pour avoir un effet notable) et
gu’il se produit ensuite un phénomeéne de saturatefiinterface. Ces résultats sont mis en
regard d’autres travaux menés par I'équipe de lieal.€148] sur les mélanges PC/SAN
(50/50) dans lesquels le PCL est utilisé comme einfisant. Des améliorations
considérables sur la résistance au choc sont atgepaur une composition de compatibilisant
ajouté supérieure a 20% en masse.

Les auteurs ont suivi I'évolution de la résistarmze choc des mélanges ABS/PC en
fonction du pourcentage en PC pour des échantitien8 et 6 mm d’épaisseur, avec et sans
compatibilisant, présentée sur la Figure 34. Samspatibilisant, la résistance au choc suit
une loi de mélange classique. Les valeurs plugékepour les échantillons plus fins peuvent
s’expliquer d’apres les auteurs par la dépendai@paisseur des propriétés du PC et/ou par
une orientation moléculaire plus grande dans lesgsi injectées plus fines. En ajoutant une
faible quantité de compatibilisant, une augmentaioportante de la résistance au choc est
observée, particulierement pour les taux de PC itapts et les échantillons de faible
épaisseur. Cette amélioration importante tradudprBs les auteurs un changement de
morphologies de mélanges. L'effet de I'ajout d’'uompatibilisant (1, 2 et 3 phr) sur la
morphologie est observé sur un échantillon injeet& mm de PC/ABS (60/40), composition
pour laquelle l'effet du compatibilisant est pantierement marqué. En plus de rendre
I'interface entre les deux composants plus neftee itrouve que I'ajout de compatibilisant
tend a allonger les structures, qui finissent par@mpre. Cette étude montre, de facon

indirecte, qu’une structure allongée a une meilgésistance au choc.
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Figure 34. Résistance au choc de mélanges ABS/R@hetion du taux de PC pour différentes épaisseurs

d’échantillon avec et sans compatibilisant, d’apf£41]

Les études utilisant des modifiants chocs commepatitiilisant mettent généralement
en évidence des améliorations de la résistancé@ei @outefois, certaines autres propriétés
mécaniques, en traction par exemple, peuvent étéridrées. Par exemple, Tasdemir [142]
obtient par ajout de SBS, une augmentation desiatednce au choc Izod et de I'élongation a
la rupture, mais une réduction du module élastigeela contrainte au seuil et de la dureté.
Chiang et al. [139] trouvent des améliorations taritelles des propriétés au choc pour le
MBS et I'EVA, avec une légére détérioration des ppi€tés en traction (modules et
contraintes). A l'inverse, I'ajout de SMA ne modifpas les propriétés au choc mais améliore
les propriétés en traction. Pour les trois comga#nts, la morphologie nodulaire semble

plus homogeéne et plus fine que sans compatibilisant

Dans I'étude de Yang et al. [125], I'effet des catilplisants sur les propriétés en
traction est a peine perceptible, tandis qu'uneérnegmeélioration des propriétés au choc est
mesurée pour 3% de PMMA. De l'observation des malqafies, il ressort que seul I'ajout de
PMMA (a 3%) conduit a une diminution Iégére deddlé des nodules (1,69 +0,6 um sans

compatibilisant contre 1,56 +0,6 um avec du PMMA).

Les améliorations des propriétés mécaniques lidepeésence de 'ABS-g-AM dans les
mélanges ABS/PC sont substantielles. Balakrishhah §113] considerent que les mélanges
PC/MABS présentent des comportements en tractiotilels, alors que les mélanges PC/ABS

sont plutét semi-fragiles. Les améliorations desppetés au choc sont nettes sur toute la
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gamme de composition, comme le montre la Figur&e&5articulier, pour les faibles taux de
PC, on est parvenu au niveau de résistance de I'688. Les auteurs attribuent cette
amélioration a la réaction entre le groupe anhydded ’ABS-g-AM et les groupes terminaux
OH du PC (cf. Figure 33).
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Figure 35. Effet de la compatibilisation sur le®priétés au choc des mélanges ABS/PC [113]

Zhang et al. [146] retrouvent une courbe similaireelle de la Figure 35 en ajoutant au
mélange ABS/PC 10% en masse de ABS-g-AM avec undauwgreffage (TG) de 1,74%. lIs
observent que, pour une composition de mélangeé&o(BS/ABS-g-AM/PC 60/10/30), le
taux de greffage influe sur la résistance au choanglange et qu’'un taux optimum de
greffage apparait (cf. Figure 36). On suppose tosjgue '’ABS-g-AM et les groupements
terminaux du PC interagissent pendant le mélange. dligmentation du taux de greffage
augmente donc les chances de réaction, d’ou unkosati®n de la résistance au choc avec le
taux de greffage. Néanmoins, les sites OH sonhpetbreux et a un certain taux de greffage,
tous les sites sont saturés. Malheureusement, F§B®/ est plus fragile que 'ABS (du fait
de la polarité de I'AM) et sa résistance au chocralé en augmentant le taux de greffage.
Ainsi, un taux de greffage trop élevé sature less9DH et fragilise le mélange.

Les auteurs étudient également l'influence deneaue en ABS-g-AM sur la résistance au
choc d’'un mélange contenant 30% de PC, pour différaux de greffage d’AM sur 'ABS-g-
AM. Il ressort aussitot (Figure 36) I'existence a’'aptimum pour les faibles taux de greffage
(0,5 et 1,74%), et un effet rapidement néfaste pourfort taux de greffage (3,39 %). La
détérioration des propriétés quand la teneur en-§B31 ou le taux de greffage sont trop

grands, peut s’expliquer de deux facons. D’une, pardicumyl peroxide (DCP), utilisé pour
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le greffage de I'AM sur I'ABS peut, lorsqu’il estrésent en trop grande quantité, dégrader
I'ABS. De plus, un excés d’ABS-g-AM provoque unadilisation du mélange.
Il ressort de cette étude compléte qu’'un optimutraegsouver a la fois dans le taux de

greffage de I’'AM sur 'ABS et dans la teneur en AB&\M a introduire dans le mélange.
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Figure 36. Effet du taux de greffage sur la résis@au choc du mélange (ABS/ABS-g-AM/PC 60/10&30) (
gauche) et effet de la teneur en ABS-g-AM de métaogntenant 30% de PC (a droite)

Enfin, Tjong et al. [147] constatent que le mélai@/ABS(M) 70/30 présente des
nodules plus petits que le mélange équivalent PG/A&ns PP-g-AM), conduisant a une
amélioration notable des propriétés au choc (de&b8d2 J/m) et de la ductilité (de 19% a
90%) (cf. Figure 37). L’ajout de résine époxy nedifie pas fortement la morphologie, mais
les interfaces apparaissent de fagon moins netteesumicrographies, pouvant indiquer une
meilleure adhésion interfaciale. Les propriétéd smeore améliorées : élongation a la rupture
de 157 % et résistance au choc de 816 J/M pour @' @poxy rajouté dans le PC/ABS(M).
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Figure 37. Amélioration des propriétés en tractaes mélanges PC/ABS 70/30 compatibilisés [147]
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Effet sur la stabilité

L’autre effet du compatibilisant est de stabili®morphologie et donc de diminuer les
mécanismes de coalescence. Yang et al. [125] stemhein échantillon de mélange ABS/PC,
avec et sans PMMA, a un recuit statiqgue a 240°Glgen5 et 30 minutes. Ce test confirme
que le PMMA stabilise la morphologie et empéchecdalescence : les nodules, aprés 5
minutes de recuit, sont de taille plus grande absénce de PMMA que dans le mélange

compatibilisé.

1.2.3.3- Les mélanges ABS/PC et leur compatibilis@ain dans le contexte du recyclage

Eguiazabal et al. [64] étudient, dans le cadreetyalage, I'effet de plusieurs mises en
ceuvre successives (par le procédé d’injection) damges ABS/PC sur les propriétés. Des
analyses par spectrométrie infrarouge coupléess andsures en DMA ont permis de mettre
en évidence des dégradations (oxydation et/owitation) de la phase butadiene. Concernant
I'effet sur les propriétés meécaniques, alors quemtedule d’élasticité et la contrainte a
I'écoulement ne sont pas affectés par ces misese@vre successives, les propriétés a la
rupture en traction et la résistance au choc cesaat une décroissance importante a partir du
3*mecycle. Par exemple, comme l'illustre la Figure B8résistance au choc baisse de moitié
aprés le 8" cycle. Parallélement, une augmentation d’un factenis est observée sur
I'indice de fluidité (MFI). Il est important de sligner que les matériaux seuls, ABS et PC,
subissent également des détériorations de propyiétéis qui restent largement inférieures a
celles du mélange. Cela semble indiquer une foddification des interfaces du mélange, ce
que confirment les observations morphologiquesnopmtrent des nodules de butadiene plus

nombreux et plus petits aprés @%cycle.
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Figure 38. Effet de cycles de mise en ceuvre répétda résistance au choc (a gauche) et I'indiedldidité (a
droite) de mélanges ABS/P€)(PC (0) et ABS 1) (d'aprés [64]).

Larsson et Bertilsson [72] constatent que la réscs au choc de I'ABS issu des DEEE
est la propriété qui nécessite d’étre le plus aonédi. lls proposent de valoriser 'ABS recyclé
en le mélangeant avec du PC. lls constatent queeolaortion de PC par rapport a I'ABS,
issus des gisements DEEE, est de 1 pour 4. Malhsemeent, les mélanges ABS/PC (70/30)
présentent un minimum de la résistance au chodsgréent pour cette valeur. L’ajout d’'un
modifiant choc (MBS) est donc entrepris pour ddpsmropriétés du mélange. Les propriétés
obtenues en combinant du PC (20%) avec du MBS 1B @r) sont tout a fait intéressantes
et dépassent celles de I'ABS seul. Cette amélmraterait liée a la concentration des
particules de MBS a linterface ABS/PC, rendanttecahterface plus forte. Les auteurs
soulignent par ailleurs, la difficulté de recycdl&BS contenant des retardateurs de flammes,

guestion que nous n'avons pas abordé dans le dadre travail.

Barthes et al. [69, 70] notent que la perte ddiedse de I'’ABS est tres limitant pour la
valorisation des ABS recyclés. La réalisation ddamges ABS-PC devrait permettre d’'une
part de produire une matiére recyclée de résilieoogparable a I'ABS vierge, et d’autre part
d’augmenter le taux de valorisation des gisemeatswdtiere. Les travaux de cette équipe sur
les mélanges ABS-PC composés majoritairement d’ABf@tiere vierge ou neuve) ont
permis de montrer qu’il était possible d’atteindess résiliences supérieures a la résilience de
I'ABS seul avec des mélanges contenant un tauxnm@ihide 30% de PC. lls ont de plus
montré que des structures allongées (fibrilles)paiculier des morphologies co-continues,

offraient de meilleures propriétés mécaniques.
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Dans une autre étude, la méme équipe (Liu et Benil[73]) s'intéresse a la valorisation
par voie de mélange de polymeres techniques recygdéis des déchets automobiles : ABS,
et ABS/PC majoritairement, PMMA et PA minoritairembe Ils montrent que doper un
mélange d’ABS, ABS/PC (70/30) avec un MBS (5 phejnpet d’atteindre des niveaux de
propriétés mécaniques tout a fait acceptables.

[.2.4- Conclusion

Les études sur les mélanges ABS-PC sont extrémemoembreuses et peuvent étre, de
facon grossiere, regroupées en deux catégoriesspmmdant a deux vagues d’intérét pour ces
mélanges. La premiere vague, dans les années 80198iecle précédent, a suivi la
commercialisation de ces mélanges, et a cherclediedt la microstructure complexe de ces
mélanges aux propriétés. La plupart des mélangesliéét alors était constituée
majoritairement de phase PC. L'ABS vy était génénalat ajouté pour améliorer les propriétés
de tenue au choc. L'intérét pour les mélanges ABSI&nnut un regain lors de la deuxiéme
vague (années 2000-2010), liée aux problématiquesredyclage. En effet, ces deux
polyméres sont particulierement présents dans ikmmgnts issus des DEEE et des VHU
(véhicules hors d’'usage). Dans ce genre d’étudeanklanges ABS/PC sont majoritairement
composes de phase ABS, pour respecter les flupagseres issus des gisements.

Pour un type d’ABS et de PC donnés, les morphotogle mélanges dépendent
essentiellement de la composition et des outitoatlitions de mise en ceuvre. Lorsque I'un
des polymeéres est majoritaire, la morphologie aldera priori est nodulaire. Des
morphologies allongées sont obtenues lorsque leangél est injecté dans un moule.
Toutefois, du fait d’écoulements complexes etfdisfthermiques importants (effet fontaine,
solidification a la paroi, ...) dans le procédé diectjon, les morphologies de mélange induites
sont complexes et hétérogénes dans I'épaisseut, das structures a coeur différentes de
celles en peau. Généralement, les morphologieg&um $ont plus allongées que celles a ceceur,
mais leur degré d’allongement et d’affinement dépele beaucoup de parameétres et est
difficile a prévoir. Dans le cas de mélanges rickesABS, la différence de viscosité avec le
PC en phase dispersée, induit des allongements,rarament des ruptures de fibrilles.

Les morphologies allongées sont intéressantes, ldangesure ou elles procurent des

améliorations de propriétés mécaniques, la tenuehme en particulier. Un rapport de

80



viscosité le plus proche de 1, de forts cisailletmezt une bonne compatibilité semblent
favoriser la création de fibrilles/lamelles de Pahs I'ABS.

La compatibilisation de ces mélanges est envisgpde stabiliser les structures et
apporter des améliorations de propriétés mécaniqiesmi les trois stratégies de
compatibilisation, la moins couteuse et la plugatffe reste celle liée au greffage de I'AM sur
'’ABS. En rajoutant de 'ABS-g-AM dans le mélangeB&/PC, on s’attend a créer une
réaction entre le groupe anhydride de 'ABS-g-AMlegt groupes terminaux OH du PC, et
améliorer ainsi 'adhésion a l'interface. Cetteaté&n doit toutefois se faire durant le mélange
en présence de sites réactionnels relativemenge$aibn optimum dans le taux de greffage et
le pourcentage d’ABS-g-AM a rajouter est a trouver.

Dans le cadre du recyclage, les propriétés mécasida I'ABS recyclé, en particulier sa
tenue au choc, sont fortement dégradés. Ceci sshigsllement di a une forte sensibilité a la
thermo-oxydation des nodules de butadiéne. |l gracdécessité a améliorer les propriétés de
I’ABS recyclé. Le rajout de PC est une solution gsi intéressante et étudiée, mais dans le
cas d’ABS majoritaires, les propriétés de tenuetmc des mélanges ABS/PC connaissent
une déviation négative et sont inférieures a I'A&%l. Pour les ramener au moins au niveau

de 'ABS, des compatibilisants type « modifiant chosont utilisés.

|.3— La démarche de structuration des morphologiede mélange

1.3.1- Généralités sur les morphologies de mélange

Les mélanges de polymeres ont connu un succes tampatans les dernieres décennies
du siecle précédent car ils permettent I'optimmatile propriétés difficilement accessibles ou
de facon plus économique qu’avec des homopolynwrees copolymeres.

Certains mélanges de polymeéeres sont miscibles, @nes couples PS/PPE et
PMMA/PVDF, et dans ce cas, les propriétés obtepoes le mélange sont généralement une
moyenne des propriétés des polymeres parentsg$oimglanges). Dans la plupart des cas, les
mélanges de polyméres sont immiscibles, ce quiua ponséquence qu’une séparation de
phase se produit et une morphologie de mélangeappaes couples les plus intéressants, et
qui ont été pour la plupart commercialisés, sonkgaésentant des propriétés synergétiques,
i.e. supérieures aux deux polymeres parents. L'elene plus courant est 'augmentation

considérable de la tenue au choc d’'un polymeérelérgmar ajout de 10 a 20 % de nodules
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élastomériques (cas du PS choc). Mais de nombrgusesiétés peuvent étre obtenues en
fonction de la morphologie de mélanges obtenuefia ldu procédé. La Figure 39 rassemble
un certain nombre de morphologies de mélange etllédes propriétés attendues associées a
ces differentes morphologies. La maitrise de laidabon de ces morphologies de mélanges
durant les procédés de mise en ceuvre représenteudoaenjeu majeur pour l'obtention de

matériaux a base de mélanges de polymeres auxgigspaméliorées.
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Figure 39. Principales morphologies observées dassnélanges de polymeéres immiscibles et propriétés

attendues correspondantes [149]

Formation et évolution des morphologies de mélangeass les procédés de mise en ceuvre

De tres nombreux parametres gouvernent la formattdrévolution de ces différentes
morphologies. Il s’agit a la fois de paramétresimseques au couple de polymeéeres mélangés
(viscosite, élasticité, degré d'affinité i.e. cortipdité,...) comme des parametres externes
dépendant du procédé (nature et intensité de<itatilbons thermomécaniques, ...) ou de la
composition du mélange. La littérature sur ce set extrémement abondante (voir par
exemple des articles de revue comme [122, 150Pertlant des décennies, la recherche en
science des matériaux a consisté a montrer leglieexiste entre les morphologies/structures
internes des polymeéres (microstructure est le tegém&rique le plus adapté), les propriétés
d’'usage/les performances du matériau et les preagénise en ceuvre.

Les nombreux travaux dans ce domaine, menés enybiar dans I'équipe du professeur
Macosko, ont permis de proposer un meécanisme deatn des morphologies dans les

écoulements complexes existant dans les procédissdesn ceuvre. Lorsque des granulés de
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polyméres sont mélangés dans un procédé, de fmidsaintes sont imposées par le procédé
(extrudeuse monovis, bivis ou mélangeur interne)esugranulés qui ramollissent sous I'effet
de la température. Ces contraintes provoquent rattegment de matiere sous la forme de
films (‘sheets’). L'existence de ces films a étésenen évidence dans des mélanges effectués
dans un mélangeur interne (batch mixer), aprespeesh dissolution de la matrice polymere a
I'aide d’un solvant sélectif [151, 152]. Lindt dt f153] et Sundararaj et al. [154] ont observé
également ce mécanisme de formation de films (tghgenecanism’) dans une extrudeuse
monovis et bivis, et de facon générale, lorsqu’goette de polymere fondu est cisaillée au
sein d'une matrice a des taux suffisamment élevés.

Lorsqu'il continue a étre cisaillé, le film formé da phase dispersée commence a se
trouer et a se déchirer, donnant naissance, lolgguieous formés sont suffisamment grands
et coalescent, a des cylindres / fibrilles, puis geuttes / nodules, comme le montre la Figure
40. Les mécanismes a l'origine de ces instabilitéssont pas toujours compris, mais les
raisons évoquées dans la littérature de fagcon gyagdmatique sont les instabilités de
Rayleigh, qui apparaissent lorsque les contraidiess a la tension de surface deviennent

supérieures aux contraintes de cisaillement.
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Figure 40. Mécanismes de développement de morpieslpgr formation puis rupture de films [149]
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Des études précédentes, il ressort les pointsrasiva
- ce mécanisme de formation puis rupture de filpsagait quand les phénomenes de fusion
et de mélangeage ont lieu simultanément ;
- une forte diminution de I'épaisseur de la phaspatsée se produit dans les premiers

instants du mélange, et atteint une valeur limitegrise entre 0,1 et 1 um.

Dans un article pionnier, intitulé « les mélangespolymére structurés », Meijer et al.
[155] mettent en avant le caractére hautement blestdes différentes morphologies de
mélange, durant la mise en ceuvre des mélange® @eatarque est d’autant plus vraie pour
les structures allongées (fibrillaires ou lamed#la)r qui comme l'illustre bien la Figure 40,
sont des morphologies transitoires. Pour la monxaiel nodulaire, l'ajout d'un
compatibilisant reste la technique la plus utilip@eir stabiliser la morphologie, réduire la
taille de la phase dispersée et augmenter I'adhési@rfaciale entre les deux phases du
mélange. Pour les autres morphologies, d’autresésfies devront étre proposées (figeage de

la structure par réticulation, outils spéciaux ttaecturation).

La démarche de structuration : une évolution récende maitrise du procédé

Dans l'approche classique des procédés, la miciciste est appréhendée comme la
conséquence des conditions de mise en ceuvre, asaiotes mécaniques (vitesses de
déformation de cisaillement et/ou d’élongation,mapa de contraintes et de pression, ...) et
thermiques (gradient de température, vitesses daffelirefroidissement, ...) subies par le
matériau pendant la mise en ceuvre. Il est sigtifide remarquer qu’'on parle souvent de
« microstructure induite (sous entendue par leguméyg», terminologie qui traduit bien le fait
gue la microstructure est « subie ». En définitimelémarche de recherche développée depuis
des décennies peut se résumer de la fagon suivante

- ldentification des parametres procédés influantaunicrostructure,

- Etude de la modification de la microstructure selertaines directions,

- Etude de l'effet sur les propriétés finales.

L’objectif in fine de ces travaux de recherche consiste a optimisecdaditions du

procédé en vue d'obtenir une microstructure offralet meilleures propriétés finales.
Toutefois, il est souvent constaté que la margerdgres obtenue sur les propriétés finales est
souvent limitée. Ceci s’explique essentiellememtlpdait que la marge de manceuvre sur les

parametres du procédeé n’est pas grande et dofet I&ifr la microstructure est faible.
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C’est la raison pour laquelle, comme le souligneattains auteurs [156, 157], une
tendance relativement récente dans le domaine méskaen ceuvre est de mettre au point des
outils ou des procédés novateurs qui permettemmodadler au mieux la structuration de la
microstructure a toutes les échelles. Ces proc@Emymmeés par les auteurs « procédes de
structuration », se caractérisent généralement I'ppplication d’'un champ externe (de
cisaillement, d’étirage, d’ultrason, électroniqueagnétique) pour contréler, autant que faire

se peut, la structure a toutes les échelles.

1.3.2- Les outils de structuration de morphologiesle mélange

La création et I'évolution des morphologies de m@ks étant particulierement
complexes et dépendant de beaucoup de paramétregnobreux outils destinés a mieux

maitriser les morphologies de mélange ont été m@&Ro

La coextrusion associée a des mélangeurs statiques

La premiere stratégie consiste a séparer la ptadtdn des deux polymeres de I'étape de
mélangeage. En définitive, il s'agit d'utiliser deextrudeuses pour plastifier séparément les
deux polymeres, de les combiner en utilisant deédsade coextrusion classique, puis de les
forcer a s’écouler dans des mélangeurs statiquette @chnique a été largement utilisée pour
induire des fibrillations dans les polymeres atarig liquides thermotropiques [158-160].

Alors que dans les outils classiqgues de mélangdagejélange est essentiellement
dispersif, les mélangeurs statigues agissent subalse d'un mélange essentiellement
distributif (pliages, étirages, recombinaisons, .Mgachiels et al. [158] expliquent que le
contréle de la dimension de la phase dispersée l@angcoulements dans les mélangeurs
statiques est plus facile et peut se faire simpigmen particulier en ajustant le nombre de
mélangeurs statiques. Enfin, ils remarquent quie ¢ethnigue permet une plastification des
polymeres a des températures différentes, voiméxtrusion de deux polymeres n'ayant a
priori pas de superposition de fenétres de miseeaure. Sukhadia et al. [160] baptisent ce
procédé le « dual-extruder-mixing method ». La Fegdl montre le schéma de principe de

cette technique.
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Figure 41. Principe de la coextrusion couplée a ohédangeurs statiques, d'aprés [160]

Cette technique (coextrusion associée a des mélengttiques) est également a la base
des « éléments générateurs d’interfaces » (Iniatf&®urface Generators, ISG), dont le
principe a été énoncé dans un brevet de SchrerlQ@g2 [161]. Dans ce brevet, I'auteur
propose de former une structure multicouche ensatit la combinaison en série de
mélangeurs statiques qui viendront imposer auifiitial les trois étapes suivantes : division,
empilement et recombinaison des flux. Les auteacsivent les trois étapes nécessaires a la
création de la structure, correspondant a troi®zdau sous-éléments) de I'élément, selon le
principe détaillé sur la Figure 42 . Si la struetunitiale est composée de deux couches
paralleles superposées, cette structure est déeaugrticalement en deux dans la premiere
zone. Ces deux flux identiques s’écoulent danslai@me zone du mélangeur, ou les deux
flux sont empilés I'un sur l'autre. Enfin, dansttaisieme section, les flux sont recombinés

pour former une structure contenant deux fois geisouches gu’initialement.

==

Structure

Do Zone 1 Zone 2 Zone 3
initiale

Figure 42. Principe d’un élément générateur d'ifitees (ISG), d’aprés [162]
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Dans les brevets de Shrenk et al. [161, 163], leasuas considérent une division a 4
canaux, comme décrit sur la Figure 43, ce qui amgenkefficacité de multiplication des

couches.

Figure 43. Elément générateur d'interfaces (IS@grit par Schrenk [161, 163], et principe de divisidans un

élément a 4 canaux (d'aprés [162])

D’autres études par la suite, comme par exemgie@il de Ghumman [162], appellent
les ISG des éléments multiplicateurs de couchefr@mcais : EMC ou en anglais : LME,
Layer Multiplicating Element). La relation entre itembre d’EMC en série et le nombre de
couches créées est :

Nombre total de couches = nombre de couches itpmPpre de EMC

Il apparait qu’en faisant évoluer les EMC de 0 & iL2st possible de faire varier le
nombre de couches produites de 3 a 12228. Des @em&IC, reposant sur le principe a 4
canaux décrit par Schrenk et al. [161, 163], samnroercialisés par la société Ross

Engineering et sont présentés sur la photo deglar&i44.

Figure 44. Elément générateur d’interfaces (IS®@nmercialisé par Ross Engineering [164]
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Un autre mélangeur, d’'une grande simplicité et démé le « mélangeur statique

multiflux » (multiflux static mixer), a été conclapSluijters [165] et est présenté a la Figure
45.

Figure 45. Schéma du mélangeur statique MultiflL&g]

Ce design de mélangeurs statiques a été utiliséd'qupripe du professeur Baer, pour
développer le procédé multinanocouche (cf. Figusg 4vec lequel des films ayant des
couches atteignant quelques nanomeétres ont étéscridans de nombreuses études (voir les
revues suivantes [167-170]), cette équipe a maatfért intérét et potentiel de ce procédé et
des structures multinanocouches, aussi bien d'unt pte vue fondamental (étude des
phénomenes de confinement [171] et des interfdc&3 [..) que d’'un point de vue matériaux

(propriétés barriére [173], optiques [174], mécar&)[175, 176], électrique [177]...).

Single Screw Extruder

/ Metering Pumps \ E
/Cuexuusion\ Extruder 2

Block Flow Inner Portion of

] -_-_’-_—-1__:: Direction Die Element

-~ [

Multilayering Die Assembly Stage A Stage B Stage C Stage D
(7 Dies)

Extruder |

~|o|als]|w|n] -

=
Figure 46. Présentation du procédé développé paguipe du Pr. Baer [169]

L’équipe P-2AM du CNAM a également développé unpgedcédé multinanocouche,

gu’elle a utilisé pour disperser des nanochargasdiubes de carbone [178], graphéne [179])

ou structurer des morphologies de mélanges somsefde lamelles [180].
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Mélange par advection chaotique (‘Chaotic mixing’)

Une équipe américaine de I'Université de Clemsaotpw du professeur Zumbrunnen, a
développé dans les années 2000 le concept de rgeélaelligent » (‘smart blending’) [181]
fondé sur la théorie du mélange par advection ana®t(‘chaoting mixing’). En s’appuyant
sur ce domaine particulier de la mécanique desldhji développé par Aref en 1984 [182],
I'équipe de Zumbrunnen a montré que le mélangeapaection chaotique constituait, de
facon paradoxale, un outil privilégié pour contrbles morphologies de meélanges de
polymere [183]. lls ont proposé un outil de mélaggeen continu, fondé sur le mélange par

advection chaotique dont le schéma de principdasté a la Figure 47 [184].

Chaotic Mixer with
Controllable Stir Rods
A v
4 i Stir Rods

Polymer A

—>
—p

Polymer B

Extrudate
Figure 47. Schéma de principe du mélangeur chaset{ghaoting mixing) [185]

Dans ce mélangeur, un flux de polymére A minorta@gt un flux de polymére B
majoritaire, issus de deux extrudeuses indépenslastat introduits dans le mélangeur ou un
mélange par advection chaotique est appliqué @del’de deux tiges en rotation (‘stir rods’) de
facon alternée. La morphologie de mélange est dontrélée par le nombre de séquences de
rotation appliqguées aux flux de polymeres (notéLds auteurs proposent un « diagramme de
morphologies » (cf. Figure 48) qui, en fonctionldecomposition du mélange et du nombre

de séquences, donnent la morphologie escomptée.
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Figure 48. Diagramme de morphologies de mélang88][1

La Figure 49 montre des morphologies obtenuesdel@e cet outil mélangeur.

Figure 49. Morphologies de mélanges obtenues dd'au mélangeur chaotique : structure multicouctd]

et structure fibrillaire [183]

Formation des structures apres I'extrusion

Inspiré de la fabrication des composites in sitbagde de PCL (polymeres a cristaux
liquides, LCP en anglais), ou des polymeéres fledbktaient mélangés a des PCLs
thermotropiques étirés pendant le procédé formarings fibrilles a haut rapport d’aspect et
procurant des propriétés de renforts notables [1B&juipe des professeurs Estatiev et
Fakirov (Sofia, Bulgarie) ont mis en place au détes années 1990 un procédé de micro-

fibrillation [187-189]. Ce procédé permet de créersitu des composites appelés
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« composites micro-fibrillés » (CMFs), en trois pa représentées schématiquement sur la
Figure 50 :

- le mélangede deux polyméres immiscibles a I'état fondu,

- lafibrillation par étirage, a I'état fondu ou caoutchoutique,

- I'isotropisationde la structure, avec éventuelle mise en fornadin

Oriented )
A B Cristallites Isotropic

Isotropization

o

T AT <T.B Oriented
T Microfibrils

Isotropic Blend

Figure 50. Description des trois étapes du procéédibrillation [190]

Pour la premiere étape, les outils classiques dangé en continu sont utilisés
(extrudeuse monovis, bivis, ...). A la fin de cettap&, la morphologie obtenue est souvent
nodulaire et une étape d’étirage est indispensaller provoquer la fibrillation. Les
techniques utilisées pour cet étirage sont diverd@ganarayanan et al. [191, 192] ont ainsi
mis au point un dispositif inspiré du filage teatiavec deux jeux de calandre ayant des
vitesses différentes (V1 et V2 supérieure a V1¢senté Figure 51. Dans ce cas, le jonc du
mélange de polymeéres (PP/PET) est d’abord refidadis un bac d’eau froide, avant d'étre
chauffé a 100°C par courant d’air chaud. Dans désutas [193], une simple étape d’étirage

dans le fondu en sortie d’extrudeuse est appliquée.
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Figure 51. Principe de fibrillation par étirage @wontinu [191]

La derniére étape d’isotropisation consiste a ezldes chaines macromoléculaires de la
matrice tout en maintenant les fibres de la phégmedsée. Elle se fait donc en appliquant un
recuit thermique a une température intermédiairgeeles températures de fusion de la
matrice (faible Tf) et celle de la phase disperderite Tf). Une caractéristique primordiale
des matériaux utilisés dans ce procédé reside ldmast (de 30°C au moins, d’aprés [194])
gu'il doit y avoir entre les températures de fusidmois techniques sont classiqguement
utilisées pour cette étape d’isotropisation : ucuiteen étuve, la presse a compression et le
procédé d’injection. Dans ces deux dernier casptfopisation s’accompagne d’'une mise en

ocuvre du matériau.

La Figure 52 montre que, a partir de nodules de BiEpersés dans une matrice de PP
pour un meélange PET/PP (40/60) (micrographie declya)) des fibrilles a haut rapport
d’aspect de PET sont formées grace au procéde aefibrillation (micrographie de droite).
Les auteurs montrent que cette structure fibrél&@ist conservée dans une étape ultérieure de
mise en ceuvre par injection, moyennant des comditiopératoires adaptées, i.e. une

température d’injection nettement inférieure &lapérature de fusion du PET.
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Figure 52. Mélanges PET/PP en sortie d’extrudeusss ifa gauche) et aprés étirage et dissolutiodade
matrice PP (a droite) (d’apres [195])

1.3.3- La démarche de structuration au service duecyclage

Parmi les différents procédés de structurationgmi&s précédemment, certains ont été
utilisés dans le contexte du recyclage. Dans laureest la démarche de structuration a pour
but de procurer des propriétés améliorées au mélfingl, elle peut constituer une voie de
valorisation possible pour les produits recyclés.

Le procédé de microfibrillation, comme vu précédeamm consiste a créer des
composites polyméres-polyméres qui présentent diéaoavantage, par rapport a des
composites classiques (matrice + fibres), d’étreyckables tout en offrant des propriétés
mécaniques similaires aux composites classiquesété en effet montré [196, 197] que les
composites micro-fibrillés ont un module d’Youngate contrainte au seuil de 30 a 50%
supérieurs a la valeur moyenne des composants thngee et similaires a des composites
ayant la méme matrice et renforcés avec des fiwegrre courtes. De plus, la déformation a
la rupture et la résilience sont bien plus gramglescelles des systemes composites renforcés
de fibres de verre. Ce procédé présente ainsimipdbentiel pour la valorisation des déchets
plastiques. Le schéma de la Figure 53, extraitéade d’Evstatiev et al. [190], montre le
principe d’utilisation du procédé de microfibrillam pour le recyclage et la valorisation de
déchets plastiques. Dans leur étude, EvstatieV. §190] utilisent du PET recyclé, issus de

bouteilles soufflées, pour renforcer une matrick DPE.
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Figure 53. Principe de valorisation de matieresyeés a 'aide du procédé de microfibrillation [190

En ce qui concerne le procédé de mélange par adwechaotique, Liu et al. [73]
I'utilisent pour structurer le mélange PS/LDPE eamewdu recyclage (seuls des produits
vierges sont utilisés dans le cadre de I'étudef)sda but d’augmenter leur résistance aux
chocs. lls font I'hypothése qu’une phase disperggssentant un haut rapport d’aspect
(typiqguement fibrilles) permettrait de compenserfégble adhésion interfaciale et ainsi
ameéliorer le transfert de contrainte dans le médang

Pour baisser la tension interfaciale et stabilisestructure, les auteurs ajoutent 1% (vol.)
d’'un compatibilisant (Kraton SEBS) dans un mélaf&/LDPE (91%/9% en vol.). Le
mélangeur développé par I'équipe [198] permet dardter la morphologie créée en fonction
du nombre N de séquences de mélange imposéesrmatdegeur. L’étude a montré que pour
N < 20, la morphologie créée était lamellaire,ifiaire pour 20 < N < 30 et nodulaire lorsque
N > 30. Un test d'impact a permis de remonter a mmesure de résistance a l'impact. La
Figure 54 présente la résistance a I'impact du mg&a\\) rapportée a celle du PS seul
(Wpg) en fonction de la microstructure du mélange.eBsort clairement que la meilleure
résistance a lI'impact est obtenue pour une stredibrillaire. Alors que l'ajout de 9% de
LDPE sans mélangeage réduit de moitié la résistantenpact du PS pur, celle-ci est
augmentée de presque 70% car la structure obtanfibrédlaire.
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Figure 54. Lien entre la tenue a I'impact et la mstructure pour différents mélanges PE/PS fabrigpar

mélange chaotique (d'aprés [73]).

Avec le procédé multiplicateur de couches, une&tbin que non liée au contexte du
recyclage, mérite d’étre mentionnée. Jarus etlél7][créent avec ce dispositif une structure
multicouche qu’ils cherchent a conserver dans uapeéultérieure de mise en ceuvre par
injection. Dans une démarche similaire a cellasétd pour la microfibrillation, la deuxiéme
mise en ceuvre est effectuée a une températuregusinent choisie, permettant une fusion
de la matrice tout en maintenant la phase dispesséde pour subir des déformations
minimales. Des granulés structurés sous forme decamuches de PP et de PA66 ont ainsi été
extrudés puis réinjectés a une température sitnée des deux températures de fusion,
comme le montre la Figure 55, dans le but de maimtkes lamelles de PA66 dans le PP et
obtenir de bonnes propriétés barriere aux gazoBatibn du nombre initial de couches dans
les granulés structurés, des conditions d’injecteinde la position dans I'épaisseur de

I'éprouvette, les lamelles sont plus ou moins luenservées.
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Figure 55. Fenétre de processabilité pour I'injectide granulés multicouches de PP et de PA 66 [167]

[.3.4- Conclusion

La morphologie des mélanges de polymeéres est pdiaderet détermine dans une large
mesure leurs propriétés. Elle est le résultat delmeux parametres procédés et matériaux et
peut donc difficilement étre pleinement controléensl les procédés de mise en ceuvre
traditionnels. Une démarche relativement récentssiste a mettre en place des outils ou des
procédés novateurs de structuration permettant eilleor contrdle de la morphologie de
mélanges, et, par conséquence, des mélanges risdes propriétés améliorées.

Une revue de ces outils a permis d’en dégager ipalmnent trois types. Le premier,
fondé sur le mélange chaotique par advection, estulii de mélange intelligent congu et
utilisé par une équipe américaine et permet d’abtele facon contrdlée, des morphologies
tres variées : nodulaires, fibrillaires et multichas. Il semble cependant peu versatile et
suppose une maitrise spécifique de I'outil de nggampar ailleurs assez complexe a mettre en
place. Le deuxiéme outil, le procédé de microfiatibn, connait un succes grandissant dans
le cadre de fabrication de composites « micro/rféordlés » renforcés, offrant des propriétés
mécaniques équivalentes aux composites chargémprms fle verre par exemple. Enfin, le
troisieme outil permet de structurer la morpholode mélanges sous forme de couches
alternées, chacune pouvant atteindre des épaisseéarsaibles. Les propriétés améliorées
dans ce cas sont dues soit & des effets de seudtinterface ou de confinement.

Les procédés de structuration sont extrémementesgants dans le cadre du recyclage et

permettent potentiellement d’offrir une voie deoraation, par voie de mélanges structureés,
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a des polymeres recyclés. Quelques tentativesdsromt été entreprises avec certains de ces
outils dans le cadre du recyclage, essentielleenest des polymeéres vierges.

|.4- Conclusions de [I'étude bibliographiqgue et démazhe et

objectifs scientifiqgues de la thése

Ce travail de recherche se place résolument dacentexte du recyclage des polymeéres,
qui reste un enjeu majeur des prochaines décenbeesyisement de déchets plastiques
envisagés dans le cadre de ce travail est celUDEEE, en constante augmentation et dont la
gestion se heurte & de nombreuses difficultés|d&sidans cette revue bibliographique. Ce
travail s’'inscrit dans la continuité directe d’urojet financé par 'ADEME sur la valorisation
des déchets issus des DEEE. En particulier, cdttdeéa pu montrer qu’'une voie de
valorisation a explorer pour ces déchets étaitoi@ mélange. Mélanger astucieusement des
déchets DEEE entre eux, avec des déchets issused'@ources, ou avec de la matiere vierge
permettrait d’obtenir des propriétés amélioréedagic d’envisager une voie de valorisation
economiguement viable pour ces déchets.

Pour conférer des propriétés améliorées au mélémgaatégie développée dans le cadre
de cette thése est celle de structuration des roties de mélange, thématique scientifique
principale de I'équipe P-2AM (Propriétés et Architee des Alliages et Mélanges) du
CNAM. Cette equipe développe en effet des straségifou des outils de meélange
« intelligents » destinés a mieux contrdler les photogies de mélanges dans les procédés
industriels de mise en ceuvre, en vue d'amélioratienpropriétés. Cette démarche de
structuration est de plus en plus développée agaderhaine de la mise en ceuvre et consiste a
mettre en place des stratégies/outils pour mieuirisex I'organisation de la matiére aux
différentes échelles, dans le but d’obtenir desoétés spécifiques améliorées. Elle est
particulierement bien adaptée a la problématiqueedyclage, en particulier des polymeres
techniques, qui nécessitent une amélioration deprigtés pour compenser les pertes des
matiere recyclées liées au vieillissement pendssdifférentes mises en ceuvre et les cycles
de vie de la piece.

Dans la continuité du projet ADEME mené au labdraiace travail de these se focalise
sur les mélanges ABS/PC. Néanmoins, il est impbdarsouligner que ce travail sera conduit

exclusivement avec des polyméres vierges, i.ereoyclés. Ce choix a été fait dans le but de
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ne pas alourdir les travaux avec les phénoménesdédedation (auxquels les déchets de
DEEE sont particulierement sensibles), ou la qaestélicate d’approvisionnement de la

matiere recyclée. La gestion de ces questions sneisevidence en particulier lors de I'étude

ADEME, nécessite de mettre en place une méthodol@yi marge des compétences

scientifiques du laboratoire. L'application de Entarche de structuration développée dans le
cadre de cette these sur des mélanges de polywvierges ABS et PC, reste donc a étre

appliguée a de la matiére recyclée.

Dans l'optique de coller aux mieux a la réalitérdoyclage des DEEE, les compositions
de mélange auxquelles on s’intéresse correspora@ntcompositions des gisements de
DEEE. Dans le cadre de ce travall, elle est fixéa éomposition suivante : 70% en masse
d’ABS pour 30% de PC. Ce choix de fixer la compogitdu mélange, aussi limitatif qu’il
puisse paraitre dans le cadre d’'une thése, ségusdr le fait que I'objectif de cette derniere
est bien de modifier la morphologie a l'aide d'taispécifiques de structuration. Ce choix
permettra donc de se concentrer sur I'effet de daphologie du mélange ABS/PC sur les
propriétés finales. Il est a souligner que, commenbntrent les nombreux résultats de la
littérature, les propriétés mécaniques, en paréicué résistance au choc, connaissent une
déviation négative pour les compositions majortsien ABS. Cela renforce d’autant plus le
besoin d’améliorer les propriétés mécaniques phiais de la structuration.

Les structures que l'on cherche a créer sont adlesg(fibrilles et/ou lamelles) et
devraient offrir des améliorations de propriétécaméques. Concrétement, il s’agit donc de
disperser le PC sous forme de structures allondges de I’ABS. De telles structures pour le
mélange ABS / PC semblent difficiles a créer eteseontrent rarement dans la littérature.
Une raison a cela réside dans le fait que le P@Qéstralement plus visqueux que I'ABS et
donc difficile & déformer et étirer dans la pha&SAplus fluide.

Nous allons donc mettre en ceuvre des outils detstation, pour essayer de « forcer » la
formation de structures allongées. En particuli@rstructuration envisagée comporte deux
étapes. Une premiére lors de laquelle on crée dmsulgs structurés avec ces structures
allongées (fibres ou multicouches/lamelles) ; ueeoade qui permet de mettre en ceuvre ces
granulés en essayant de conserver la structureérm

Deux outils sont principalement étudiés : un autilltiplicateur de couches, puis un outil
de fibrillation. L’originalité de notre approcheside dans le fait de combiner ces outils de
structuration avec des approches de compatibdisatie couplage entre les écoulements

générés dans les outils de structuration et letiofs de compatibilisation aux interfaces des
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mélanges de polymeére reste un sujet scientifigaetdalité. Par-dela le contexte du recyclage
et de la problématique des mélanges ABS/PC, uminenbmbre de questions scientifiques
sous-tendent ces travaux de these. Comment géaéreonserver des morphologies de
mélanges allongées (lamelles, fibrilles, ...) ? Comimrendre ces morphologies plus fines ?
La compatibilisation permet-elle d’améliorer la dfahe de structuration adoptée, d’obtenir
des structures plus fines, des structures plusest&b
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Chapitre Il
Matériaux, procédés de mise en ceuvre et

meéthodes de caractérisation
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Chapitre Il. Matériaux, procedés de mise en ceuvre

et méthodes de caractérisation

Dans ce chapitre nous présentons les matériausésti(grades, propriétés) ainsi que les
techniques de caractérisation employées, pour lagrraux vierges comme pour les
mélanges fabriqués dans le cadre de ce travailnBme, les procédés de mise en ceuvre
seront détaillés et la fabrication des meélangesiciirés, qui a nécessité une étape

d’optimisation dans la mise en ceuvre, sera expiaee ce chapitre.
Il.1- Les matériaux utilisés dans I'étude

Comme cela a été explicité a la fin du chapitre@dént, les matériaux utilisés dans le
cadre de cette étude ont tous été choisis vierges10n recyclés). Le choix de ces grades de
polymeres a été guidé principalement par leurs r@@s rhéologiques, comme cela sera
développé dans le prochain paragraphe.

[1.1.1- L’Acrylonitrile-Butadiene-Styrene (ABS)

L’ABS utilisé dans cette étude est un grade Ten®iraGP 22 de BASF, qui est un grade
d’injection courant, présentant une bonne résistancchoc et a la température. Ce grade est
utilisé aussi bien dans les industries de l'autafeobt des équipements électriques et
électroniques, que dans celles du jouet, des smirtwisirs et du batiment. Afin de
s’affranchir des complications liées a la présetiedditifs, le grade choisi est un ABS non
renforcé et non ignifugé, i.e. ne contenant paseti@dateurs de flammes. Les propriétés

principales, disponibles dans la fiche techniqu@rhduit, sont rappelées dans le Tableau 3.
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Propriété Méthode de test Unité Valeur
Masse volumique ISO 1183 g/cm3 1,04
Indice de fluidité volumique _
ISO 1133 cr¥10min 19
(MVR) (220°C)
Module d’Young ISO 527-1/-2 MPa 2300
Allongement a la rupture (50
_ ISO 527-1/-2 % 10
mm/min)
Contrainte au seui
] ISO 527-1/-2 MPa 45
d’écoulement
Résistance au choc Charpy
. ISO 179/1eA kJ/m2 22
entaillé (+ 23°C)
Résistance au choc Charpy
- ISO 179/1eA kJ/mz2 8
entaillé (-30°C)
HDT A (1.80 MPa) / HDT B
ISO 75-1/-2 °C 80/92
(0.45 MPa)
Point de Vicat VST/A/50 /
ISO 306 °C 105/ 96
VST/B/50

Tableau 3. Propriétés principales du grade d’AB8uran GP22

Les valeurs présentées dans le Tableau 3 correspoadies valeurs moyennes d’ABS
en ce qui concerne les propriétés en traction,detsavaleurs plutdt hautes pour la résistance
au choc [199].

La fenétre de mise en ceuvre conseillée pour cet AS injection se situe

approximativement entre 220°C et 260°C.

11.1.2- Le Polycarbonate (PC)

Le grade PC utilisé pour cette étude est le LEXd@21R de SABIC Innovative Plastics
(anciennement GE Plastics Europe). Il corresponginagrade de polycarbonate fluide,
standard et non additivé, habituellement utilisérpla fabrication des CD Rom et DVD

Rom. Ses propriétés fondamentales sont rappelésdeldableau 4.
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Propriété Méthode de test Unité Valeur
Masse volumique ISO 1183 g/cm3 1,19
Indice de fluidité volumique .
ISO 1133 cm?3/10min 21
(MVR) (300°C)
Module dYoung ISO 527-1/-2 MPa 2350
Allongement a la rupture (50
_ ISO 527-1/-2 % 125
mm/min)
Contrainte a la rupture ISO 527-1/-2 MPa 65
Résistance au choc Charpy
. ISO 179/1eA kJ/m?2 65
entaillé (+ 23°C)
Résistance au choc Charpy
_ ISO 179/1eA kJ/m?2 12
entaillé (-30°C)
HDT A (1.80 MPa) / HDT B
ISO 75-1/-2 °C 140/ 141
(0.45 MPa)
Point de Vicat VST/A/50 /
ISO 306 °C 122/133
VST/B/50

Tableau 4. Propriétés principales du grade de PRare121RV de Sabic

La plage de température pour la mise en ceuvre msE®d est 280 -310°C. La

température de transition vitreuse est proche @5

I1.2- Les procédés de mise en ceuvre et les outils structuration

La démarche utilisée dans le cadre de ces travaukébe consiste a procéder en deux
étapes et s’inspire de travaux sur la structuratléorits dans le chapitre bibliographique
(procédé de microfibrillation, par exemple). Dame (premiere étape, il s’agit de structurer
les mélanges de polymére en extrudant des joncdaugranule a I'aide d’'un granulateur
adapté. Dans une seconde étape, les joncs grasomfésmis en ceuvre par un procede
d’injection sous forme d’éprouvettes haltéeres, garont caractérisées. L'ensemble de la

démarche est décrit sur la Figure 56.
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, Prociédé de jonc structuré granulés
ctape 1 structuration | granulateur | ——» structurés
étape 2 Granulés - & procédé é];l)r(‘)u\?t?ttes

structurés d’injection mjecte?s
structurees

Figure 56. Démarche de structuration développédeux étapes

Dans cette partie, nous détaillerons séparémepulds utilisés lors de ces deux étapes.

11.2.1- Préparation des granulés structurés

Pour cette premiére étape de structuration desuf®ndeux types d’outils ont été
utilisés :
(i) une extrudeuse bivis qui est un outil classiquenééange en continu de polymeres. Les
morphologies de mélange classiqguement obtenuesde Ide cet outil sont des morphologies
nodulaires ou co-continues [200]. La revue biblaggique du chapitre précédent a permis de
confirmer que pour les mélanges ABS/PC (70/30)mesphologies obtenues généralement
dans les extrudeuses bivis sont nodulaires (vairegample Yang et al. [201]), ce qui sera
vérifié dans le cadre de notre étude. Dans tousdss la morphologie obtenue a l'aide de
I'extrudeuse bivis constituera une morphologie «é&térence ».
(i) des outils de structuration a proprement parlen, rgposent sur le principe de la
coextrusion couplée a des mélangeurs statiques®filigéres spéciales. Ces principes ont été
présentés dans le premier chapitre bibliograph&jse fondent sur les travaux de Machiels et
al. [202] et Sukhadia et al. [203]. Cette démardlee structuration par coextrusion est
particulierement adaptée au couple ABS — PC danfdeétres de températures de mise en
ceuvre sont différentes. L'outil de structuratiompipal utilisé et étudié dans le cadre de ce
travail est I'outil de coextrusion multicouche, eé@ppé au sein de I'équipe, et qui consiste a
créer des structures sous formes de nombreusebematternées. Un autre outil, développé
au sein du laboratoire de Génie Mécanique et Matérde Bordeaux et permettant de créer

des structures fibrillaires, sera également utilisé
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Dans la mesure ou I'on a affaire a des polymerasisies a 'lhumidité, les conditions de
séchage de nos matiéres seront évoquées dansmiemptemps. Puis, nous détaillerons les

trois outils de mélange utilisés.

[1.2.1.1- Conditions de séchage

Toutes les matieres utilisées dans cette étude sorgibles a I'humidité. Il est donc
important de procéder avant la mise en ceuvre @&chrage des matieres. Celui-ci est effectué
a l'aide d'un sécheur a air déshumidifié, seul &yst a pouvoir assurer la constance et la
qualité de séchage requise pour une bonne miseuerecbe sécheur utilisé est de marque
SOMOS et les conditions de séchage, généralement faudsas les fiches techniques des

produits, sont données dans le Tableau 5.

Matiere | Appareil de séchage| T° (°C)| Durée (heures
ABS Sécheur Som8s 80 4
PC Sécheur Som®s 120 2-3

Tableau 5. Conditions de séchage des matieres

11.2.1.2- L'extrudeuse bi-vis

Les extrudeuses bivis sont des outils a forte d¢apae mélange. Il existe différentes
classes d’extrudeuse bivis, qui dépendent essentieht de deux critéres [204, 205] : le sens
de rotation des vis (corotatives si les deux vigrent dans le méme sens, contrarotatives
sinon) et l'interpénétration des deux vis (interftédes si le filet de I'une pénétre dans le
chenal de l'autre, non interpénétrées sinon, ergtes ou non-engrenantes). L'extrudeuse
bivis que nous avons utilisée est une extrudeuseotative a vis interpénétrées et
engrenantes, configuration qui présente les mediecapacités de mélange. Cette extrudeuse,
de marque Thermo Haake (modele PTW 16-40D), prédeatcaractéristiques données dans

le Tableau 6.
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Extrudeuse bi-vis HAAKE 16/40D

Diametre des vis (D) 16 mm

Longueur totale du fourreau (L 640 mm
Rapport L/'D 40

Couple maximal admissible 120 N.m
Nombre de zones de régulatio 7

Températures de régulation 25 a4 400°C

Vitesse de rotation des vis 2 a 500 tr/min

Pression maximale admissible 100 bars

Tableau 6. Caractéristiques de I'extrudeuse bivisAKE

Le profil de vis utilisé lors des essais comportdifterents €léments, qui assurent le
transport des granulés solides, la fusion (graoe gas inverse), le mélange (grace a plusieurs

éléments malaxeurs) et enfin le pompage de la matié

Figure 57 : Extrudeuse bivis (HAAKE) du CNAM

Les granulés d’ABS et de PC, préalablement étusést introduits dans la bivis
séparément grace a deux trémies d’alimentationjreote montre la photo de la Figure 57.
Un systéme de doseur volumétrigue d’alimentationysee vis, associé a chaque trémie et
piloté par un boitier de commande, permet d'ajudterproportion relative des deux

polymeres.
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Les différents parametres ajustables sont la testyr@r des zones de chauffe, le débit et
la vitesse de rotation des vis. La déterminatiomndprofil de température des différentes
zones de chauffe de la bivis adapté a notre mélakig8/PC a nécessité une étape
d’optimisation. En effet, le PC se met en ceuvresitdmpératures généralement plus élevées
que I'ABS, qui peuvent donc étre dommageables 8$Aparticulierement sensible a la
thermo-dégradation (voir par exemple [206]). Finsdat, dans la mesure ou ’ABS constitue
la phase majoritaire du mélange, les conditionsnde en ceuvre de 'ABS ont été utilisées
pour les mélanges ABS/PC. Les températures de grum&itaient faibles dans les premieres
zones de chauffe puis augmentaient jusqu’a 215p@rtér du cinquieme élément chauffant
pour redescendre autour de 200°C — 210°C en finiglet au niveau de la filiere. Cette
décroissance en fin de vis a pour objectif d’évitee surchauffe de 'ABS. La vitesse de
rotation des vis a été fixée a 300 tours par mirfoterpm) et le débit ajusté pour avoir un
couple de 70 a 80% du couple maximum de la machimdableau 7 résume I'ensemble des
paramétres de réglage de I'extrudeuse bivis pobtdntion d’'un mélange ABS/PC (70/30).

Zone de
) Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 Z7
régulation
Température
170 180 190 200 215 200 210
en (°C)
vitesse rotation vis vitesse rotation des vis|  débit
d’alimentation de la trémie de I'extrudeuse bi-vis | massique
ABS 40 tr/min . 700 g/h
: 300 tr/min
PC 12 tr/min 300 g/h

Tableau 7. Parametres de réglage de I'extrudeuss pour un mélange ABS/PC (70/30) : profils de

température et vitesses de vis

A la sortie de la vis, le mélange de polymeres @asstravers d’'une filiére cylindrique,
dite « filiere jonc », qui permet d’extruder un gocylindrique d’'un diamétre moyen en sortie
de vis de 4 mm. Les joncs extrudés passent damsiand’eau a la sortie de I'extrudeuse et
sont découpés en continu a l'aide d’un granulgbeur obtenir les granulés (cf. photo du bain
et du granulateur a la Figure 58).
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Figure 58. Vue du bain d’eau de refroidissementiegranulateur

[1.2.1.3- Les procédés de structuration de coextruen

Le procédé de coextrusion n'est pas a l'originepuocédé de mélange. Sa fonction
premiere est de produire des profilés (tubes, film) en combinant des matériaux différents.
Chaque matiére est plastifiée séparément et ackerpiar une extrudeuse monovis, puis les
deux flux sont combinés dans un boitier de coeidnyset éventuellement forcés a s’écouler
dans des mélangeurs statiques. Aprés avoir rapgmidéement le principe du procédé
d’extrusion monovis, nous détaillerons les outits @bextrusion multicouche et fibrillaire

utilisés dans le cadre de ce travalil.

11.2.1.3.1- L’extrudeuse mono-vis

L'extrusion mono-vis repose sur I'association d'we sans fin de type Archimede, et
d’un fourreau, sorte de cylindre métallique damgié est placée la vis en rotation (cf. Figure
59). Des blocs de colliers chauffants électriquetowent le fourreau pour le chauffer.
Chaque bloc de colliers chauffants est accompa@né ahpteur de température dénomme
thermocouple afin de pouvoir réguler les tempéestiout le long du fourreau. Les granulés
de polymeére sont introduits dans le systéeme visrfau a I'aide d’'une trémie. La vis et la
faible profondeur du filet de la vis (quelques miktres) assurent le transport des granulés de
polymére dans la zone d’alimentation, puis sa pieastion sous le double effet de
I’échauffement lié a la conduction thermique prav@ndu fourreau et la chaleur dégagée par
l'autoéchauffement di au cisaillement du polyméisgweux. Cette plastification (terme
utilisé dans le domaine de la mise en ceuvre paigér le passage de I'état solide a I'état
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fondu) se produit dans la zone dite de plastificatie la vis, pour laguelle la profondeur du
filet de la vis connait une réduction. Cette réductentraine une mise sous pression de la
matiere qui permet une homogeénéisation et un écmulerégulier de la matiere plastifiée
dans la filiere, outil métallique placé au boutsysteme vis-fourreau et qui donne sa forme au

polymere.

Tremie T

Fourreau F

Alimentation ! Fusion- Pompage Filiere
Plastification

Figure 59. Schéma d’une extrudeuse monaA37

Au laboratoire du Cnam, deux extrudeuses monowuis sblisées (pour le procédé de
coextrusion multicouche) :
- la principale, de marque Mapre, de diametre 30ehprésentant une longueur de 33D, offre
un débit de 2 a 15 kg/h ;
- la secondaire, de marque Scamex, modéle rheosttiametre 20 mm et présentant une
longueur de 12D, a un débit de 0,1 & 2 kg/h.

Au laboratoire de Génie Mécanique et Matériaux a@edBaux, les deux extrudeuses
monovis suivantes sont utilisées (pour le procédéagxtrusion fibrillaire) :
- la principale, de marque Scamex (modele VM 38)li@metre 30 mm et de longueur 26D, a
un débit compris entre 2 et 10 kg/h ;
- la secondaire, de marque Scamex (modéle NEB)ateédre 19 mm et de longueur 25D,

offre un débit de 0,1 a 2 kg/h environ.
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11.2.1.3.2- La coextrusion multicouche

Cet outil est développé depuis quelques annéesiauls I'équipe P-2AM du CNAM et
s’inspire des « éléments générateurs d’interfadéveloppés par Schrenk et al. [208, 209].
Dans la configuration utilisée pour cette étudebddier de coextrusion forme un systéme
initial tricouche (ABS-PC-ABS) qui pénetre dans hinc mélangeur comprenant de 1 a 10
éléments multiplicateur de couches (EMC). Chacunceke éléments, comme [lillustre le

schéma de la Figure 60, découpe en deux verticaketeeflux, et les recombine en les

empilant I'un sur l'autre.

éléments
multiplicateurs

boitier de granulateur

coextrusion

jonc
multicouche 1/

!

Jd asnapniix]

filiere jonc

Extrudeuse ABS

structure

) Str”c“_'"?_ élément
tricouche initiale multiplicateur 5 couches
de couches

Figure 60. Principe général du procédé de coextmsnulticouche utilisé dans le cadre de cette étude

La Figure 61 montre la photo et le schéma du bléangeur du CNAM contenant les

éléments multiplicateurs de couches.
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Figure 61. Photo du bloc mélangeur contenant lésnéints multiplicateurs de couches (EMC) avec iliaeef

plate (a2 gauche) et schéma en coupe du boitieodgtousion et du bloc avec les EMC (a droite)

Ainsi, en fonction du nombre d’éléments multiplEats de couches (noté n), la structure
finale créée par cette co-extrusion multicouchet e composée d'une alternance d'un

nombre trés élevé de couches, donné par la relstivante :

Nombre total de couches = 2™V + 1

A partir de I'épaisseur totale du jonc obtenu, dmbre de couches théorique donné par
la relation précédente, et de la composition dwanmg® (on suppose en premiere approche que
les compositions massique et volumique sont proch@s peut remonter a I'épaisseur
théorigue de chacune des couches de polymeresathleau 8 donne I'épaisseur de la couche
théorigue de PC dans des joncs d’ABS/PC (70/30)oerction du nombre d’éléments
multiplicateurs de couches, en considérant un gen2 mm de diamétre (si la filiere de jonc a
une ouverture de 4 mm de diametre, le jonc subétirage en sortie de filiere qui réduit son

diametre).
Nombre d’éléments Nombre total Epaisseur théorique

multiplicateurs de couches de couches d’'une couche de PC
(EMC)
0 EMC 3 couches 600 um
3 EMC 17 couches 75 um
6 EMC 129 couches 10 um
10 EMC 2049 couches 500 nm

Tableau 8. Epaisseur de la couche théorique de &€ pn jonc de 2 mm de diamétre d’ABS/PC (70/30)
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L'expérience de I'équipe P-2AM avec ce procédé dextrusion multicouche porte
essentiellement sur des films. La structure que farme est plutét réguliere : les couches
formées sont généralement continues et réguliemame lillustre la micrographie de la
Figure 62 (gauche), qui montre un film formé de PMMS (90/10). Toutefois, dans certains
cas, des phénoménes de rupture de couches peypambisre, comme celle observée sur le
couple PET/PAMXD6 (95/5) (Figure 62 a droite). D#ades sur ces instabilités [210, 211]
ont montré que pour les minimiser, il fallait comdasi deux polyméres qui avaient des

viscosités proches dans les conditions d’extrusion.

20 pm

Figure 62. Structure multicouches formées dandittas : continues pour le PMMA/PS (90/10) (gauche),
discontinues pour le PET/PAMXDG6 (95/5) (droite)

Les profils de température pour les mélanges ABS/RI30) et les vitesses de rotation
des deux vis sont donnés dans le Tableau 9. llrapppie les températures d’extrusion sur
I'extrudeuse latérale, contenant le PC, sont ptugds que celles classiquement utilisées pour
le PC. Ceci s’explique par le faible rapport L/D Hextrudeuse latérale qui oblige a
« surchauffer » la matiere. De plus, il est nédesside fortement fluidifier le PC pour que
celui-ci puisse étre coextrudé sans probleme a#&SlL Au moment ou les deux polyméres
rentrent en contact, ils ont des températures rdifté€s qui finissent par s’homogénéiser
autour de 220°C qui est la température imposée lddriec de mélange et dans la filiére.
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Température des zones| Z1 | Z2 | Zz3 | Z4 | Z5| Z6
Zlde | Z2de

de chauffe en (°C) pour ] ] filiere
160| 170| 180 | 190| 190, 20Q mélange mélange

'ABS
Température des zones Z1 Z2 Z3
de chauffe en (°C) pour 220 220 220
270 320 350
le PC
vitesse rotation vis . _
débit massique
extrudeuse
ABS 11 tr/min 1400 g/h
PC 42 tr/min 600 g/h

Tableau 9. Parameétres d’extrusion pour la coexwuasinulticouche d’'un mélange ABS/PC (70/30)

11.2.1.3.3- La coextrusion fibrillation

Cet outil est développé dans le laboratoire de &éviecanique et Matériaux de
Bordeaux. Il consiste a combiner les deux flux diymeére a travers un bloc de coextrusion
concgu « a fagon », permettant de former plusigbrdlés de polymere en phase mineure dans
un polymeére de flux principal. La téte de coexioasipermettant d’acheminer le flux
minoritaire sous forme de 8 fibres dispersées danffux principal est montrée a la photo de
gauche de la Figure 63. La photo au microscopajoptde la coupe d'un jonc structuré
(d’environ 4-5 mm de diametre) extrudé avec céite tle coextrusion est montrée également
Figure 63 (a droite). La régularité des 8 fibressh’pas parfaite et dépend également de la

rhéologie des deux polymeres.
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Figure 63. Photo de la téte de coextrusion utilidéas le procédé de coextrusion fibrillation (gaexh

micrographie de la coupe du jonc structuré extragiéc cette téte (droite)

Les conditions d’extrusion utilisées pour la fahtion de joncs structurés ABS/PC

(70/30) avec des fibrilles sont résumées dans lidée@a 10.

Température des zones de chauffe en Z1 Z2 Z3 Téte de
(°C) pour 'ABS 160 180 190| coextrusion
Température des zones de chauffe en Z1 Z2 Z3 | Z4 220
(°C) pour le PC 200 215| 230| 250
vitesse rotation vis deébit
extrudeuse massique
ABS 32 tr/min 3540 g/h
PC 20 tr/min 1500 g/h

Tableau 10. Parameétres d’extrusion pour la coextmsnulticouche d’un mélange ABS/PC (70/30)

11.2.2- Préparation des éprouvettes injectées

La deuxiéme étape de structuration consiste doimgeater les granulés qui ont été
structurés dans la premiére étape décrite danarémymphe précédent. Lors de cette étape de
mise en ceuvre, on s’intéresse particulierement fagan dont les structures formées vont
évoluer. A ce titre, il est crucial de détermines Iconditions d’injection susceptibles de
modifier le moins possible ces structures. Enfetfecmise en forme par injection a permis
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d’obtenir des éprouvettes haltéres et des barrdawchoc nécessaires a la caractérisation des
propriétés mécaniques des mélanges.

La détermination de la fenétre de processabilgéneratures de mise en ceuvre) par
injection des meélanges fait I'objet de la premi@@aatie de ce paragraphe, suivie de la

description de la presse a injecter et des comditidinjection utilisées pour mouler les

éprouvettes.
[1.2.2.1- Détermination de la fenétre de processalité

Dans les procédés de fibrillation décrits danslaie bibliographique, afin de conserver
la structure fibrillaire de la phase dispersée ené@és de I'étape de fibrillation, les granulés
sont injectés a une température intermédiaire éegreempératures de fusion de la matrice et
celle de la phase dispersée. Les polymeres utitieés ce procédé de fibrillation sont donc
choisis de maniere a ce qu'il y ait un écart deC3@u moins (d’aprés [212]) entre les
températures de fusion des deux polyméres. La &i§drmontre la fenétre de processabilité
offerte par le couple PP/PA6 dans I'étude menée(QFamat et al. [213], dans le cas de

polymeéres semi-cristallins présentant donc des éeatpres de fusion.

Fusion de la Fusion de la phase Dégradation Dégradation de la
matrice dispersee de la matrice phase dispersée
| ] | ] 5

L
I | | J Température

------
------ PHASE DISPERSEE

l_r_J\_r_l

28me étape de 1% étape de
mise en forme par mélangeage
injection

Figure 64. Fenétre de processabilité offerte pacdeiple PP/PA6 pour le procédé de fibrillation
(d’apres213)

Dans le cas du couple ABS/PC, la difficulté régsiides le fait que I'on a affaire a deux
polymeres amorphes, dont la température de transitireuse est distante 'une de I'autre de
40°C environ : Tg (ABS) = 115°C et Tg(PC) = 1501iCGest impossible de pouvoir mettre en

ceuvre les mélanges a une température interméeiatire les deux températures de transition
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vitreuse, la viscosité des deux polymeres étansdlop grande. Nous n'avons dés lors pas
d’autre choix que de nous placer dans le tout ddbuta fenétre de processabilité de 'ABS
(cf. Figure 65). C’est dans cette zone que le P@ & plus visqueux et donc le moins

sensible a la déformation.

Tg 200°C
| |
processabilité
Fenétre de
ABS/PC ot o
mélanges
Tg structurés
P C | prociassabfifter
150°C 300°C

Figure 65. Fenétre de processabilité des mélangestsrés ABS/PC

En injectant des éprouvettes de chaque mélange SIB, il apparait que la zone de
température de mise en ceuvre comprise entre 2@d 220 °C conduit & un écoulement du

mélange dans le moule permettant d’obtenir desugpttes de bonne qualité.

[1.2.2.2- La presse a injecter JSW

L'injection est I'une des principales techniques tdensformation des polymeres. Ce
procédé se découpe classiqguement en trois eétajgeslastification, Il'injection et le
refroidissement dans le moule. L'étape de plastiiben utilise un systeme vis-fourreau
semblable a celui décrit pour I'extrusion monolia.matiere plastifiée par la vis en rotation,
sous I'action combinée du chauffage et du cisadlende la matiére, s’accumule en téte de
vis. Une fois que la quantité de matieére accumektesuffisante pour remplir le moule, on
arréte la rotation de la vis : c’est la fin de dg¢ de plastification et de dosage de la matiere.
On met alors 'unité de plastification en contace@l'entrée du moule. Une fois ce contact
établi via la buse, la vis joue le réle de pistbp@usse la matiere plastifiée dans le moule :
c’'est I'étape d’injection. Une pression est maintna la fin du remplissage afin de

compenser le retrait de la matiére qui se refroiddibs le moule. Le moule, régulée en
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température par des canaux de circulation d’eate fermé pendant un temps bien déterminé
jusqu’au refroidissement de la piece. Le moulesastiite ouvert et la piéce éjectée.

Ces étapes successives se font toujours dans ddgi@as contrflées de température, de
pression, de vitesse et de temps. Nous avonseutiies notre étude une presse a injecter de
marque JSW (modele J55ELII) (cf. Figure 66), danmtpllotage est entierement géré par

ordinateur.

Figure 66. Presse a injecter JSW J55ELII

Le Tableau 11 rassemble les parametres d’injectiisés pour les mélanges ABS/PC.
La température du moule de la JSW peut étre rggkepr'a des températures de l'ordre de
70°C.

Presse a injecter JSW J55ELII

Course de dosage 69 mm
Vitesse d'injection 15 mm/s
Pression d'injection 750 bars
Point de commutation 17 mm
Pression de maintien 800 bars
Temps de maintien 30s
Temps de refroidissement 23s
Contre-pression 80 bars
Vitesse de rotation de la vis 150 trs/min
Température de la zone 1 180 °C
Température de la zone 2 190 °C
Température de la zone 3 210 °C
Température de la buse 210°C
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Température du moule 70°C

Tableau 11. Principaux parametres d’injection @il pour injecter les granulés structurés ABS/PC

Les granulés sont également séchés préalablemlent anise en ceuvre par injection.
Pour les mélanges ABS/PC et dans le but de nequaadkr I'’ABS, les conditions de séchage
de I'ABS sont reprises, telles que rappelées dansbleau 5

Les éprouvettes injectées ont une taille standaprauvettes haltére pour des tests en

traction uniaxiale (cf. Figure 67).

Figure 67. Eprouvettes obtenue par la presse &itejeSW

II.3- Techniques de caractérisation

[1.3.1- Caractérisation rhéologique

Les caractéristiques rhéologiques des matérialigségisont primordiales pour une bonne
maitrise de la mise en ceuvre. Les propriétés rgiéples vont étre en particulier
déterminantes pour le choix des grades et destommslde mise en ceuvre.

Les tests ont été réalisés dans le mode dynamagee,un rhéometre de marque Bohlin,
modéle Gemini, a contrainte imposée (voir phottadeéigure68). Le principe de la rhéologie
en mode dynamique consiste a imposer a un éclmantiie déformation de cisaillement dont
I'amplitude varie de fagon oscillatoire sinusoid@e pulsation et d’amplitudeyo) :

y(t) = yosinwik
La mesure du couple par le rhéométre permet de mema la contrainte résultante
oscillatoire :
T = Gyo. Sin(t + d)
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ou & est le déphasage entre la sollicitation et la mépodu matériau. Lorsque= 0, le
matériau est purement élastique ; lorsque n/2, le matériau est purement visqueux et
lorsque le déphasage est compris entre ces deexrsalle matériau a un comportement

viscoélastique.

En utilisant le formalisme des nombres complexasdéformation et la contrainte
sinusoidales s’écrivent :
y(t) = yo e
(t) = 1o el

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

conservation) et une partie imaginaire G"(modul@eite).

Le module de cisaillement G* est relié a la vistbsbmplexe)* par la relation suivante :
n*=G*(io) =n'-in”

De méme, on définit le facteur de perte de la fasgomante :

*J

Figure 68. Rhéomeétre a contrainte imposée Bohlimi@e(gauche) et géométrie plan-plan (droite)
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L’étude rhéologique a été menée avec une géonmareplan de 25 mm de diamétre
avec un entrefer fixé a 1 mm. Les échantillons yam#a se présentent sous forme de disques
(®=25 mm, e = 1 mm). L’étude du comportement rhéagjogides échantillons en fonction de
la fréquence de sollicitation a été effectuée s gamme de fréquence de?1® 16 rad/s a
une déformation située dans le domaine de visdi@étadinéaire, soit 1%. Les essais ont été
réalisés a différentes températures, apres ungdules matieres selon les conditions décrites
dans le Tableau 5.

Le principe de Cox-Merz [6] permet une transpositiirecte des fréquences angulaires

(rad/s) en taux de cisaillement correspondants: (s

(@) =n (¥)
Oun*(w) est la viscosité dynamique mesurée en mode dyjuemi

n (y), la viscosité mesurée en mode continu ;

o la pulsation en rad/s ;

y le gradient de vitesse de cisaillement, ou taugiskllement, (en’Y.

11.3.2- Caractérisation morphologique

Plusieurs méthodes ont permis de réaliser la éaraation morphologique, qui se fait sur
les échantillons obtenus a chaque étape : aprpsefaiere étape, sur les joncs structurés,

aprées la deuxieme sur les éprouvettes injectées.
[1.3.2.1- Microscopie optique

Les morphologies de mélanges sur les joncs stegtsont caractérisées a l'aide d'un
microscope optique. Pour ce faire, il faut préaeai@nt découper une fine coupe du jonc
(quelgues micrometres d’épaisseur) a I'aide d'uaratome de marque LEICA RM 2255. Les
échantillons sont ensuite mis en place entre demes$ de verre avec de I'essence de cedre et
observées en transmission avec un microscope OlrBpiSM, relié a une caméra et un
logiciel d’acquisition. Le contraste entre les demhases peut étre augmenté en utilisant le
systéme d’analyseur / polariseur croisée. Lorstpre douhaite avoir une vision globale du

jonc, une loupe binoculaire a faible grandissenpent étre utilisée (Figure 69).

120
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Figure 69. Observation du jonc ABS/PC (70/30) Ofitguche initial) au microscope optique (gauchepéda

loupe binoculaire (droite)

11.3.2.2- Microscopie électronique a balayage

Pour compléter I'étude des morphologies des strestsur les joncs, surtout lorsque
celles-ci sont de faible dimension, un microscdpetgonique a balayage (MEB) est utilisé.

Pour I'observation au MEB, les joncs sont cryofuaés puis leur section est directement
observée. Néanmoins, cette préparation d’échamilldest pas adaptée a I'observation des
éprouvettes injectées. En effet, la surface actédenréée par la cryofracture empéche une

bonne visualisation du contraste entre les deuggsd)aomme le montre la Figure 70.

15.00kV  SignalA=SE1  Date:20 Mar 2012
WD =100 mm IProbe= 394pA  PhotoNo.=73  Time :11:07:35

Figure 70. Observation au MEB aprés cryofracturart® section de jonc structuré (ABS/PC 70/30 3M)

Une autre technique de préparation de la surfaspjrée des travaux d’Eastmond et al.
[214], a été mise en place au laboratoire de Gééieanique et Matériaux de Bordeaux. Elle
consiste a prélever des coupes dans I'éprouvejteté®, selon différentes directions et a

différents endroits, comme lillustre le schémdal&igure 71.
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Coupe transversale

| Coupe longitudinale

|

Surface —f Ceeur

Figure 71. Coupes transversales et longitudinafésctuées dans les éprouvettes injectées pour arsation

morphologique au MEB

Ces coupes sont enrobées dans une résine épowpdrante (de marque Buehler),
découpées a l'aide d’'une trongconneuse sous jetidmas polies avec du papier a grain trés
fin. La surface polie est finalement trempée dams solution de soude, concentrée a 30% en
volume, a 105°C pendant environ 25 minutes. Céetrant permet de dissoudre la phase PC,
et le trou laissé par le PC apparait en noir danges les micrographies MEB (voir Figure
72).

Figure 72. Micrographies des mélanges d’ABS/PC €dupe longitudinale ; B : coupe transversale

La dissolution de la phase PC et les observatioB8 Mes éprouvettes apres dissolution
ont été effectuées au laboratoire de Génie MécaretjMatériaux de Bordeaux, équipé d’'un
MEB de marque Hitachi (modéle S-3000N). Les sudacebserver ont été recouvertes d’'une
fine couche d’or. Ces observations ont été comgdép@r des observations effectuées sur jonc
au CNAM sur un MEB de marque Cambridge Instruménisdele Stereoscan 240).
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[1.3.2.3- Microscopie a force atomique

Lorsque la morphologie de la phase dispersée edingension inférieure au dixiéme de
micromeétre, un microscope a force atomique esisétippour caractériser la morphologie de
mélange. Cette technique d'observation, qui néessne préparation particulierement
soignée de I'état de surface, n'a été utilisée gureles joncs structurés. Des coupes du jonc
sont réalisées a I'aide d'un ultramicrotome de &aqne LKB et des couteaux en verre. Cette
coupe est réalisée a froid (température autour 8@°€), température a laquelle la phase
butadiéne de I'ABS est a I'état vitreux, ce quimet de ne pas détériorer I'échantillon au
moment de la coupe.

Les images AFM ont été réalisées sous air ambiat an microscope commercial de
sonde a balayage multimode (Veeco Digital InstrumnetiMultiMode V), fonctionnant en
mode « tapping ». Les mesures ont été effectudagla de pointe en silicium de rayon 10
nm. La Figure 73 montre les images d’amplitudeeepbase obtenues sur un jonc structuré
ABS/PC (70/30) (3M). Les deux images révelent mettet les nodules de butadiene et

I'image en amplitude permet de distinguer les delexses.

Opm 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Figure 73. Images obtenues par AFM de la sectiam gonc structuré ABS/PC (70/30) 3M : amplitude
(gauche), phase (droite)
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[1.3.3- Caractérisation mécanique

[1.3.3.1- Traction uni-axiale

Les essais de traction uniaxiale permettent deméter la résistance a la déformation et
a la rupture d’'un matériau. A partir des mesureké&delution de la force et de I'allongement
effectuées au cours de l'essai, les courbes ddiomacqui représentent la contrainte
(nominale) en fonction de la déformation (nominaleht tracées (voir Figure 74). A partir de
cette courbe, certaines caractéristiques mécanpiegent étre déduites, telles que le module
d'Young, la contrainte au seuil d’écoulement, |dod@ation au seuil d’écoulement, la
contrainte a la rupture, la déformation a la ruptu€’est a partir de ces données que sont

généralement évalués et comparés les matériaux.

G‘P

Contrainte a
I'écoulement

Contrainte &
la rupture

L€

Déformation & Déformation
I'écoulement a la rupture

Figure 74. Courbe d’essai de traction caractérisiq

Nous avons utilisé pour ces essais une machinedsn Instron modéle 4507 avec une
cellule de force adaptée a nos éprouvettes de &kNigure 75). Les essais ont été réalisés
conformément a la norme ISO 528. Pour chaque meélactigq essais a des vitesses de
traction de 5 mm/min ont été réalisés afin d’effiectune moyenne sur les résultats. Aprés
I'injection des éprouvettes, celles-ci sont comditiées pendant 48 heures minimum avant

d'effectuer les essais de traction.

124



Figure 75. Machine de traction Instron 4507

11.3.3.2- Choc

Afin de caractériser nos matériaux, nous avonseégant effectué des essais de choc,

faciles a effectuer et particulierement discriminam particulier pour I'ABS. Pour ces essais,
nous avons employé la méthode Charpy avec un dpgammarque Zwick et des éprouvettes
entailléesa 23°C (x 1°C) selon la norme NF T51 - 035. Ces épettes sont préparées dans
les éprouvettes injectées et ont les dimensionastgs : 80 mm (L) X 10 mm (I) X 4 mm
(e).
L’entaille, réalisée dans I'éprouvette en son eendoit représenter 20% de la largeur totale
de I'éprouvette. Pour nos éprouvettes, I'épaissetale étant de 4 mm, la profondeur de
I'entaille doit étre alors au maximum de 0,8 mm. ¢duteau manuel fourni par Zwick a été
utilisé pour réaliser des entailles reproductibles.

L’éprouvette est ensuite positionnée sur la mactiessais de choc, de telle sorte que le
mouton pendule vienne percuter I'échantillon dweadjiposé a I'entaille. Le pendule adapté a
I'énergie de rupture de nos éprouvettes est leylerde 15 Joules. La résilience est donnée
par le rapport de I'énergie de choc sur la sedmtiéprouvette sous entalille.

Avant d’effectuer les essais de choc, les éproesesont conditionnées pendant 48

heures minimum apres injection.

125



[1.3.3.3- Analyse thermomécanique dynamique (DMTA)

Il s’agit dans ce test de solliciter une éprouvetidraction de fagcon dynamique et dans le
domaine linéaire, selon le méme principe qu’exppsécédemment pour les mesures
rhéologiques. L'objectif de cet essai est d’aboedsdivre I'évolution des modules élastiques
et visqueux des mélanges en fonction de la temyéranais dans I'état solide contrairement
aux mesures rhéologiques effectuées sur le rhéerBetilin. L’évolution du facteur de perte,
tel que défini préecédemment, permet d’identifier fdgon précise les températures de
transition, vitreuse dans le cas des polyméres @mesr Enfin, cette technique de
caractérisation est particulierement adaptée ad&tde systémes multiphasés, comme les

mélanges de polymeres, dans la mesure ou elle@etler I'existence d’interphases [215].

Cette analyse thermomécanique dynamique est réalisaide d’'un appareil de DMTA
Tritec (Dynamic Mechanical Thermal Analysis) de que Triton, montré a la Figure 76. Les
essais sont réalisés a une fréquence de sollcitdg® 1Hz sur une plage de température allant

hY

de 30° a 280°C via une rampe de température de2iC/

Figure 76. Photographie de I'appareil de DMTA Tate

Pour réaliser les essais en DMTA, les échantillemst découpés dans les éprouvettes
injectées selon des directions différentes et aeahekoits différents, comme le montre la
Figure 77. En particulier, dans la direction londinhale, des échantillons ont été prélevées a
cceur et au bord de I'éprouvette. Les éprouvettaslps mesures DMTA ont une largeur de 4
mm et une épaisseur comprise entre 1 et 2 mm.

Les joncs produits par les différents procédés ddamges ont également été testés.

Comme pour toutes les autres analyses, les éptesvent été conditionnées pendant 96
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heures a température ambiante avant les essais, pgomettre un état d'équilibre des

structures.

= 17 cm
Coupe
*— transversale [™
8 cm =
I lcm
................. é
i ) 7
Coupelongitudinalel K {ﬂ : s
¥ Tt?
-
ceur m

Figure 77. Eprouvette de choc - schéma des couaesversale et longitudinale
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Chapitre Il

Les mélanges structurés ABS/PC
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Chapitre Ill. Les mélanges structures ABS/PC

Dans ce chapitre, nous présentons les différergsltaés obtenus sur les mélanges
ABS/PC de composition 70% / 30% en masse. Les mésanont caractérisés a la fin de la
premiere étape de structuration des joncs, puwsfia lde la deuxieme étape, apres I'injection
des granulés structurés. Dans une premiére padigs allons présenter les résultats de la
caractérisation rhéologique de I'ABS et du PC dartsut de connaitre le rapport de viscosité
entre ces deux polyméres au moment de la fabricates éprouvettes. Nous dresserons
également le bilan de tous les échantillons falésget a caractériser. Dans une deuxieme
partie, nous présenterons une analyse morphologjgaléative et quantitative des différentes
morphologies finales et étudierons en particulieeffet de I'étape d’injection sur la
morphologie initiale des granulés structurés. Enfious nous intéresserons a quelques
propriétés meécaniques des éprouvettes injectéemedtant en avant leur lien avec la

morphologie finalement obtenue.

l1l.1- Fabrication des éprouvettes structurées d’AEB/PC

l11.1.1- Caractérisation rhéologique initiale

Le comportement rhéologique des matériaux initiaABS et PC, est caractérisé par
rhéométrie dynamique, selon la méthode explicisfesde chapitre Il. Cette méthode requiert
gue la déformation que I'on impose se situe dam®iraine linéaire. Il est donc fondamental
d’évaluer le domaine linéaire en faisant un balayaymn déformation pour différentes
fréequences de sollicitation. Les courbes de lafeigi8, réalisées a 0,1 et 100 Hz, montrent
gu’'a 220°C (température d’extrusion des meland@d}S montre un régime linéaire jusqu’a
une déformation de 10%. Imposer une déformationl®e semble dés lors tout a fait

raisonnable.
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Balayage en déformation
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Figure 78. Balayage en déformation a 220°C poundeéquences sur I'ABS

Les courbes de la 216.Minstedt, HRheology of rubber-modified polymer melts.
Polymer Engineering & Science, 19&11(5): p. 259-270., qui tracent la viscosité en farct
du gradient de vitesse de cisaillement a diffésentempératures, montrent que le
comportement rhéologique de I'ABS varie beaucoudagction du gradient de vitesse de
cisaillement et relativement peu en fonction deetapérature. On se situe clairement dans la

zone dans laquelle 'ABS connait un comportemeéofluidifiant.

Comportement rhéologique de I'ABS

AN Tal
LR A

===180°C ==200°C ===220°C

240°C =——260°C

Viscosité (Pa.s)

0,1 1 10 100 1000
gradient de vitesse de cisaillement (s-)
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Figure 79. Courbes rhéologiques de I'ABS a difféesniempératures

Un comportement singulier se manifeste aux basgemdnces et s’amplifie a mesure
gue I'on augmente la température : alors que leosgise devrait se stabiliser pour atteindre le
plateau newtonien, la viscosité semble augmentaesure que décroit la fréquence. Un tel
comportement pourrait étre lie¢ a un phénomene deadation par réticulation qui entraine
une augmentation de la viscosité. Dans la mesuneostbalayages en fréguence démarrent
par les hautes fréquences pour aller vers les faesemesures a basse fréquence se font au
bout d'une dizaine de minutes, ce qui, a tempéadlevée, pourrait suffire a entrainer une
dégradation du butadiene. Toutefois, un balayagdéré@quence en partant des fréquences
basses ne modifie pas la forme de la courbe.

Ce comportement pseudo-solide, qui se manifestd’gggparition d’'un plateau sur le
module élastique G’ a basse fréquence, a été abdans la littérature pour I'ABS et d’autres
polyméres chargés de butadiene (cf. Miunstedt [2l6]Bertin et al. [217]), et de facon
générale, pour des polymeres nanochargés (voiexgmple Lertwimolnun et al. [218] pour
du PP chargé de nanoargiles). Ce comportemenétrétajement attribué a la formation d’un
réseau rigide, par percolation des charges, eatraia limitation des processus de relaxation
dans les polymeres. Le temps requis pour la raaxa matériau chargé est imposé par le
temps de relaxation le plus long, en l'occurrenaerdlaxation du réseau percolé. Ceci
expligue que le matériau apparaisse solide, a dléehde temps des macromolécules, aux
basses fréquences et/ou aux températures hautegalégce temps/température).

Contrairement a I'ABS, il ressort des courbes dEitaure 80 que la viscosité du PC ne
dépend pas beaucoup du gradient de vitesse ddlerrsit. Dans les conditions de
cisaillement de I'essai, on se situe sur le plateawtonien du PC, dont la valeur est comprise
entre 100 et 10000 Pa.s pour ce grade fluideddisen effet d'un grade d’injection) de PC.
La remontée de la viscosité du PC a 320°C poubdsses fréquences, peut s’expliquer par
une dégradation du matériau (on se situe a desstefepsai qui, a ces fréguences, sont de
I'ordre de 25 minutes).
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Comportement rhéologique du PC
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Figure 80. Courbes rhéologiques du PC a différetdaspératures

[11.1.2- Détermination du rapport de viscosité

La revue bibliographique a montré a quel pointdpport de viscosité entre la phase
dispersée et la phase matrice était un parameétrdafental dans les mécanismes de
formation des morphologies de meélange dans leségascde mise en ceuvre. Nous nous
intéressons donc a la valeur du rapport de viseatini comme le rapport de la viscosité de
la phase dispersée (PC) sur celle de la phasecen@fBS). La Figure 81 présente I'évolution
de ce rapport en fonction du gradient de vitesseishgllement pour les grades utilisés dans
cette étude et a différentes températures, prodbesestempératures de mise en ceuvre des
différents mélanges ABS/PC, que ce soit lors dapé de structuration des joncs (étape 1) ou
de fabrication des éprouvettes injectées (étapdey.gammes de cisaillement théoriques

auxquelles sont soumis les mélanges lors de ces éepes figurent également sur les
courbes.
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Figure 81. Evolution en fonction du gradient deesite de cisaillement et & différentes températluespport
de viscosité de I'ABS et celui du PC

Les courbes de la Figure 81 appellent un certambme de commentaires. Tout d’abord,
il ressort que le rapport de viscosité n’a pas aliéon réguliére et homogéne en fonction du
gradient de vitesse de cisaillement pour toutetel@pératures. Cela s’explique par le fait que
I'ABS et le PC ont des comportements rhéologigesea différents comme cela a été mis en
évidence précédemment : plateau newtonien et é@pendance thermique pour le PC, zone
rhéofluidifiante et dépendance thermique moins pnoge pour 'ABS. Malgré cela, on
constate que quelle que soit la température, lgordjple viscosité varie entre 0,2 et 4,5.
De plus, le rapport de viscosité est proche derk dies conditions de fabrication des joncs
structurés, ce qui assure une bonne maitrise dstrigcturation. Dans les conditions
d’injection, ou le gradient de vitesse de cisailktest éleve, le rapport de viscosité des deux
polyméres est plutdt compris entre 2 et 5. Celaifsggque I'on se trouve dans des conditions
ou la viscosité du PC n'est pas beaucoup supériaucelle de 'ABS. En particulier, il
convient de noter que ces conditions sont tregmdifites de celles utilisées dans les procédés
de structuration type procedé de fibrillation. Ddascas de ces derniers, on choisit les
conditions de la derniere étape de mise en ceuvesrte que la phase dispersée soit solide
(i.e. on se place entre les températures de fudsrdeux phases matrice et dispersée), pour
minimiser sa déformation lors de cette étape. Dastse cas, étant donné les rapports de
viscosité obtenus avec nos polyméres, le PC saraibde aux fortes déformations de

cisaillement imposées aux mélanges pendant I'@éaprise en ceuvre par injection.
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l11.1.3- Bilan des échantillons fabriqués

Le Tableau 12 résume tous les échantillons fabsiglens le cadre de ce travail, en
précisant I'outil de mélange ou de structuratioitisét et la désignation de I'échantillon qui

sera utilisée dans la suite.

) ) _ Désignation de
Méthode de préparation ] '
I’échantillon
Bivis BV
Coextrusion fibrillation CAP
Coextrusion multicouche —|0
. o CM OM
élément multiplicateur
Coextrusion multicouche —3
. o CM 3M
éléments multiplicateurs
Coextrusion multicouche — |6
- ] CM 6M
eléments multiplicateurs
Coextrusion multicouche -
. o CM 10M
10 éléments multiplicateurs

Tableau 12. Les différents mélanges d’ABS/PC pé&gpar

l1l.2- Caractérisation morphologique des joncs structurés

Il apparait fondamental de vérifier que I'étapestieicturation s’est bien produite. Pour
ce faire, on préléeve avant la granulation des jomdsudés que I'on observe a l'aide des
techniques présentées dans le chapitre précédeine iNtérét, lors de cette caractérisation, va
se porter sur deux aspects :

- la forme de la structure observée sur la sediojonc, sa régularité et ses dimensions ;

- la régularité de cette structure dans le serjeru

Pour le premier aspect, il s’agira d’observer aarasicope (optique et/ou électronique ou
a force atomique) la section du jonc. Pour le sécaspect, seule une cryofracture dans le

sens du jonc, difficile a effectuer de facon régndj a été possible.
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[11.2.1- Structure multicouche

La Figure 82 présente la section des joncs CM ONCMt 3M, observée a la loupe
binoculaire. Le grossissement étant faible, ilpgssible d’observer la section des joncs dans
sa globalité. Il apparait que le jonc a une sectlendiametre compris entre 2 et 2,5 mm.
Conformément a ce qui était attendu, on retrouvesiructure multicouche, avec un nombre
de couches exactement égal a celui prévu théoriguienh’homogénéité des couches est
relative, et varie Iégerement au sein d’'une ménmetm® ainsi que d’'une couche a l'autre. Par
exemple, dans le cas de I'échantillon CM OM, canétide 3 couches, ABS — PC -ABS, la
couche de PC n’est pas homogene et présente dgsamseurs aux extrémités : on passe
d’'une épaisseur de 100 um au centre environ aglEsséurs en extrémités comprises entre
200 et 400 um. Ces inhomogénéités s’expliquented’part par des rhéologies différentes
entre les deux matieres. Ces phénomeénes d’inhorait§gé&ont trés classiques en coextrusion
et sont appelés des phénomenes d’enrobage ou p&naaon (cf. par exemple Agassant et
al. [219], ou Han [220]). lls s’expliquent par laitfque le polymere le plus fluide, pour des
raisons énergétiques, a tendance a se positionraarei, ou la contrainte de cisaillement est
la plus élevée. D’autre part, il est important dalgner que les éléments multiplicateurs de
couches sont situés dans un bloc mélangeur deosecdirrée de c6té 2 cm. La structure
multicouche ensuite extrudée devient a sectiorukeine et passe dans la filiere jonc, de
section circulaire décroissante. Ces changementsedi&on entrainent des hétérogénéités
d’écoulement en particulier prés des parois. Cgfaigue en particulier, I'écrasement des

couches observé sur les cotés du jonc.

Figure 82. Morphologies de joncs obtenus par coteskon multicouches CM : 0 mélangeur (3 couches) a

gauche ; 3 mélangeurs (17 couches) a droite.
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Néanmoins, ces inhomogénéités sont masquées aengsarle nombre d’éléments
multiplicateurs et donc de couches, augmente, comenemontrent les différentes
micrographies de la Figure 83. Celles-ci représgntedifférents grandissements, la structure

multicouche obtenue pour 6 éléments multiplicates@t un nombre total de couches

atteignant 129.

Figure 83. Observation au microscope optique dedetion du jonc CM 6M (129 couches alternées)

L’observation des joncs structurés CM 10M au micope optique n’est pas possible du
fait de la faible épaisseur des couches. La Figdrenontre la section des joncs CM 10M
observée par MEB et AFM. Les deux micrographieleght une structure multicouche

réguliere, avec des couches d’épaisseur inférieuresicromeétre.

R I O N R

PIMM 0.8kV 4.0mm x3. SE(U) ' 10.0um

Figure 84. Observation de la section du jonc stnoétlOM au MEB (gauche) et a I'AFM (droite)

Afin d’avoir une idée de la régularité et de la twonité de ces couches sur I'ensemble de
I'échantillon, plusieurs zones sont explorées auBME apparait qu'a certains endroits, la
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continuité des couches est rompue, comme le mdniesmmicrographies de la Figure 85.
Ainsi, malgré les précautions prises en terme depetibilité rhéologique, des phénomenes
de rupture de couches apparaissent par endroiteesyoncs CM 10M. L'origine de ces
ruptures qui apparaissent lorsque I'épaisseur deshes diminue reste a ce jour encore peu
étudiée et mal comprise. Les quelques études partarcette thématique [221, 223] ont mis
en évidence l'importance de parametres comme lgoraple viscosité, le rapport d’élasticité
et la tension interfaciale. En faisant un parallec les mécanismes de rupture de fibrille
dispersée dans une matrice, il apparait qu’en deg#e certaine épaisseur critique, les forces
dues a la tension interfaciale ne sont plus négfilgs devant les forces visqueuses et
provoquent finalement la rupture des fibres. Lesragraphies présentées sur la Figure 85
indiquent que les épaisseurs critiques provoquamtipture des couches sont de l'ordre de
guelques centaines de nanométres. Cette valeulessop@rieure d’'un ordre de grandeur aux
valeurs évoquées dans les rares études [224, 22%bgrdent la question d’'une épaisseur
critique dans la formation de rupture de couches,agancent plutét des valeurs autour de
guelques dizaines de nanométres. Ces phénoménagpilee, que I'on n'a pas réussi a
localiser précisément dans I'échantillon, peuvearg &€s a des contraintes de cisaillement
importantes surtout prés de la paroi d’extrusibest fréquent d’utiliser, pour les minimiser,
une couche sacrificielle fluide extrudée en parhi[@26, 227]).

Figure 85. Observation de la section du jonc stieétlOM au MEB — zones présentant des ruptureodehes.

Les caractérisations des couches a l'aide de ¢&seatits microscopes nous permettent
d’avoir une approche plus quantitative sur I'épaissdes couches. Le Tableau 13 regroupe
les valeurs des épaisseurs moyennes des couchmgée® sur les différentes micrographies
présentées précédemment. Il ressort que l'on netroles épaisseurs théoriques, aux
indéterminations des mesures de I'épaisseur duijutiel et des épaisseurs de couche pres.
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Nombre d’éléments | Nombre Epaisseur moyenne
multiplicateurs de total de mesurée d’'une couche
couches (EMC) couches de PC (en um)
0 EMC 3 300
3 EMC 17 60
6 EMC 129 10
10 EMC 2049 0,6

Tableau 13. Epaisseur moyenne des couches mesurées différents systémes multicouches

Il importe également de vérifier I'intégrité etdantinuité de ces structures multicouches

dans le sens longitudinal d’extrusion des joncairRe faire, une cryofracture est effectuée

dans ce sens. Du fait de la difficulté d’obteniewoupe propre, la surface obtenue est assez

accidentée, comme le montre la micrographie darfase cryofracturée d’un échantillon CM

6M sur la Figure 86. Cette micrographie révele bawontinuité des couches dans le sens

longitudinal, i.e. le sens d’extrusion. Elle révélgalement des décohésions a l'interface entre

les deux polymeres et I'absence d’'une adhésior tartre les deux polymeres.

Figure 86. Micrographie de la surface cryofracturdans le sens d’extrusion (sens longitudinal) chcjo

structuré par coextrusion multicouche 6M.
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[11.2.2- Structure fibrillaire

De facon similaire, le jonc structuré avec la mdthale coextrusion fibrillation est
prélevé et sa section observée. Il apparait alemde la section, comme le montre la Figure
87, une forme rappelant celle d’'une fleur a 8 g&tathaque pétale correspondant a la section
d’une fibre fabriquée par la téte spéciale de aqosiin détaillée dans le chapitre précédent.
La section d’'une fibre a la forme d’une ellipsentdle grand axe mesure entre 500 et 700 pm

et le petit axe entre 250 et 350 um.

200 pm

Figure 87. Observation de la section du jonc stmn&tCAP au microscope optique

La continuité de ces fibres ellipsoidales danselessdu jonc est également vérifiée a
I'aide d’'une cryofracture et d’une observation alEBA La Figure 88 montre une surface
obtenue aprés cryofracture observée au MEB et deogniaphie réveéle la présence des fibres,

délimitées par des traits en pointillés.

Figure 88. Micrographie de la surface cryofracturdans le sens d’extrusion (sens longitudinal) chcjo

structuré par coextrusion fibrillaire
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[11.2.3- Structure nodulaire

Les morphologies obtenues a l'aide de I'extrudebsgs sont, comme escompté,
nodulaires dans les sens transverse et longitwjinamme le montrent les micrographies de
la Figure 89.

La taille des nodules, inférieure au micrométrdjgeba utiliser le MEB pour observer ces
morphologies. Cette structure nodulaire fine résules forts cisaillements subis par le
mélange dans I'extrudeuse bivis, ainsi que d’upoapde viscosité proche de 1 qui assure la

création de fins nodules.

Figure 89. Micrographie de la section cryofractur@ens transverse) d’'un jonc structuré par bivis

[11.3- Caractérisation morphologiques des éprouvetts injectées

Les granulés structurés sont dans une deuxiémee étgpctés pour former des
éprouvettes. Lors de cette étape d’injection, @ist soumis a de forts cisaillements d’abord
dans le systeme vis-fourreau de la presse a injguiés lors de I'écoulement du mélange
dans le moule. Une analyse rigoureuse de la mavglelmenée dans cette partie-la, nous

permettra d’étudier I'effet de ces différents éemaknts sur les morphologies.
[11.3.1- Vues globales

La zone calibrée des éprouvettes injectées a eerdiions suivantes : 80 mm (L) X 10

mm () X 4 mm (e). Il importe dans un premier tengpavoir une vue la plus complete et
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globale possible de ces morphologies. Pour ce, fairalécoupe des surfaces de I'éprouvette
dans les directions transverse et longitudinalle®nska méthodologie exposée a la Figure 90.
En désignant par 1 la direction d’injection, pdaairection de I'épaisseur de I'éprouvette et
par 3 la direction transverse, des coupes ont &gxteées selon le planl-2 (coupe

longitudinale au centre de I'éprouvette ou surdgket le plan 2-3 (coupe transverse).

& _ F

7 \\
coupe longitudinale
coté /centre

coupe transverse

Figure 90. Coupes observées sur les éprouvettestégs

Les surfaces obtenues sont polies apres enrobaljéctiantillon dans une résine, puis
trempées dans de la soude pour dissoudre le P& &iht observées, pour avoir une vision
globale, a l'aide d’'un microscope optigue numériglee marque Keyence, qui permet de
combiner plusieurs images et d’avoir une visionlal¢otalité de la surface préparée. Des
observations a faible grandissement (X40 ou X50Y1&B permettent également d’avoir une
« vision globale » des morphologies.

La Figure 91 montre les micrographies obtenuesesucoupes de I'éprouvette injectée a
partir de granulés CM OM (la coupe longitudinalé effectuée sur le c6té, cf. Figure 90).
L’observation de ces micrographies appelle plusieemarques. D’une part, on constate qu'il

reste des traces des couches des granulés CM OMpparaissent sous formes de lamelles,
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plus ou moins épaisses et continues, dans les deegtions de I'éprouvette. Si on se
souvient que I'épaisseur initiale des couches deft@e I'ordre de 300 pm, on constate que
ces couches ont subi une réduction d’'épaisseur riange lors de I'étape d'injection.
L’'analyse quantitative qui sera menée plus loinsnparmettra d’avoir une idée précise de

cette réduction.

=

coupe transverse coupe longitudinale

Figure 91. Vues globales de I'éprouvettes CM OMupes transverses (a gauche) et coupes longitussral
droite)

D’autre part, la coupe longitudinale montre que desches de PC sont bien orientées
dans le sens d’injection, mais sont distribuéesfai®n hétérogene dans I'épaisseur de
I'éprouvette, avec une concentration plus grandeparoi. L'observation de la coupe
transverse offre une morphologie assez complexee&trogene. On observe une structure
type « pelure d'oignons », caractéristigue des pingmes de ségrégation de phases ou de
démixtion induits par les écoulements de cisaillet(goir par exemple [228]). On observe
également des zones ou les lamelles sont repliéesraeulées sur elle-méme, rappelant des
zones de «recirculation » autour de points neutBEns la mesure ou cette structure
complexe se retrouve tout le long de I'éprouvette,peut en conclure qu'elle s’est formée
dans la vis d’extrusion de la presse a injecteroet pendant I'écoulement dans le moule. Ces
structures découlent des cisaillements subis dafilet des vis de I'extrudeuse, entre la vis en
rotation et le fourreau. L'écoulement ultérieur slde moule d’injection aura pour effet
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d’aligner dans le sens d’injection les lamellea etéer une structure « cceur-peau » classique
pour les mélanges dans le procédé d’injection (pairexemple [229, 231]).

Pour I'échantillon 6M, les mémes phénomeénes ettires se retrouvent, sauf que les
lamelles finales obtenues sont plus fines et phmspues, donnant naissance a des nodules,
comme le montrent les coupes de la Figure 92.

Des observations similaires sont obtenues sur tmgpes des échantillons CAP :
structures allongées (lamellaires et/ou fibrilla)rénes, rompues a de nombreux endroits. En
revanche, pratiguement rien n’est visible a I'élghebservée sur les coupes obtenues sur des
échantillons bivis. La taille des morphologies dmibbablement nécessiter une analyse a des
grandissements plus élevés. Dans tous les casanalgse morphologique plus poussée est
nécessaire pour pouvoir comparer les échantillatre eux.

coupe transverse coupe longitudinale

Figure 92. Vues globales de I'éprouvettes CM 6Mupes transverses (a gauche) et coupes longituesn@l
droite)

111.3.2- Mise en place d’un protocole d’analyse mgphologique

Une étude d’analyse morphologique est nécessairs@aement pour déterminer le type

de morphologie (lamellaire, fibrillaire, nodulaineais également pour déterminer la taille des
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domaines dispersés. Cette analyse permettra unpacaison systématique des différents
échantillons. Plusieurs raisons rendent cette aaatpmpliquée : le contraste faible entre les
deux phases, la présence de fortes hétérogénédadsia dans la forme de la phase dispersée
et dans sa distribution. Nous nous attachons dgexgsl dans cette partie, la fagcon de traiter

ces différents points.

L’analyse des images, plus précisément I'analyséaile de la phase dispersée (le PC
dans notre cas), a été effectuée en utilisangjlieit libre de traitement et d'analyse d’'images
Image Jsur des micrographies obtenues au MEB. Le contexgtre la matrice et la phase
dispersée n’est pas suffisant pour procéder a uradyse d'image automatisée. Cela
s’explique en particulier par le fait que la ph#@ a été dissoute et a laissé ainsi dans la
matrice des cavités de forme et de profondeur eari€es trous peuvent éventuellement
accumuler des électrons lors du bombardement et perturber I'image. Pour ces raisons,
I'analyse nécessite une étape de reconnaissariaeptiase dispersée effectuée manuellement

sur un nombre élevé de particules (entre 100 epa@icrographie).

Comme le montre la Figure 93, les morphologies alpHase dispersée ne sont pas
toujours régulieres. Dans le but de caractérisermagux la taille et la forme de la
morphologie, nous nous sommes systématiguememegsiEs aux grandeurs caractéristiques
suivantes :

(i) dimension la plus grande de la particule, n@ge\,
(i) dimension la plus petite de la particule, reof&nin,

(iii) la surface de la particule S.

Dmax

Dmin i 7 F jy

Figure 93. Dhaxet Din de particules de phase dispersée de PC, mespatds logiciel Image J
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Dans le cas particulier d’'une morphologie noduldimeparticule est caractérisée par une
seule grandeur qui correspond au diamétre de lacpar (Dnax ~ Dmin). Pour des
morphologies de type fibrillaire, les grandeurs anéss correspondent a la longueun{pet
au diamétre des fibres, ainsi que leur rapportpdes(Dnax / Dmin). Enfin, les morphologies
lamellaires sont caractérisées par leur largengueur et épaisseur.

Afin d’obtenir une vision plus compléete de la maofgie, deux coupes orientées selon
des plans perpendiculaires sont effectuées, salonéthodologie présentée a la Figure 90.
Pour la coupe longitudinale, on s’intéressera pasuite a celle effectuée au centre de

I'éprouvette.

Un probleme important est posé par I'hétérogénéige distribution du PC dans
I'épaisseur des éprouvettes. Or, dans le cadreed&avail, notre objectif n’est pas de
caractériser finement cette distribution hétérogemer les différents échantillons fabriqués,
mais réside bien dans la comparaison des morpleslalgs différentes éprouvettes injectées.
On se trouve des lors confronté a la question stevaquelle(s) zone(s) doit-on observer et a
quel grossissement, de facon a étre représentifégrouvette ? Pour répondre a cette
guestion, une analyse détaillée de I'échantillon &M a été menée. Pour ce faire, sur une
coupe transverse CM 6M, une série de 11 microgeaphiété prise a des grandissements
x 2 000, permettant de balayer la surface procHa garoi de I'éprouvette, et de couvrir ainsi
une zone correspondant environ a un tiers de B&par totale de I'éprouvette. La Figure 94
montre approximativement, a partir d’'une vue gleld¢ la zone obtenue a un grandissement

de 100, les 11 zones observées a fort grandissement

coeur de 3

I'éprouvette

bord de
I'éprouvette

T1.[Z21[ Al ez 8] |9 10 115

500 pm

e
WD16.1lmm 7.00kV. x100 500um

Figure 94. Zones de la coupe transverse de I'ééth@mtCM 6M, observées a fort grandissement

A fort grandissement (x 2000), une micrographieregpond a une zone observée de

dimensions 47 um x 64 um. La Figure 95 montre lesagraphies des 11 zones observées
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par MEB. Les zones noires et blanches corresporaidentones libérées par le PC. Il apparait
clairement qu’a I'échelle d’'observation, les zopessentent une distribution tres hétérogéne :
les zones 1 a 5 présentent une population abondanparticules de PC, par opposition aux

zZones suivantes 6 a 9.

Figure 95. Micrographies obtenues a différents eitdrde la coupe transverse clichés pris au gressigent X

2000, échelle de 20 um

Une observation a un grandissement intermédiaireisel coupe longitudinale du méme
échantillon, présenté a la Figure 96, montre eatefhie alternance de couches fortement
peuplées en PC et de couches faiblement peupléggstiges probablement des couches

initiales présentes dans les granulés de départ.

Figure 96. Observation a grandissement intermédiaiiune coupe CM 6M longitudinale
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Face a une telle hétérogenéité de distributiormenmpproche a consisté a nous focaliser
sur les micrographies présentant les populaticnplies importantes. La Figure 97 compare
les distributions des grandeurs Dmax et surfacepaescules, pour les micrographies des

zones 2, 3 et 4, définies a la Figure 94. Envir@® Particules par micrographie sont

analysées.
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g 30% - Bzone 3
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Figure 97. Distribution pour les zones 2, 3 et 4 deandeurs Dmax et surface des particules

Il apparait que les deux distributions présentest allures tout a fait semblables, ce que
vient confirmer les valeurs caractéristiques dedistsibutions, données dans le Tableau 14.
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grandeur
) Dmax(tm) Drmin (M) Surface (urf)
analysee
zone
) 2 3 4 2 3 4 2 3 4
observée
valeur
1,47 | 1,43 | 1,06| 0,66 | 0,60| 0,46 | 0,86| 0,73 | 0,43
moyenne
écart type | 0,06 | 0,06 | 0,05| 0,02 | 0,02| 0,02 | 0,08 | 0,06 | 0,04

Tableau 14. Valeurs caractéristiques des distribmnsi

Le Tableau 14 montre que les zones 2 et 3 prédeatiex écart-types prés, les mémes
valeurs caractéristiques. Cela est rassurant camne le montre la Figure 94, ces deux zones
appartiennent a la méme « couche ». L'écart earevdleurs obtenues dans la zone 2 (ou 3)
et la zone 4, c'est-a-dire deux zones appartenaesa< couches » différentes, est de I'ordre
de 20%. On considérera par la suite qu'une analysmée sur une (ou plusieurs)
micrographie issue d’'une zone richement peuplde@sera représentative de la morphologie
de I'ensemble de I'échantillon.

La méthode utilisée pour mener une étude comparaiystématique entre les
échantillons consistera donc a balayer a fort gsaedhent les coupes transverse et
longitudinale (a cceur) des éprouvettes, repéremiesographies présentant la population de

PC la plus importante, mener une analyse statssgu ces micrographies.

111.3.3 — Comparaison des différents échantillons

Conformément a la méthode mise en place précédemnmars les échantillons du
Tableau 12 ont pu étre analysés et comparés. Dampsamier temps, nous allons analyser
séparément les données obtenues sur les coupgseirsas puis sur les coupes longitudinales.
Ensuite, une analyse couplée permettra de syrghéés de conclure sur le type de

morphologie et leurs dimensions caractéristiques.

Coupes transverses
La Figure 98 montre I'ensemble des micrographidgsrakes sur les six meélanges étudiés.
Une premiere analyse qualitative montre que les gtasses particules sont obtenues pour les

échantillons OM, pour lesquels de grosses strustailengées sont visibles. Ces structures
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s’affinent et deviennent de plus en plus courtemesure que le nombre de mélangeurs
augmente. Finalement, sur la micrographie CM 10Muy mle structures allongées sont
visibles. Sur les échantillons BV et CAP, les dtntes ne sont pas allongées et sont plutdt de
symétrie sphérique, c’est-a-dire qu’en fonctionlele forme dans le plan longitudinal, on a
affaire & des spheres ou des nodules.

Figure 98. Micrographies de coupes transversestfées au MEB dans des zones riches en PC posixles

mélanges : 0 mélangeur (OM), 3 mélangeurs (3M)g&angeurs (6M), 10 mélangeurs (10M), Bivis, CAP.

Le scénario suivant peut étre proposé pour expligette évolution : les couches initiales
de PC ont été cisaillées lors du passage des gsastrlicturés dans la vis de la presse et lors
de I'écoulement dans le moule. En-dessous d’ungainer épaisseur critique, selon le
mécanisme communément admis mais encore peu réellexompris, les couches de PC se
rompent et forment des fibrilles, puis des nodulése analyse quantitative devrait permettre
d’avoir un ordre de grandeur des structures etéaiksseur critique en deca de laquelle se
produisent ces ruptures.

La Figure 99 présente I'histogramme de la valeusxPour les différents mélanges. Les
pics les plus prononcés autour des petites val@uts - 1 um) sont obtenus pour les
échantillons BV, CAP et CM 10M. En revanche, sdaels échantillons CM OM ont des
structures ayant une longueur supérieure a 5 um.
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Figure 99. Histogrammes denR de particules de PC dans les mélanges d'ABS/ROpetransverse

Il est intéressant de coupler cet histogramme aeéd présentant le rapportmi/Dmin

pour les différents mélanges, présenté sur la Eiab. Cet histogramme met en avant le fait

gue les particules observées sur les échantilldiis1OM et BV sont préférentiellement

circulaires (rapport d’aspect proche de 1). Enmeka, pour I'échantillon CAP, les particules

sont un peu plus allongées.

35% mCM oM
30% ECM 3M
2504 B CM BM
% HCM 10M
g 20% mBY
S 15% B CAP
o
S 10% -
=}
(= 5o -
0% -
1 1.4 =5 1,6 1,7 1,8 19 2
Dmax/Dmin
Figure 100. Histogrammes du rapport d’aspegtlDmin des particules de PC dans les mélanges d'ABS/PC -

coupe transverse

Le Tableau 15 résume les grandeurs caractéristiextesites de ces analyses. Il ressort

clairement

de lI'analyse des valeurs de ce tableacecain nombre de points. Tout d'abord,

les dimensions des particules décroissent & megirée nombre d’éléments multiplicateurs

augmente.

Les particules les plus fines sont oletepour les échantillons BV et CAP. Ces
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tendances sont confirmées par I'évolution de l@&wabe la surface des particules (résultat
non présenté ici), qui décroit a mesure que le mendie multiplicateur augmente et qui est
minimale pour les échantillons BV et CAP. Cela aoné bien I'idée d'une rupture
progressive des particules.

D’autre part, les dimensions minimales moyennegmiégs se situent autour de 500 nm.
De fagon générale, aucune particule de dimensiéniénire & 100 nm n’a été observée. Avant
de conclure a une épaisseur critique, il sembleomtapt de vérifier a I'aide d’'une technique
d’observation plus adaptée (MET ou AFM) si des ipaltés de taille plus petites sont
présentes.

Enfin, il faut souligner que les rapports d’aspeuntsyens obtenus ne sont pas grands. Ils
sont minimaux et proche de 1 pour les échantilld@10M, BV et CAP, mais ne dépassent
pas la valeur de 3 pour les autres échantillonka €ignifie que I'on n’arrive pas a créer, dans

la direction transverse, de structures fines a tepport d’aspect.

Mélange analysée Valeur Valeur Valeur moyenne
moyenne de moyenne de du rapport
Dmax (um) Dmin (um) d’aspect Dnax/Dmin
MC OM 28+1.3 1,01 +0,28 2,7+0,7
MC 3M 1,4+0,5 0,61 +0,15 2,2+0,6
MC 6M 14+04 0,55 +0,15 2,6+0,6
MC 10M 1,1+0,4 0,62 +0,19 1,7+0,3
BV 0,7+0,2 0,46 £ 0,12 1,7+0,3
CAP 0,8+0,3 0,36 + 0,09 2,1+04

Tableau 15. Données caractéristiques des distriimstipour les six mélanges étudiés - coupe transvers

Coupes longitudinales

Une analyse similaire a été menée sur les micrbggapobtenues sur les coupes
longitudinales des six mélanges étudiés, monttad=ggure 101. Les conclusions qualitatives
que I'on retire de I'observation de ces micrograglsont semblables a celles obtenues sur les
coupes transverses. Une différence notable tostefpparait : les structures sont nettement
plus allongées dans cette direction que dans &ctibn transverse. Les structures les plus

grosses et les plus fines sont observées sur héttba CM OM et ces structures s’affinent et
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se raccourcissent en augmentant le nombre de negiesag.’échantillon BV présente des
structures circulaires peu allongées. En revardiéongues structures allongées sont visibles
sur I'échantillon CAP.

Figure 101. Micrographie de six clichés en coupagitudinale pris au cours de I'observation MEB pdes six
mélanges, 0 mélangeur (0M), 3 mélangeurs (3M), lamgéurs (6M), 10 mélangeurs (10M), Bivis et CAP.

La Figure 102 présente les distributions de lawal@max pour tous les meélanges, pour
lesquels le maximum des distributions se situe lautte 1 pum, ce qui indique que les
particules obtenues sont globalement de petitie tail
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o mCM 10M
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Figure 102. Histogrammes denR de particules de PC dans les mélanges d'ABS/RQpeclongitudinale
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Les distributions du rapport d’aspeciddDmin SONt particulierement intéressantes. Tout
d’abord ces distributions sont trés disperséesntalle 1 pour les particules sphériques
jusqu’aux valeurs maximales observables (dansdentda structure est continue sur toute la
largeur ou longueur de la micrographie de I'ordee5@® — 60 pum) pour certains échantillons.
Dans ce cas, une observation a des grandisseniastfajbles est nécessaire pour avoir une
vision plus globale de la dimension des structumes allongées. Par exemple, une
observation a des grandissements plus faiblesaemtllons CAP montrent (cf. Figure 103),
sur les coupes longitudinales, que certaines sireEtgardent une continuité sur plus de 100

pum. Des résultats similaires sont trouvées pouédbsntillons CM OM et 3M.

Figure 103. Observation d’une coupe longitudinalendéchantillon CAP avec quelques longues structure

continues surlignées

Ensuite, comme le montrent les courbes de la FigO#k les morphologies a faibles
rapports d’aspect sont observées préférentielleswaries échantillons CM 10M et BV, alors
qgue les hauts rapports d’aspect sont obtenus suécleantillons CAP et CM 6M. Il semble
donc que la rupture des couches ne se soit paseplent produite sur les échantillons CM
6M. Toutefois, le maximum des distributions pous deux échantillons apparait autour de 3

— 4, valeur relativement peu élevée.
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Figure 104. Histogrammes du rapport d'aspegtalDmin (de 1 & 2 : haut ; de 3 a 10 :bas) des particuledPC
dans les mélanges d'ABS/PC - coupe longitudinale

Le Tableau 16 résume toutes les valeurs caradggiest extraites de ces distributions.

Mélange analysé Valeur Valeur Valeur moyenne
moyenne de moyenne de du rapport
Dmax (Lm) Dmin (Hm) d’aspect Dimax/Dmin
MC OM 2,4+0,7 0,81+0,18 3+1
MC 3M 38+34 0,68 +0,24 5+2
MC 6M 1,9+0,8 0,56 + 0,15 3+1
MC 10M 1,1+0,4 0,49 £ 0,13 2+0,6
BV 15+10 0,54+0,16 31
CAP 2,1+0,7 0,37 +0,11 63

Tableau 16. Données caractéristiques des distriimstipour les six mélanges étudiés - coupe longisleli
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Il ressort de ce tableau que les structures allemdgs plus fines sont produites par le
procédé CAP. Les particules les plus sphériqueleseplus fines sont observées sur les
échantillons CM 10M et sont le résultat de phénaséate ruptures et relaxations des fines
couches des granulés. Les structures nodulairésl@si obtenues par I'extrusion bivis ont été

légérement étirées au cours du cisaillement egtibation induits pendant l'injection.
Synthese de I'analyse d'images

Pour clore cette analyse qualitative et quantigtiv nous faut mettre en regard les
résultats obtenus sur les deux coupes. Seule feootetion de ces deux observations permet
de conclure réellement sur le type de morpholdggeFigure 105 reprend I'ensemble des 6

mélanges étudiés en confrontant les micrograptitsnaes dans les deux sens de coupe.

“em oMT

.

Figure 105. Micrographies dans les deux sens dewjée pour les différents mélanges

Il ressort de I'observation de ces micrographies Gustructure initiale des granulés,
contr6lée et homogene, a subi de fortes modifinatidurant I'étape ultérieure d’injection.
Ces modifications sont le résultat de fortes dé&ioms de cisaillement et d’élongation
induites par le procédé sur la phase dispersée lal@rscosité n’est pas suffisamment élevée
pour rester insensible a ces déformations. La gnendonséquence de ces déformations est,
de facon classique, des particules disperséesudepptite taille. De plus, les couches initiales
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contenues dans les granulés sont déformées, affindie rompues lorsque cette épaisseur
atteint une épaisseur critique, a partir de lagulel$ contraintes interfaciales deviennent non
négligeables voire supérieures aux contraintesueisses. Cela signifie que pour obtenir des
formes allongées (fibrilles et/ou lamelles) endimjection, il ne faut pas passer en dessous
de cette épaisseur critique pendant I'étape d'figacLes couches initiales les plus épaisses
ont donc le plus de chances d'éviter la rupture.dOnstate que ces structures allongées,
lorsqu’elles existent, sont bien orientées darsetes de l'injection.

Pour les échantillons obtenus a partir des granoigiicouches, on voit apparaitre
rapidement une coexistence entre les trois typesmdephologies. Cette diversité de
morphologies transparait dans les distributions geshdeurs caractéristiques présentées
précédemment. En effet, cette diversité ne concpaseseulement le type de morphologie,
mais également la dimension de ces morphologias: 8mir une idée compléete des tailles
des morphologies, il faudrait faire une analyséfargntes échelles. Malgré cette diversité, le
Tableau 17 de synthése tente de mettre en avargrésh la morphologie principale qui se
dégage a la fois des observations des microgragai¢sutes les échelles) et des analyses
statistiques. De I'observation des micrographigdugieurs échelles, et des valeurs issues de
'analyse d’image, on ressort un ordre de grandis dimensions caractéristiques de la

morphologie principale, données dans ce méme tablea

Mélange Structures initiales / Structures finales / grandeurs
analysé grandeurs caractéristiques
caractéristiques
lamelles / fibres / nodules
couches largeur : 1 - 10 pm
MC OM o
épaisseur : 300 pm longueur : 10 — 100 pm
épaisseur : 0,5—-1 um
lamelles/ fibres /nodules
couches largeur : 1 - 10 pm
MC 3M o
epaisseur : 60 pm longueur : 1 —10 um
épaisseur 0,3 - 0,8 um
lamelles / fibres / nodules
couches
MC 6M o longueur : 1 —10 um
épaisseur : 10 um o
diamétre : 1 — 10 um

156



couches nodules
MC 10M o o
épaisseur : 0,6 um diametre : 0,5 -1 um
nodules nodules
BV
diametre : 1 um diametre : 0,5—-1 um
fibres fibres / nodules
CAP longueur : taille du longueur : gques pm a qques 100 pm
granulé (gques mm) diamétre : qques um
diamétre : qques 100 um

Tableau 17. Types et grandeurs caractéristiquesmmphologies obtenues sur les éprouvettes des six

mélaanges

l1l.4- Caractérisation mécanique des éprouvettes jectéees

Dans cette partie, nous caractérisons les éprasvatjectées a l'aide de certains tests
mécaniques (traction, choc et analyse thermomégardgnamique) pour évaluer I'effet de la

structuration sur les propriétés mécaniques.

[11.4.1- Traction uni-axiale

Résultats sur les polymeres de base

Les courbes de la Figure 1p&sentent les courbes de traction de 'ABS et@ypBur 6
éprouvettes. En plus de donner la forme généralta dmurbe de traction pour ces deux
polyméres, cet ensemble de courbes témoigne dotesraeproductible de I'essai, excepté
évidement au niveau de la rupture, phénomene isitreun défaut de I'éprouvette et par
conséguent non reproductible par nature.

La forme des courbes de I'ABS est caractéristigaecelles de polyméres amorphes
chargés de butadiene, avec une zone d'« adouciesemaprés la zone élastique,
correspondant a 'endommagement de la matrice graration de défauts microstructuraux.

Finalement, la rupture de I'éprouvette se produiea déformations comprises entre 5 et 10%.
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Figure 106. Courbes de traction de I'ABS (gaucheajePC (droite)

Tres différentes, les courbes du PC présentens d@iZone élastique, la formation d’'une
striction (avec chute de la contrainte nominal®eciges), suivie d’'un plateau correspondant a
la propagation le long de cette éprouvette derietisin, enfin une zone de durcissement. La

rupture se produit pour ce matériau amorphe duatildela de 50% de déformation.

Résultats sur les mélanges

Les résultats de traction des difféerents mélangésnois sont présentés a la Figure 107. Il
apparait que ces courbes sont intermédiaires desodll PC et de I'ABS, plus proches de
celle de 'ABS. Aucune différence majeure n'appiagitre ces courbes, dont les grandeurs
caractéristiques sont données dans le Tableau @®gersi quelques différences sont visibles
(entre BV et les autres CM) sur la forme de la beusaprés la zone élastique. Ces différences
restent toutefois mineures et nécessiteraient tudke élus poussée, qui sort du cadre de ce
travail, avant de pouvoir conclure. Toutefois, Ipsrformances du CM 10M, sont
sensiblement inférieures a celles des autres étbbast ce qui est probablement a relier au
fait gu’aucune structure allongée ne subsiste dasséprouvettes. Au contraire, dans les
autres échantillons CM ou des morphologies allong@at conservées, une amélioration sur
I'élongation & la rupture (allant jusqu’'a 20% paartains échantillons) apparait de fagon

sensible.
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Figure 107. Courbes de traction des différents mgés

Mélange oy (MPa) or (MPa) &r (%) E (MPa)
ABS 39,6 +0,5 32,3+1,0 70+1,1 1492
PC 61,5+0,3 53,1+2,8 65,2+5,2 1092
CMOM 44,4 £0,1 34,3+1,0 13,6 4,6 1292
CM3M 440+0,1 35,2+0,5 139+1,0 1315
CM6M 44,2 +0,3 35,7+0,5 13,3+4,6 1310
CM10M 42,4 +0,1 33,6+1,1 6,6+1,2 1439
BV 45,0+0,3 34,1+1,2 11,1+ 3,3 1350
CAP 45,2 £0,2 36,6 +1,0 56x0,7 1404

Tableau 18. Les valeurs caractéristiques du congmoeent en traction des mélanges

L’ajout de polycarbonate dans I'ABS, sous certaio@sditions de morphologie, permet

ainsi d’augmenter sa déformation a la rupture awecimpact relativement fort de la

structuration. Le procédé CM présente un intérépoitant car il permet d’augmenter

simultanément les contraintes et les déformaticasgui est un résultat intéressant et peu

classique. De facon plus classique, on observe lgansystemes multiphasés qu’augmenter

les contraintesay) conduit & une diminution des déformatioas. (
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l11.4.2- Propriétés au choc

Les résultats de la résistance au choc des difemaelanges ABS/PC fabriqués sont
présentés a la Figure 108. Dans le cadre de cailtragné dans le contexte du recyclage, il a

été montre, en particulier dans le chapitre I, cptée grandeur est importante a augmenter.
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ABS PC CMOM CM 3M CM 6M Ch 10M BV CAP
mélanges ABS/PC

H

Résistance au choc sur éprouvettes entaillées (kl/m?)

Figure 108. Valeurs de la résistance au choc désreéints mélanges ABS/PC fabriqués

Les valeurs de résistance au choc sont relativemeprbductibles et permettent de
discriminer les mélanges et leur morphologie. Cakews permettent ainsi de deéduire
'impact de la méthode d’extrusion et en conségeele type de morphologie sur les
résistances au choc des mélanges. Nous remarquena tgsistance au choc des éprouvettes
multicouches est plus élevée que celle du mélaggksé en bivis. Il est de méme pour
I'éprouvette CAP. Ce résultat traduit clairemergffét de structuration du mélange : une
morphologie possédant des structures allongéesliéiou lamelles) possede de meilleures
propriétés au choc qu’une structure non organisgegUement la morphologie nodulaire
obtenue en bivis de I'échantillon BV). Un tel réatlavait déja été montré, en particulier par
Barthes et al. [232, 233].

Le mélange OM en particulier posséde la résistancehoc la plus élevée parmi les

mélanges multicouches, deux fois supérieure a déion BV. Parmi les échantillons
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multicouches, tous (sauf le CM 10M) ont une vakbeirésistance supérieure a I'’ABS seul, ce
qui est trés prometteur dans I'optique d’'une vaktion des DEEE. En effet, les mélanges
structurés ayant atteint les performances de I'Af@8vent alors étre utilisés a la place de
celui-ci. Une transition nette dans les valeurséa$estance apparait entre les CM 6M et CM
10M. Elle correspond a la destruction des strustuabongées et au passage vers une
morphologie nodulaire. D’ailleurs la valeur du CMIM se rapproche de celle de BV.

[11.4.3- Analyse thermomécanique dynamique (DMTA)

Une analyse thermomécanique dynamique (DMTA) anéd@ée sur les éprouvettes
injectées. Cette analyse, simple a réaliser, esicegtible de fournir de précieux
renseignements en particulier dans le cas des gedanTout d’'abord, elle permet de
positionner avec précision les températures desitian (vitreuse en l'occurrence) et
d’analyser et de quantifier certains aspects liéfa aniscibilité des mélanges, a leur
composition et morphologie. Ensuite, elle constitueoutil d’évaluation des performances
d'un matériau dans ses conditions d'utilisation. fEarticulier, I'évolution du module en

fonction de la température donne une idée de lzeten température du matériau.

Résultats sur les polymeres de base

La Figure 109 présente I'évolution des modulestiglass et des facteurs de perte en
fonction de la température pour les deux polymédedase, 'ABS et le PC. Le pic de dan
permet de positionner les températures de transiiieuse : Tg (ABS) = 115°C et Tg (PC)
= 152°C. Les courbes d’évolution des modules mantl@ chute caractéristique de 2 a 3

décades lors du passage de la transition vitreuse.
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Figure 109. Evolution des modules élastiques (&balet du facteur de perte (& droite) en foncteria

température pour le PC et 'ABS

Résultats sur les mélanges

Comme expliqué dans le chapitre Il, des échanslieont prélevés a cceur et au bord de

I'éprouvette. La premiere étape de notre analyseTBNM consisté a comparer, pour les

différents mélanges, les courbes obtenues a coeur lebrd. La Figure 11fhontre quelques

comparaisons de courbes de facteur de perte entcelrr et le bord.
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Figure 110. Comparaison des courbes d’évolutioriaditeur de perte en fonction de la températureeshtr

cceur et le bord des éprouvettes pour différentamgéls
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Les résultats obtenus sont étonnants : si pourinsrtmélanges (CM 3M), aucune
différence notable n’est observée entre le ccele ledrd, d’'autres présentent des différences
substantielles : intensités relatives entre lex gges difféerentes (CM 10M), élargissement du
pic d’ABS (CM 10M et BV), apparition d'un®3¢pic (CAP). Les différences de composition
du mélange entre le cceur et le bord, plus riche@momme I'ont montré les micrographies,
peuvent expliquer certaines différences obsengegarticulier les changements d’intensité
relative des pics. En plus de ces parametresmbkeque la morphologie, difféerente entre le
cceur et le bord, influe sur la forme de la courba. Figure 111 compare les courbes
d’évolution du module élastique en fonction dedmpérature entre le cceur et le bord pour
deux mélanges (CM 10M et BV). Il apparait systémaiment que le module au bord est
supérieur a celui a coeur dans la zone de températire les deux transitions vitreuses. Cette
différence peut s’expliquer par le fait que lesistinres en peau sont toujours plus allongées
gu’'a cceur, comme l'ont montré les différentes ngcaphies présentées au début de ce
chapitre.
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Figure 111. Comparaison des courbes du moduleiglasien fonction de la température entre le ccelg et
bord des éprouvettes pour différents mélanges (GM ét BV)

Les constations précédentes impliquent que siVeum comparer les échantillons entre
eux, il importe de comparer des échantillons pedeau méme endroit (a cceur ou au bord).
La Figure 112 présente les résultats d’évolutionfatdeur de perte en fonction de la
température pour des échantillons prélevés a ceediffdrents mélanges.
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Figure 112. Evolution du facteur de perte pour debantillons prélevés a coeur de différents mélanges

L’observation des courbes de la Figure 112 offrepagsage trés contrasté, avec de

nombreux déplacements, élargissements, agrandisseihe pics, éventuellement apparition

de nouveaux pics. L'interprétation de ces variagioast compliguée étant donnée

I'hétérogénéité des morphologies associées (ceexistde nodules, fibres, lamelles ...). Il est

toutefois possible de noter I'évolution des tempées des sommets des pics, correspondant

aux températures de transition vitreuse, montrémss de Tableau 19. Des essais de

répétabilité ont mis en évidence une dispersioR-8&C sur la position des pics.

mélange TgABS | TgPC | Tyqi
(°C) (°C) (°C)
ABS 115 -
PC - 152
CM OM 115 148
CM 3M 122 155
CM 6M 121 153
CM 10M 124 155
BV 124 155
CAP 112 147 125

Tableau 19. Températures de transition vitreused#es composants du mélange
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Ainsi, il apparait que lorsque I'ABS et le PC sanglangés, leurs températures de
transition vitreuse ont tendance a se rapproches, garticulierement celle de I'ABS. Un tel
résultat est bien connu de la littérature (voir @eemple [234]), comme nous I'avons rappelé
dans le chapitre I, et souvent interprété commeaduction d’'une affinité chimique entre
'ABS et le PC. Ces déplacements de températursame pas les mémes pour tous les
mélanges, ce qui traduirait le fait que cette @#inlépendrait de la méthode de mélange, qui
induit une intimité plus ou moins forte entre lesnposants, ainsi que de la morphologie du
mélange formée.

Pour les structures multicouches, la températurgidde I'’ABS n’évolue pas en fonction du
nombre de couches, a part le cas du mélange CMHBEMrevanche, plus le nombre de
couches est élevé, plus le pic du PC se rapproelezidi de 'ABS, rejoignant la valeur du

mélange BV. Ainsi, la morphologie nodulaire (BV@&v 10M) offre une intimité plus grande

que la morphologie lamellaire entre les deux matgei Un pic intermédiaire apparait pour le
mélange CAP, dont l'origine reste encore a idemtifi

Il est clair que I'hétérogénéité des morphologibtenues dans les éprouvettes injectées
rend difficile la lecture et I'interprétation degadutions des pics de la Figure 112. De ce point
de vue, une approche plus raisonnable consistefe&twfr des mesures sur les joncs
structurés, pour lesquels les structures sont hémexyet mieux maitrisées. Cette approche

sera présentée et développée dans le chapitre IV.

[11.5- Conclusion

Plusieurs outils de structuration ont été utiliséss cette partie pour mettre en ceuvre
dans un premier temps des joncs et granulés d’AB$MM%/30% en masse) structurés. Ces
outils, principalement fondés sur la coextrusionpiée a des outils mélangeurs ou des tétes
d’extrusion spéciales, ont permis d’obtenir desglés présentant des structures homogeénes,
de taille et de forme maitrisées. Ainsi, le procddécoextrusion multicouche, développé au
sein de I'équipe P-2AM du CNAM, a éte utilisé paombiner 'ABS et le PC sous forme des
couches alternées et homogénes, avec différentestuses présentant des couches
d’épaisseur variable comprise entre 600 nm et 300e méme, grace a une téte d’extrusion

spécialement congue a l'université de Bordeaux, sinecture fibrillaire continue, avec des
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fibres de quelques centaines de micrometres deedliana été fabriquée. Enfin, une structure
nodulaire a été obtenue classiquement avec I'digitrusion bivis.

Ces granulés structurés ont été mis en ceuvre gapt€dé d’injection dans un second
temps pour fabriquer des éprouvettes. L'écart elegeempératures de mise en ceuvre des
deux polyméres n’a pas permis d’obtenir une feradrprocessabilité des mélanges structurés
telle que la phase dispersée (le PC) soit solideésuvisqueuse. Des études rhéologiques ont
montré que dans cette deuxieme étape d’injectmjdcosité du PC n’est que faiblement
supérieur a celle de I'ABS, le rendant sensible tartes déformations de cisaillement et
d’élongation imposées par le procédé d’injection.

Par conséquent, il a été montré que les strucabenues a la fin de I'étape d’injection
sont réduites d’'un voire deux ordres de grandews touches continues initiales ont
également subi des déformations importantes, ceadtipour les plus fines d’entre elles, a la
rupture des couches et la formation de fibrilledeenhodules, selon le mécanisme déja mis en
évidence dans les mélanges de polymeéres. Les wsacfinales obtenues sont ainsi trés
hétérogenes, tant du point de vue de la morphqglogideur taille et de leur distribution dans
I'épaisseur de [I'éprouvette. Ces nombreuses hété@mgs rendent une analyse
morphologique compléte et rigoureuse difficile. Tedais, la mise en place dune
méthodologie a permis la comparaison des morphedogbtenues a partir des différentes
techniques de structuration. Il a été conclu geesthantillons CM (coextrusion multicouche)
conduisent préférentiellement a des structuresllaimes/fibrillaires, puis nodulaires lorsque
le nombre de mélangeurs est trop élevé, typiquemma@nérieur a 6. Les échantillons CAP
donnent essentiellement des structures fibrillaakss que la bivis fournit des structures
nodulaires éventuellement Iégérement allongéesgueiétape d’injection.

L'effet de ces morphologies sur les propriétés wsmpiques a été étudié. Les
améliorations dans le cas de la présence de stescallongées ont été sensibles, sur les
propriétés au choc comme sur les propriétés entidmacAinsi, en présence d'une
morphologie lamellaire (CM OM essentiellement)mélange structuré ABS/PC présente une
résistance au choc deux fois supérieure a celEnabtpour une morphologie nodulaire (BV).
De méme, la plupart des échantillons fabriquéstr pies granulés multicouches (a condition
gue le nombre de mélangeur ne soit pas trop éésente une résistance au choc meilleure
qgue 'ABS seul, ce qui offre une voie potentielke vhlorisation des mélanges ABS/PC issus
des DEEE. De plus, il est apparu que le couplagerocedé de coextrusion multicouche et de
I'injection permet d’obtenir des mélanges, poumless les contraintes et déformations en

traction augmentent simultanément.
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Concernant la structuration du mélange, il est @igwer que I'on a échoué a former de
longues et fines lamelles de PC dans I'ABS. De,plusst claire que les structures obtenues
par I'étape d’injection sont hétérogenes (formdletadistribution). Une approche possible
pour améliorer cela est la voie compatibilisatidnndque, classiquement utilisée dans les
mélanges, pour affiner et homogénéiser les strastuminsi qu’améliorer l'adhésion
interfaciale. Cette voie de compatibilisation sétadiée et présentée dans le chapitre suivant :
il s'agira de synthétiser par extrusion réactivel'ddS-g-AM et de l'introduire dans les
systemes multicouches. Cette compatibilisation -eflet permettre de retarder les
phénomeénes de ruptures de couches et donc d’ololesistructures lamellaires plus fines ?
Le compatibilisant améliorera-t-il la stabilité Haterface et empéchera-t-il la déconstruction
des morphologies créées dans la premiére étape StiLestures obtenues dans les mélanges

compatibilisés apres I'étape d’injection seronéglplus homogéenes ?
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Chapitre IV
Compatibilisation du mélange ABS/PC par
greffage d’anhydride maleique sur 'ABS.

Incidences sur les morphologies et

comportements
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Chapitre IV. Compatibilisation du mélange ABS/PC
par greffage d’anhydride maléiqgue sur ['ABS.

Incidences sur les morphologies et comportements

L'interface entre les polyméres ABS et PC se moptimordiale, non seulement pour les
propriétés finales du mélange, mais également [Bsuétapes de structuration. Dans cette
partie, nous nous proposons de synthétiser un ddriigant pour le mélange ABS/PC et de
l'introduire dans nos procédés de structuration.réaue bibliographique du chapitre | a
montré que I'ABS-g-AM constituait un compatibiligaefficace et a moindre co(t pour le
mélange ABS/PC. C’est ce compatibilisant que ndlosssynthétiser par extrusion réactive,
comme détaillé dans la premiere partie de ce aleaditans la deuxieme partie, nous nous
focalisons sur la caractérisation des joncs strasfuétape qui nous permet de confirmer
I'existence d’'une compatibilisation. Enfin, I'étudie I'effet de compatibilisation sur les
morphologies et les propriétés des éprouvettestégs fait 'objet de la troisieme partie de ce

chapitre.

V.1 - Greffage de 'anhydride maléique sur 'ABS

Le mécanisme de la réaction de greffage de I'antigdnaléique (AM) sur I’'ABS est un
mécanisme radicalaire déclenché par le péroxydbadenyle (DCP), qui sert d’amorceur a la
réaction de greffage. La technique consiste a mgélaen voie fondu de I'ABS, de 'AM et du
DCP a haute température, ce qui permet d’éviteyalje de solvants. Le schéma réactionnel

de ce greffage est indiqué a la Figure 113.
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Péroxyde de dicumyle

‘ ‘ 180°C

Figure 113. Greffage radicalaire de I'anhydride ré@jue sur lABS

Le choix de I'amorceur est déterminant pour I'effiité du greffage. Le DCP est choisi
en raison de sa haute température de dissociatiopegmet son utilisation directement dans
des techniques de mise en ceuvre en voie fondes tglle I'extrusion. Si la température était
moins élevée, I'amorceur radicalaire ne serait gssez stable et serait détruit dés son
introduction a haute température. Dans ces réactiergreffage, la notion de temps de demi-
vie de I'amorceur est importante. Il correspondemps nécessaire pour que la moitié de la
quantité introduite de peroxyde se décompose aampérature donnée. Le temps de demi-
vie du péroxyde de dicumyle a 170 °C est de 1 miir par exemple [235]). En ajoutant le
péroxyde a I'ABS et 'AM a une température proche #70 °C, on aura donc une
décomposition rapide de I'amorceur, compatible de¢emps de séjour du polymére dans les
outils de mélange, sans toutefois avoir une réactan contrélée.

Pour réaliser ce greffage, deux appareils permettariaire ce mélange et cette réaction
de greffage d’anhydride maléique (AM) sur I'ABS enie fondu ont été utilisés: un

mélangeur interne Brabender et une extrudeuse bivis

IV.1.1 - Greffage dans un mélangeur interne

Un mélangeur interne est un outil de mélange ptasemne chambre interne fermée, a
I'intérieur de laquelle tournent deux pales en semstra-rotatif. Il permet d’effectuer des

mélanges a partir de faibles quantités de matie®BS (58 g), le DCP (0,06 g) et

I'anhydride maléique (AM) (2 g) sont mélangés pearida minutes a la température de 190
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°C. Comme I'a indiqué le thermocouple associé alang&ur interne, la température réelle de
I'essai a varié de 180°C a 230°C en fin de mélahgemélange final extrait du mélangeur
interne a présenté une forte coloration marron-guisbablement liée a une dégradation de
I'ABS via la formation de cycles internes au nivedei la structure polyacrylonitrile [236],

comme indiqué sur la Figure 114.

H H H H H H

PvwuC C C (& (& C ACACAA] SRR PvwLC C C C C C aVav¥a¥y)
HZ H2 HZ H2 | H2 | H2 |
CN CN CN C C C

‘\;\5" \N/ \N/ \N(\;\’M

Figure 114. Cyclisation du polyacrylonitrile par abffage

Cette forte coloration du matériau couplée audae la méthode par mélangeur interne est
fortement limitante en termes de quantité de coibitiaant pouvant étre synthétisé, a conduit

a l'abandon de cette voie. De tres nombreuses f£tapecessives sont nécessaires a la
synthese de quantités nécessaires pour I'utilisaiocoextrusion multicouches, amenant une
incertitude quant aux variations possibles du @engreffage d’'une expérience a l'autre. Ces
diverses raisons ont motivé I'utilisation d’'uneheimue d’extrusion réactive par bivis, plus

productive et permettant donc de travailler aveml@lymeéres fonctionnalisés dans les mémes

conditions rigoureusement.

IV.1.2 - Greffage par extrusion bi-vis

Afin de diminuer la dégradation de I'ABS et d’augmter les quantités d’ABS-g-MA
produites, la réaction de greffage a été effecauéextrudeuse bi-vis. On parle dans ce cas-la
d’extrusion réactive. Dans le cadre de ce travddlux méthodes ont été utilisées : une
premiere nécessitant deux étapes, une deuxiemennheth ceuvre une seule étape de
fabrication de 'ABS-g-AM.

Méthodes de greffage par extrusion réactive en détexpes

Dans un premier temps, le greffage est réaliséeem étapes : une premiere de mélange
de 'ABS avec I'’AM puis une deuxieme avec passagea mélange dans I'extrudeuse bi-vis
en présence de DCP. La premiére étape de créationnaélange maitre ABS/AM a été
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réalisée avec l'idée d’avoir un mélange homogéere dirix composés avant toute réaction
chimique. L’'ajout de I'amorceur pourrait en effebnduire & des réactions secondaires
impliquant 'AM avec lui-méme ou de la méme maniél® 'ABS avec lui-méme si le
mélange des deux n’est pas homogene. Une élimmatol’AM résiduel qui n'aurait pas
réagi avec le squelette polymere permettra d’olesdes modifications du polymere au cours
de la phase d’extrusion et permettra de vérifiex KM est bien venu se greffer a 'ABS lors

de I'ajout de 'amorceur radicalaire.

Les conditions d’extrusion (températures) de lanieee étape sont résumées dans le Tableau
20.

Zone de régulation Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6

Température (°C) 170 170 180 180 190 190

Tableau 20. Parameétres de réglage de I'extrudeide pour le mélange de I'anhydride maléique ava885

Le mélange est réalisé a partir de 290 g d’ABSalptiement séché comme décrit dans
le chapitre 2) et de 10 g d’AM. Le temps de séjdarla matiere dans I'extrudeuse bivis
observé est de 2 minutes 30 environ. En sortietdideuse, le mélange est extrudé dans une
filiere jonc puis granulé a l'aide d’'un granulateua coloration de I'ABS a été nettement
moindre que dans le cas du mélangeur interne, dapemne légére coloration est tout de
méme observeée.

Les conditions de la deuxieme étape, corresporalagteffage a proprement parler sont

résumées dans le Tableau 21.

Zone de
' Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
régulation
Température

. 170 170 180 180 190 190
(°C)

Vitesse de )

300 tr/min
rotation de la vis

Tableau 21. Parameétres de réglage de I'extrudese pour la réaction de greffage radicalaire darthydride

maléique sur I'ABS : profils de température etssis de vis
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La réaction est conduite avec 100 g du mélange ABISibtenu précédemment et 0,1 g
de péroxyde de dicumyle. Le temps de séjour obg&aitde 2 min 30 environ. La coloration

finale du mélange a augmenté par rapport a la grendétape mais reste bien moins intense
que dans le cas de l'utilisation du mélangeur imger

Afin de déterminer si la réaction de greffage at@e lieu, I'échantillon est analysé par
spectroscopie infrarouge (FTIR en mode transmi3sipour repérer la fonction carbonyle,
portée par 'anhydride maléique uniquement, etr@avaint au nombre d’ondes de 1780%m
La présence de l'anhydride maléique apparait ctare a ce nombre d'ondes aprés le

mélange des deux composés et avant purificationpmale montrent les spectres FTIR de la
Figure 115.

Nombre d'ondes (cm-1)
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

1,05

\ﬂ R? 0,85
ﬂ

q 0,65

0,45

Transmittance (%)

0,25

—ABS I 0,05
——ABS AM

1780 cmt 015

Figure 115. Spectres Infra-rouge en transmissiotiABS et du mélange ABS/AM avant purification

Apres la réaction, il reste de 'AM résiduel quiarpas réagi et qu’il faut éliminer lors
d’'une étape de purification. Cet AM resté inacst éliminé par dissolution/précipitation :
environ 1 g de produit est dissout dans 20 mL d&ae® La dissolution est lente et nécessite
une agitation sur plusieurs heures. La solutiorerstiite précipitée dans 200 mL d’éthanol au

goutte a goutte pour avoir une bonne élimination’d® non réagi. L'AM est en effet

173



soluble dans l'éthanol tandis que I'ABS, méme médiprécipite dans ce solvant. Le
précipité blanc est ensuite filtré sur papierdilgt de nouveau analysé par FTIR.

Afin de vérifier que la méthode est efficace, den&langes ABS/AM sont testés : un
mélange préparé avec I'amorceur DCP et un mélaage amorceur ou tout '’AM est donc
supposé non réagi. Dans le cas du mélange saneamddCP, le pic de la fonction
carbonyle décroit tres fortement jusqu’a dispanitipres I'étape de purification, ce qui valide
la méthode d’élimination de I'AM résiduel. Dansdas du mélange avec amorceur, le pic
décroit Iégérement mais reste tres présent, corfillistient les spectres de la Figure 116.
Ces résultats confirment le fait que la réactiogadfage a bien eu lieu.

Nombre d'ondes (cmt)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
1 1 1 1 1 1 1 1105

(ﬁ- 0,85

- 0,65

l - 0,45

Transmittance (%)

$ - 0,25

——Avec DCP
——Sans DCP

- 0,05

- -0,15

Figure 116. Spectres Infra-rouge en transmissiomfilange ABS/AM avec et sans amorceur DCP aprés

élimination de I’AM résiduel

Méthodes de greffage par extrusion réactive en weelle étape

Finalement, un dernier protocole a été suivi pawyinthese du compatibilisant. En effet,
le fait que 'ABS doive subir deux passages sudfeesn extrudeuse s’est révélé étre une
perte de temps et un risque d’augmenter la dégoadde I'ABS. Un seul passage a été
finalement adopté avec l'introduction de ’ABS, ItlM et de I'amorceur radicalaire DCP en

une seule étape dans I'extrudeuse bivis. Les wvatifins de réaction faites par FTIR ont
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amené des résultats similaires a ceux obtenuslaveéthode de greffage en deux étapes. De
plus, la coloration observée du mélange final stésélée moins forte que précédemment.
C’est donc ce protocole qui a été suivi pour latlsyse de 'ABS-g-AM utilisé dans le reste

de ce travalil.

IV.1.3 — Caractérisation de I'’ABS-greffé-anhydridemaléique (ABS-g-AM)

L’ajout d’une fonction anhydride maléique sur I'’AB&ut potentiellement affecter les
caractéristiques thermomécaniques du polymére. Aénvérifier I'impact de I'étape de
greffage sur les propriétés de I'ABS, une analygenhomécanique dynamique par DMTA a
été réalisée sur de 'ABS pur puis sur de I'ABSHgtAur des éprouvettes réalisées par
thermocompression. Les spectres obtenus pour 'ABS$ABS-g-AM sont présentés et

comparés a la Figure 117.

2,5

0,5

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Température (°C)

Figure 117. Evolution du facteur de perte (iren fonction de la température - spectres obtgauDMTA
pour I'ABS et 'ABS-g-AM

Une diminution de presque 10°C est observée siem@érature de transition vitreuse du

polymére aprés greffage de I'anhydride maléiquestiprobable qu’un effet de plastification
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soit apporté par I'anhydride maléique a I'ABS. #it @amportant de vérifier si cet effet de
plastification induit un changement de comportemémdologique. Une caractérisation
rhéologique permettra de plus de mettre en évideneséventuelle dégradation de 'ABS
pendant I'étape de greffage. Pour ces raisonsm@ssires rhéologiques ont éeté effectuées sur

’ABS-g-AM et comparées a celles de I'ABS.

ABS 200°C = ABS 220°C
-a- ABS 240°C e ABS 260°C
© - :__. = ABS-g-AM 200°C = ABS-g-AM 220°C
o : - ABS-g-AM 240°C ABS-g-AM 260°C
— : =
D
=
7]
(o]
o E
2
> r

|

i

o
0,1 1 10 100 1000

gradient de vitesse de cisaillement(s-)
Figure 118. Comportement rhéologique de I'ABS &tARS-g-AM

Les courbes de la Figure 118 montrent que le cotapant de 'ABS-g-AM n’est pas
modifié par rapport & I'ABS seul. Seule une lég@iféérence est observée sur les courbes
obtenues a 260°C, température a laquelle de tagenf’ABS commence a se dégrader.
Cette invariance dans le comportement rhéologiqomer pes autres températures est un
résultat important car il signifie que seule lanci@ différencie 'ABS-g-AM de I'ABS. Ceci
permettra dans l'interprétation des résultats algede mettre en avant l'effet du greffage
seul, et donc I'effet de compatibilisation appquré 'ABS-g-AM.

IV.2- Préparation et caractérisation des joncs straturés

d’ABS/PC en présence d’ABS greffé anhydride maléiggi

Il n'a pas été possible, par manque de temps, diseé des mélanges d’ABS/PC
compatibilisé avec de I'’'ABS-g-AM synthétisé viantgéthode d’extrusion réactive par bivis,

avec toutes les techniques de structuration présertdans les chapitres précédents. Dans la
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mesure ou nous cherchons principalement a créestdegures lamellaires, nous allons nous
focaliser dans la suite du travail sur la fabrimatde mélanges ABS/PC compatibilisés par

coextrusion multicouches.

IV.2.1- Différents mélanges ABS/PC compatibilisés

Pour fabriquer les mélanges compatibilisés averdeédé de coextrusion multicouches,

deux manieres d’ajouter 'ABS-g-AM ont été utilisée

- TABS-g-AM est mélangé manuellement et préalabletree’ABS (technique dite du « dry
blend »), puis 'ensemble est introduit dans I'edguse principale ; cette technique semble la

plus naturelle, mais ne garantit pas que le corpitiatint vienne se loger a l'interface.

- TABS-g-AM est mélangé préalablement au PC puis biry blend » est incorporé dans la
deuxieme extrudeuse. Dans ce cas, les chance® quenpatibilisant se positionne pendant
I'extrusion a linterface avec I'ABS sont plus goms, I'ABS-g-AM et le PC étant
chimiqguement et rhéologiquement différents. De ples couches de PC sont nettement plus
fines que celles d’ABS et la probabilité de rencenune interface est par conséquent plus
grande. Cependant, les températures d’extrusimééteutilisées pour le PC peuvent entrainer

une dégradation du compatibilisant.

Les différents mélanges réalisés avec différenix &n compatibilisant sont résumeés

dans le Tableau 22.

ABS- | Matrice Débit | Composition Désignation
Nombre de .
] g-AM | contenant e total finale du mélange de
mélangeurs o ] .
(%) compatibilisant (kg/hr) | ABS/PC I’échantillon
0 0 / 3,9 73/27 oM
0 2% PC 3,9 73/27 OMgPC
0 2% ABS 3,9 70/30 OMgABS
3 0 / 3M
3 2% PC 3MgPC
6 0 / 3,9 71/29 6M
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6 2% PC 4,2 71/29 6MgPC2%

6 5% PC 4,2 75/25 6MgPC5%
6 2% ABS 3,9 67/33 6MgABS2%
6 5% ABS 3.9 73/27 6MgABS5%
10 0 / 10M

10 2% PC 10MgPC

Tableau 22. Essais de compatibilisation du mélahB&/PC (70/30 théorique) avec un ABS greffé antgdri

maléique

Les différences de composition des différents ngdanABS/PC compatibilisés réalisés
proviennent d’'un manque de maitrise des débitenti$ép des deux extrudeuses, modifiés par
I'introduction d’ABS-g-AM.

Les profils de température utilisés pour les dextxueleuses et le bloc mélangeur ou se
produit la multiplication des couches sont donrgissde Tableau 23 suivant.

Température des zones de Z1 | Z2 | Z3 | Z4| Z5| Z6| Zlde | Z2de il
iliére
chauffe en (°C) pour 'ABS | 160| 170| 180| 190| 190 | 200 | mélange| mélange
Température des zones dg 71 Z2 Z3
220 220 220
chauffe en (°C) pour le PC 270 320 350

Tableau 23. Parametres de réglage de I'extrudeuss pour le mélange de I'anhydride maléique ava85

Le mélange est extrudé au travers d’'une filiere jguis des granulés sont créés a l'aide
d’un granulateur. Les caractérisations a cetteeéf@ge font soit sur les joncs, soit a partir des

granulés.

IV.2.2- Caractérisation des joncs structurés compadtilisés par microscopie

La premiere caractérisation effectuée sur les wires compatibilisées a consisté a
observer par microscopie les joncs structurés. dservations au microscope optigue des
échantillons OMg, 3Mg et 6Mg ne montrent pas, d®fiaglobale, d’évolution des structures
multicouches par ajout de compatibilisant. Les agsions semblent cependant différentes sur

les observations de I'échantillon 10MgPC.
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Figure 119. Observation au MEB de la section dicjstiucturé 10MgPC

La Figure 119 montre des micrographies obtenued/BB de la section des joncs
structurés compatibilisés (10MgPC), a différentslreits et différents grandissements. A
I'observation de ces micrographies, une remarque @ee faite concernant la stabilité des
couches : les phénoménes de rupture de couchesaegspat plus fréquents et plus nombreux
gue sur I'échantillon non compatibilisé. Ainsi, ompatibilisation serait un facteur
déstabilisant pour ces structures multicouchesilteisqui doit étre confirmé encore par des

études complémentaires.
Une observation des couches par AFM est présergé€igure 120. Sur ces images, les

couches de PC apparaissent nettement moins régulgue dans les échantillons non

compatibilisés. En particulier, I'interface enteeRC et 'ABS semble moins nette.
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Figure 120. Observation de la section du jonc gt 10MgPC a I'AFM

IVV.2.3- Caractérisation des joncs structurés compdilisés par analyse

thermomécanique dynamique (DMTA)

Afin de déterminer I'influence de I'ajout du comitdlisant sur les propriétés des joncs
structurés obtenus, une analyse thermomécaniquardgne (DMTA) a été réalisée. Dans un
premier temps, les résultats sur les joncs non atibifisés seront présentés. Apres une revue
bibliographie compléete sur les différentes étudas PMTA menées sur des structures

multicouches, les essais sur les joncs multicouchawatibilisés sont présentés et discutés.

IV.2.3.1- Analyse des joncs multicouches non comphilisés

Devant la complexité des courbes DMTA obtenues 8 éprouvettes non
compatibilisées a la fin du chapitre Ill, nous adocconclu sur I'importance de mener une
analyse détaillée sur les joncs, dont la struchstemieux maitrisée et homogéne. La Figure
121 montre I'évolution du facteur de perte en famnctde la température pour certains
mélanges, ainsi que pour les produits de base ABPEelLe Tableau 24 rassemble pour tous
ces mélanges, les valeurs des pics correspondaritaasitions vitreuses de I'ABS et du PC

dans les mélanges. L'observation de ces courbedlagbusieurs remarques.
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Figure 121. Evolution du facteur de perte en fametile la température de joncs structurés non coiifigés

Tout d’abord, il apparait que pour le mélange B&4 pics de I'ABS et du PC pour les
produits seuls et pour le mélange, ne bougent Pas.contre ces pics connaissent des

déplacements pour tous les autres mélanges. Pewtrlectures fibrillaires de I'échantillon

CAP, un pic intermédiaire apparait (Tg autour d@°C3. Ce pic intermédiaire existe aussi

pour les échantillons CM, mais est d’intensité afale.

Mélange Tg ABS Tg PC Tgi
ABS 115 - -

PC - 152 -
CM OM 111 153 131
CM 3M 110 151 132
CM 6M 111 148 129
CM 10M 110 145 -

BV 118 152
CAP 115 158 133

Tableau 24. Bilan des températures caractéristiqesdifférentes matiéres et méthodes de struauarat

La Figure 122 montre la position et I'intensité ¢&ss pour tous les échantillons obtenus

par coextrusion multicouche (CM). Il apparait quesgde nombre de couches est élevé, plus

181



le pic du PC se rapproche de celui de 'ABS et Blotensité du pic intermédiaire diminue. Il
semble se produire un transfert d’aire du pic mtstiaire vers le pic du PC. Ces observations
tendraient a indiquer que ce pic intermédiaire dsme part liée aux structures allongées
(CAP et CM) et d'autre part serait lié aux integacentre 'ABS et le PC (nombre
d’interfaces, par exemple). Dans tous les casfetetiu compatibilisant sur ce pic
intermédiaire est un résultat intéressant. Avanétutlier cet effet, une recherche
bibliographique compléte sur [l'analyse thermomégami dynamique de systemes
multicouches et/ou fibrillaires est menée, afin dennaitre I'état de l'art sur ce pic

intermédiaire et son origine.

Tan Delta

80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

Température (°C)

Figure 122. Position et intensité du pic intermédia pour les différents échantillons CM

IV.2.3.2- Etat de l'art sur l'analyse thermomécaniqie dynamique de systemes

multicouches

Gregory et al. [237] sont les premiers a obseragorésence d’un troisieme pic sur les
courbes tad obtenues par DMTA sur des mélanges PC/SAN. Lesrditlons PC/SAN
étudiés sont des films multicouches composés det493 couches alternées de PC et de
SAN, obtenus a l'aide du procédé multiplicateur aeiches développé dans I'équipe du
professeur Baer, et sont de compositions variageBC et SAN. Les auteurs observent un
troisiéme pic sur les courbes DMTA, situé a unep@mature intermédiaire (128°C) a celle
des pics du SAN (112°C) et du PC (145°C). Il espraciser qu’aucune discontinuité
nN'apparait a cette température sur les thermogramwoigtenus pas DSC. Une série

d’expériences a été menée afin de comprendre ih@ride ce pic.
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Les auteurs ont montré que la position du pic imétiaire dans ces films ne dépendait ni
de la composition du film, ni du nombre de couckégle leurs épaisseurs. Par contre,
l'intensité de ce pic diminue lorsque le nombre aeiches passe de 49 a 193. Un film
composé de 3 couches PC/SAN/PC est fabriqué panditempression et révele également
un pic intermédiaire (dont l'intensité n'est pagégsée).

L'effet de l'orientation des chaines due au procé&dété étudié en prélevant des
échantillons dans différentes directions par rappola direction d’extrusion. Aucun effet
n'est observé sur la position et lintensité desspiDe méme, différents traitements
thermiques ont été appliqués aux films, pour éwalgment mettre en évidence un lien entre
le pic intermédiaire et la présence dans le filntdetraintes résiduelles. La encore, quel que
soit le traitement thermique imposé (recuits aédéhtes températures : 112, 130, 137°C
pendant 24h ; cycles thermiques de chauffe-ressa@inent), aucun effet sur les pics n’est
observe.

Enfin, une expérience intéressante a consisté seicda continuité des couches par
agitation mécanique au-dessus de la Tg des 2 phlhsgsparait que le pic intermédiaire
disparait sur la courbe de fansuggérant que ce pic serait lié a une structoreposite
multicouche continue. L’expérience est reproduite deux autres systemes: PC/PET et
PC/ABS, avec des résultats similaires : I'absereeantinuité des couches dans la structure

multicouche s’accompagne de I'absence de’®&ic intermédiaire.

En se fondant sur une analyse mécanique proposedNipsen [238], les auteurs
déefendent I'idée que l'origine du pic est liée punemt a la dépendance en température
différente des parametres viscoélastique des 2 asamps du systeme multicouche. Ainsi, le
pic intermédiaire traduirait I'effet additif des f@cs de relaxation (associés a Tg) des 2
polyméres amorphes, et ne serait pas liée a urle éansition physique du systeme.
L’origine purement « mécanique » liée a la struetomulticouche est particulierement bien
expliquée dans l'article, issu de la méme équipeNdzarenko et al. [239]. La dépendance en
température d’'un polymére amorphe autour de Tgl@shée sur la Figure 123 (a) et d'une
structure multicouche sur la Figure 123 (b). Lesears rappellent que tabh = G”/G’ =
w.n/Ec. Entre A et B, la courbe traduit le comportemelnt premier polymere amorphe
('’ABS dans notre cas). Le comportement entre B’é¢ changement dg¢’ et E¢’ est surtout
imposé pan:’ et Ei’ qui changent beaucoup en fonction de la tempegatlors que).’ et B

n'évoluent pas beaucoup.i’Edécroit mais ne peut décroitre en dessous du teodu
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deuxieme polymeére amorphe (le PC dans notre cas)esi a 'état vitreux. En d’autres
termes, l'effet du PC vitreux se fait ressentan d passe par un maximum et alors aué
continue a décroitre, Ehe décroit pas et est imposée par (E2gion B'C’). Enfin, la région
CD correspond a la température vitreuse du deuxpmhanere. Cette analyse montre que ce
genre de pic devrait apparaitre sur toutes lestsires multicouches ou co-continues, ou la
chute de E’ associé au premier polymére est suaffisant importante lors du passage par la

transition vitreuse.

(a) AMORPHOUS POLYMER

tan &

—

(b) MICROLAYERED POLYMERS

tan &

'

TEMPERATURE
Figure 123. Représentation de I'évolution en famttie la température de tapour un polymére amorphe (a)

et pour un systéme multicouche constitué de delyxgoes amorphes (b) (Nazarenko et 238)

Une étude poussée de McLaughlin [240] sur des étlbas de PC/SAN obtenus soit par
compression a chaud, soit par injection, tenteetierrce pic a la morphologie de mélanges
obtenue. Les échantillons obtenus par compressichaad présentent une morphologie
attendue, isotrope et homogene dans I'épaisseurédeantillon : co-continue quand les
fractions volumiques sont proches (PC/SAN : 50/580840), présence d'une phase dispersée
sous formes nodulaires dans une matrice quand raotioh devient minoritaire devant
'autre. La morphologie des éprouvettes injectéesiaht plus complexe, présentant un
gradient dans I'épaisseur, du fait de I'effet cgnjé d’un fort cisaillement avec un gradient de
refroidissement. On peut néanmoins conclure guidte une structure co-continue constituée

de couches alternées (cf. Figure 124), pour legositions comprises entre 50/50 et 80/20.
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_—
5 mucrometers

Figure 124. Morphologies de mélanges obtenues Wendprouvettes injectées (composition PC/SAN §0-40
dans la direction transverse (X, Y) et dans ladimn d'injection (Z, X) (d’aprés McLaughlir?dQ)

Les courbes tan associées a ces différentes structures montrehtn g8 pic
intermédiaire n’est présent que lorsque la morgdielest co-continue et proche d'une

structure de couches alternées, comme le mongsrcburbes de la

Figure 125 Ce 3™ pic apparait donc, dans les morphologies complegemme la

signature d’une structure
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Figure 125. Evolution de tanen fonction de la température pour des mélangesSRR de différentes

composition : échantillons obtenus par compresgion ) et par injection (- - - -) (Mclaughlir24Q)

Une étude de Shen et al.[241] sur l'origine de icemiermédiaire tente d’étudier I'effet
de la compatibilité du couple, qui demeurait jusgprésent non étudiée (d’apres ces auteurs,
aucune compatibilité n’existe entre le PC et le SANdiés précédemment). L'étude
s'intéresse a des films multicouches de iPP et R€Rolymere d’éthyléne et d’octene-1),
composes de 2, 8, 64 couches. La

Figure 126, montre clairement que l'intensité du pic est pgioke quand le nombre de
couches augmente. La courbe en pointillé, issuenddéle en parallele de Takayanagi, ne
montre aucun pic intermédiaire, ce qui, d’aprés dateurs, suffit a montrer que le pic

intermédiaire n'est pas di a l'effet additif delmxations des deux composants.
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Figure 126. Evolution du pic intermédiaire aveamtembre de couches (Shen et 2411])

Le pic ne peut étre attribué non plus a une in@sphpourtant existante dans le systeme
iPP/POE comme montré précédemment par les autecas),|'apparition du 3" pic
affecterait dées lors les 2 autres pics, ce quitrpes le cas (seul le pic du iPP est affecté).
D’aprés les auteurs, |€™ pic viendrait d’'un état de contrainte a l'intedawenant du fait
que les deux matériaux réagissent differemment saliicitations de traction ainsi qu’aux
variations dimensionnelles liées a la tempéraluganaximum de cette contrainte interfaciale
telle que calculée par les auteurs, se trouvel@tadisé exactement a la température du pic.
Cette contrainte interfaciale viendrait modifiemfebilité des chaines des polymeres proches

de l'interface et donc modifier leur transitionreitise.

Il ressort de cette étude bibliographique que diime de ce troisieme pic, observé pour la
premiéere fois en 1987 par Gregory et al. [237] d&s systémes multicouches, fait encore
I'objet de discussion : simple « effet de structerpour les uns, lié a l'interface pour les
autres. Dans tous les cas, l'effet de I'ajout dmpatibilisant sur ce°8® pic dans les joncs
multicouches apparait comme une étude intérespanteettant d’apporter éventuellement un

nouvel éclairage a ce débat.

IV.2.3.3- Analyse des joncs multicouches compatiisés
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Importance de 'emplacement du compatibilisant derpic intermédiaire

Pour préciser l'origine du pic intermédiaire, dasdés comparatives avec l'utilisation du
compatibilisant ABS-g-AM ajouté a la phase ABS olagphase PC ont été réalisées en
DMTA. Les différentes courbes d’évolution du factele perte sont montrées Figure 127

(deux essais sont répétés a chaque fois).

1.8 -

1.6 - —0M-1

—0M-2
—OMgABS-1
—OMgABS-2
—OMgPC-1
—0MgPC-2

1.4 4

12

Tan &

0.8 -

0.6 -

0.4

0.2

80 100 120 140 160 180 200
Température (°C)

Figure 127. Analyses thermomécaniques des mélakigB4 C avec 0 mélangeurs avec et sans additi@¥ae

d'ABS-g-AM dans la phase ABS ou la phase PC

Les deux courbes correspondant a I'ajout du corbiiaint dans la phase ABS ne sont
pas superposées. Cela peut traduire une inhomogées échantillons, qui se comprend
facilement car seulement 2% de compatibilisantreguté dans 68% d’ABS. Les autres
courbes sont reproductibles. Dans tous les cagut'al’un compatibilisant augmente les
températures des différentes transitions obseraée4 a 5 degrés, comme le montrent les
valeurs du Tableau 25. Ceci traduit le fait qua lbaugmenté la compatibilité entre nos deux

composants.

Mélange Tg ABS (°C) TgPC (°C)| Tgi (°C)
ABS pur 115 - -
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PC pur - 152 -
OM-1 110 153 129
0M-2 111 154 131

OMgABS-1 115 158 134
OMgABS-2 114 157 137
OMgPC-1 114 157 135
OMgPC-2 115 157 137

Tableau 25. Bilan des températures caractéristiqiesdifférents multicouches ABS/PC avec ou sans aj

L’ajout d’'un compatibilisant tend a atténuer le pitermédiaire. Cet effet est observable
dans tous les cas, que le compatibilisant soibdhiit dans 'ABS comme dans le PC. De
plus, lorsque I'on ajoute le compatibilisant da@$IC, le pic intermédiaire présente un léger

épaulement supplémentaire vers les hautes tempEsatu

Effet du pourcentage de compatibilisant sur les fe@natures de transition vitreuse

d’ABS-g-AM dans une des phases

Cette étude est menée sur les joncs fabriqués Gwvedltiplicateurs. Le compatibilisant

est, dans ce cas, toujours introduit dans 'AB&ffiet du compatibilisant sur la position des

pics est similaire a celui observé pour les joratwifués avec OM (décalage de quelques
degrés vers les plus hautes températures pouriffésedtes transitions). Ce décalage est
accentué avec l'augmentation du taux de compaiditientre 2 et 5%, notamment en ce qui

concerne le pic correspondant a la transition dulRRQécapitulatif des analyses par DMTA

est présenté dans la Figure 128 et resumé darableal 26.
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Figure 128. Analyses DMTA des multicouches ABS/R&l&ngeurs avec plusieurs proportions d’ABS-g-MA

insérées dans 'ABS

Mélange Tg ABS Tg PC Tgi(°C)
(°C) °C)
ABS 115 - -

PC - 152 -
6MgABS2%-1 115 153
6MgABS2%-2 114 152
6MgABS5%-1 115 155
6MgABS5%-2 115 155

Tableau 26. Bilan des températures caractéristiqgges multicouches ABS/PC 70/30 6 mélangeurs avec

différentes proportions d’ABS-g-MA insérées daA8B

Il est particulierement notable que dans le calutisation de 6 mélangeurs, avec donc

un nombre de couches théoriques de 129, le piongtdiaire disparait.
Influence de l'orientation des couches dans les maur le 3™¢pic en DMTA

Afin d’améliorer notre compréhension de l'origine plic intermédiaire dans les courbes
DMTA sur les joncs structurés, une étude sur lidadon des couches dans les mors a été

réalisée sur des matériaux simplement tricouchaseftet, il a été constaté que, pour un
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méme échantillon, les analyses pouvaient variefimensité du pic intermédiaire étre
fortement affectée. Cela peut étre expliqué pandaiere donc le jonc est accroché au bati de

la DMTA, c’est-a-dire de la maniere dont le contattre le jonc et les mors est réalisé.

Deux expériences ont été menées en faisant vaete orientation. L’'orientation
classiquement utilisée est une orientation ou lewsnprennent contact avec le jonc
uniquement sur les couches externes d’ABS. Uneiéeexorientation a consisté a tourner ce
jonc de 45° amenant un contact de la couche devBe€las mors, comme lillustre le schéma
de la Figure 129. Une orientation directement ard@°pas pu étre réalisée avec les joncs de
par leur forme légérement ovale qui entraine urtation du jonc lors de la montée en
température.

Alors

e 2104

0 R

ABS pc ABS
0° 45°

Figure 129. Orientation du jonc ABS/PC dans lessrae la DMTA

Le résultat de cette variation est présenté, Fij36e

1,6

1,2

Tan é

——45°

o

0,8

0,4

40 80 120 160

Température (°C)

Figure 130. Influence de l'orientation du jonc ddas mors de DMTA sur le pic intermédiaire surtiésouches
ABS/ (PC + ABS-g-AM 2%)
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Le pic intermédiaire trés net dans le cas d’'unentation classique, dite a 0°, devient
plus évasé pour une orientation a 45°. De plupideorrespondant a la transition vitreuse de
I'ABS est décalé vers des températures plus élevéeslis que celui correspondant a la
transition vitreuse du PC reste a la méme temperatfin d’éclaircir I'importance du
contact du PC avec les mors, des systtmes modébesiches réalisés par thermo-
compression a partir de plagues d’ABS et de PC é&ét réalisés puis analysés. Deux
échantillons ont alors été réalisés : un tricousmhec deux couches d’ABS externe et une de
PC interne et un tricouche avec les couches ingsrdées résultats de I'étude DMTA réalisée

sur ces deux échantillons sont présentés a lad-i3L.

2
0.5
1,6 [ 0.4 \\
03 == PCABSPC
presse
1,2 | =l ¢ ¢4 | ABSPCABS
17 01 Presse
e
a
= 0 \
0,8 .......... 80 100 120 140 e0c | I
0,4
0
60 80 100 120 140 160 180

Température (°C)

Figure 131. Evolution du pic intermédiaire sur désouches d’ABS et de PC faits par compressiors $au
forme ABS/PC/ABS et PC/ABS / PC

Dans cette étude, le pic intermédiaire est obsgawns le cas du tricouche présentant des
couches d’ABS extérieures, ce qui correspond &datgn du jonc préecédemment observé. A
l'inverse, quand les couches extérieures sont dashes de PC, le troisieme pic n’est pas
détectable. Dans ce cas, le pic correspondantBS’Ast plus faible que précédemment, mais
cela s’explique aussi par le fait que la quantit&sspnte d’ABS est plus faible, le jonc n'ayant

gu’'une seule couche d’ABS sur cet échantillon.
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La derniére vérification effectuée sur cet effeété réalisée sur un tricouche fabriqué par
presse avec les couches ABS extérieures. Un mimcedu a été découpé dans ce matériau
afin de placer les trois couches en contact avemiars de la DMTA (a 90°), a l'instar de ce

qui a été fait avec les joncs. L'analyse peut das@ire comparée avec le méme matériau

placé de maniéere classique. La comparaison debepubtenues est présentée a la Figure
132.

2
1,6 == orthogonal
1,2 classique
=
C
@®©
=08
0,4

60 80 100 120 140 160 180
Température (°C)

Figure 132. Influence de l'orientation du matérisicouche ABS/PC/ABS réalisé par presse sur ledita

La encore, on observe que le pic intermédiaire adap lorsque le PC est en contact
direct avec les mors.

Conclusions des essais sur |&™8pic en DMTA

Nos expériences ont permis de mettre en avant ¢itapce de I'orientation des couches
par rapport aux mors. Ce point est particulierenoemigue dans le cas de nos échantillons
cylindriques (jonc), d’autant plus quand le nomtbeecouches est élevé et quand ces couches
ne sont pas visibles a I'eeil nu. L&"Spic apparait de fagon nette et reproductible quasd
couches sont paralleles aux mors qui vont transendét sollicitation a I'échantillon.
L’existence d’'un angle d’orientation entre les metses couches (voir Figure 129) entraine

des modifications « artificielles » du pic rendadangereuse toute interprétation et
comparaison.
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Nos mesures ont permis également de mettre en dgarble prépondérant, dans
I'apparition de ce pic, du matériau qui est en aontlirect avec les mors. Lorsque le PC est
en contact direct avec les mors, le pic n’appguais. Ceci est en accord avec l'interprétation
« mécanique » de l'origine du pic faite par I'équipe Baer (Gregory et al. [237] et
Nazarenko et al. [239]) : le pic apparait quangdéymeére a la Tg la plus basse, en contact
direct avec les mors, se ramollit et n'est plusatdg de transmettre la sollicitation mécanique
a l'autre polymere ; seul le comportement du prempaymere extérieur est alors visible. A
une certaine température, le polymere extérieurtadkment ramolli que le module du
polymére vitreux se fait ressentir ; on peut mémappsser que les mors « écrasent » le
polymére extérieur et viennent en contact du pohgmaétreux. Le comportement observé
redevient le comportement du matériau dans sonerieeet le module élastique redevient

celui du PC a cette température.

A la lumiére de ce scénario, on comprend les diffés résultats obtenus précédemment.
Par exemple, lorsque le PC se présente en cougl@geares, I'intégralité du matériau est
sollicitée en permanence et le pic n‘apparait passque le nombre de couches augmente,
I'effet du PC se fait ressentir « plus tot » epie tend a disparaitre. Finalement, on met ainsi
en évidence un paramétre important qui est lamtistgui sépare le mors de B€touche du
PC. Plus cette distance est grande et plus le pra prononcé. Enfin, l'effet du
compatibilisant est intéressant : le compatibilisaam créer une sorte d’interphase entre les
deux polyméres et va donc améliorer la capacitpalymere externe a communiquer les
vibrations mécaniques au polymére central via usélenre cohésion globale. On peut dire
de méme que l'effet du PC sera ressenti « plus.t@est la raison pour laquelle, comme
I'ont montré nos résultats, une meilleure comphitbiend a effacer [e°3®pic.

Cette approche permet de réconcilier les approeResantes dans la littérature, qui a
priori apparaissaient comme contradictoires. llsvapparait, d’une part, que 1&"3pic est
bien d’origine purement mécanique, lié a la strrectlu matériau sollicité, mais que, d’autre
part, la qualité de linterface entre les deux pwdyes, de laquelle dépend la capacité a
transmettre une contrainte d'un polymére a un aatégalement son importance.

En plus d’apporter des éclairages nouveaux suréBc, ces essais de DMTA ont
également permis de confirmer que 'ABS-g-AM a dorélla compatibilité entre I'’ABS et le
PC dans nos mélanges. C’est en effet la conclugien’on peut tirer du rapprochement des
Tgs d’'une part, et de la disparition dti"8pic d’autre part lorsque I'on ajoute de 'ABS-g-
AM.
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IVV.3- Caractérisation des éprouvettes injectées dBS/PC

compatibilisées par ABS-g-AM

Les résultats des deux paragraphes précédents amténque le greffage de I'AM sur
I’ABS avait été réalisé avec succes et que 'ABBM-était un compatibilisant du mélange
ABS/PC. Il est intéressant d’étudier I'effet deteatompatibilité sur I'évolution des structures
lors de la deuxieme phase d’injection, ainsi que Iss propriétés au choc finales des
mélanges compatibilisés.

Les granulés structurés et compatibilisés sonttiégeavec la presse a injecter JSW dans
les mémes conditions que les granulés non comlisddki Une analyse morphologique a été
menée selon la méme méthodologie développée dammpetre 11l. Cette analyse d'image a
été réalisée pour les mélanges contenant 2% d’ABSavec OM, 3M, 6M et 10M. Dans
un premier temps, une comparaison morphologiqué &#ée pour chaque mélange avec son
analogue non compatibilisé afin de mettre en éwdebeffet du compatibilisant sur la
morphologie. Dans un deuxieme temps, nous nouses®éns a l'effet sur les propriétés

mécaniques de ces structures obtenues dans lesgeglaBS-PC compatibilisés.
IVV.3.1- Observation des structures par MEB et analge morphologique

La Figure 133 compare les micrographies des cotnaesverse et longitudinale des
échantillons OM et OMg. Alors que les échantillovm compatibilisés présentent de grosses
structures lamellaires, des structures lamellghes fines et de nombreuses particules ovales
ou circulaires apparaissent clairement sur lesréitlias compatibilisés. Cette comparaison
indique que la compatibilisation tend & accéléaeubture des lamelles et de fagon générale,
a créer des structures de plus petite taille. Getipension du compatibilisant a provoquer la

rupture de couche a déja été observeée sur les gpructurés 10Mg (cf. Figure 119).
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Figure 133. Micrographies du mélange OM — coupagadrerse et longitudinale non compatibilisé (a de)cet

compatibilisé (droite)

Cette tendance est confirmée par l'analyse morpgjiqle statistique présentée a la
Figure 134, qui montre que toutes les grandeurs; € Dmax, Sont plus grandes pour le
mélange non compatibilisé que pour le mélange cthbifise, et ce, dans les deux sens.

transverse transverse
40% 90%
i 80% 5 —
5% fil & OM non greffé 20% - ! = 0M non greffé
30% ; =
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Figure 134. Comparaison deq et Dnin entre les deux mélanges, OM non compatibilisédvet@mpatibilisé,
dans les sens transverse et longitudinal
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Les résultats sont plus contrastés sur les auttesnéllons CM. Par exemple, I'analyse
d’'images effectuée sur les échantillons 3M a modé=® particules de plus grande taille pour
les échantillons compatibilisés, comme le montiesstbogramme de la Figure 135 qui présente
la répartition des surfaces des particules sucdepes longitudinales (CM 3M et 3Mg). Il est
clair que, du fait de la multiplication des coughasdfet du compatibilisant introduit en faible
guantité, sera moins sensible dans le 3M que @Ml Cependant, la raison de I'obtention
de structures pour le 3Mg de plus grande taillepe le 3M, n’est pas trés claire. Toutefois,
il conviendrait de confirmer cette tendance enafaisune statistique sur un nombre de

micrographies plus important.

35% M 3M non greffé

30%

m 3M greffé —
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20%
15%

10%
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Surface des particules (um?)
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Figure 135. Distribution des surfaces des partisulians les échantillons CM 3M et CM 3Mg — vue erpeo

Pour les échantillons 6M et 10M, les différencesestes échantillons compatibilisés et
non compatibilisés ne sont pas tres marquées, comemeontrent par exemple les
micrographies de la Figure 136. Dans les deux @agbserve des nodules qui apparaissent

plus circulaires sur les échantillons compatibdiggans la direction longitudinale).
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Figure 136 Micrographies du mélange 10M — coupes transversengfitudinale non compatibilisé (a gauche)

et compatibilisé (droite)

IV.3.2- Propriétés au choc

Pour les propriétés de résistance au choc, ledtatswbtenus pour ces différents
mélanges sont présentés a la Figure 137. Il apppraila résistance au choc des éprouvettes
entaillées est relativement reproductible (sur R@vettes testées) et permet de discriminer
les différents mélanges. Plus le nombre de mélasgaugmente, plus la résistance au choc
décroit, associé au fait que les structures alles@®nt détruites. Pour les échantillons OM et
3M on reste au niveau de I'’ABS, ce qui montre 8effe la structuration sur la résistance. Par
contre, pour les CM 6M et 10M les résultats sontivents voire inférieurs a la
morphologie nodulaire obtenues en bivis. Globalemdas mélanges compatibilisés
présentent des valeurs inférieures aux mélangesompatibilisés, ce qui est cohérent avec
ce qui a été observé sur la destruction plus ramde structures en présence de

compatibilisant.
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Figure 137. Résistance au choc Charpy d'éprouvetteaillées sur les mélanges compatibilisés

Il est surprenant de constater qu’a morphologies@a pres équivalente, les mélanges
compatibilisés ont des valeurs inférieures. Cecit @&re le résultat d’'une dégradation plus
forte de 'ABS due a I'extrusion réactive. Cet ¢ffie dégradation mériterait d’étre vérifié par
mesure des propriétés au choc d'un ABS tout seulaguait subi la méme histoire

thermomécanique (extrusion en monovis puis passage le bloc mélangeur).

IV.4- Conclusion

L'objectif de ce chapitre était d’ajouter a nos amgles un compatibilisant pour voir son
effet sur les différentes structurations des gmswa’'une part, et des éprouvettes injectées
d’autre part. De 'ABS-g-AM a été synthétisé par pnocédé d’extrusion réactive en bivis.
Des analyses par spectroscopie infrarouge ont pedai confirmer que le greffage de
'anhydride maléique sur I'ABS a bien eu lieu. C&BS-g-AM est rajouté lors de la
coextrusion multicouche soit dans I'ABS ou le P€,fdcon a constituer finalement 2% en
masse du mélange total.

L’'observation des joncs structurés montre que Uiapte compatibilisant ne modifie pas

les structures multicouches, sauf dans les éclaargillOM ou il provoque des phénomenes de
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rupture. Des mesures de DMTA sur les joncs ont réopar ailleurs que l'introduction
d’ABS-g-AM dans les mélanges conduisait bien amedleure compatibilité.

Plusieurs expériences sur les joncs multicouchegatibilisés et non compatibilisés ont
permis de mieux comprendre l'origine de I'apparitid’'un 3™ pic sur les courbes
d’évolution de tad en fonction de la température, mesurées par DMTd@xigine de ce pic,
observé pour la premiere fois a la fin des ann&&§,1est aujourd’hui encore controversée.
Nos expériences ont conduit a la conclusion quépigine de ce pic est bien mécanique,
liée au fait que I'on associe sous forme de couclees polymeres amorphes ayant des Tg
bien distinctes, la nature de l'interface et dancdmpatibilité des polymeres en contact avait
une importance et une influence sur ce pic. Eniquéigr, nous avons montré que la
compatibilisation de I'ABS et du PC par ajout d’ABSAM conduisait a I'extinction de ce
pic.

Enfin, 'observation des morphologies obtenues apigction a permis de conclure que
la compatibilisation conduisait a une destructitus pmportante des fines couches de PC. Les
morphologies finales obtenues contiennent, de iteeflacore moins de structures allongées
gue les échantillons non compatibilisés. Les paigs au choc associées sont par conséquent
moins bonnes ; seuls les échantillons 0Mg et 3Migif des résistances au choc équivalentes

a celle de I'ABS seul.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail s’est placé résolument dans le contgatéculier du recyclage des DEEE. Ce
dernier représente tout d’abord un enjeu envirormméah majeur du fait de la croissance
récente et spectaculaire de la quantité de ceset¥chroissance liée principalement a
I'évolution rapide des équipements électroniquesleattriques et a leur obsolescence rapide.
Le recyclage des DEEE représente de plus un vigritkdfi technologique et scientifique, tant
les difficultés a résoudre pour arriver a mettre @ace une filiere de valorisation
économiguement viable sont nombreuses.

Notre démarche a souhaité explorer la valorisatierces déchets par voie de mélange.
Pour simplifier I'étude et rester dans le cadre @wapétences de I'équipe P-2AM du CNAM,
Nous nous sommes intéressés a des meélanges deepadywierges, présents dans les DEEE et
en proportion correspond a la composition de cesheté. C'est ainsi que nous avons
concentré notre étude sur le mélange ABS/PC, desiprportions 70 % / 30 % en masse.
Ces mélanges ont été beaucoup étudiés dans lessaife80 du siecle précédent et de
nombreuses études ont cherché a établir des lieine keur structure complexe et leurs
propriétés mécaniques en particulier. Ces étudmsaifleurs portées pour la plupart sur les
mélanges composés majoritairement de PC, ont moqiréne chute des propriétés
meécaniques était observée quand on introduit undeelC dans de I'ABS. Il est donc
important de chercher des moyens d’améliorer leprtés de ces mélanges, quand ils sont
composés de facon minoritaire de PC.

La voie que nous avons développée est celle ddrdatwration de morphologie de
mélanges. Cette démarche de structuration consiiteeévolution récente des procédés de
mise en ceuvre des polymeres, ou I'on voit appar&intes sortes d’'innovations destinées a
mieux contréler les morphologies de mélanges pamgke, en vue de |'obtention de
propriétés améliorées. Les outils de mélange awequkls nous avons travaillé étaient
essentiellement congus pour créer des structurnemgaks, c’est-a-dire lamellaires et
fibrillaires. Une démarche en deux étapes a étptadpde facon classique pour les outils de
structuration : lors d’'une premiere étape, on fali des granulés ayant une structure visée
bien contrélée et maitrisée. Ces granulés strustso@t ensuite injectés dans une deuxieme
étape, en prenant bien soin d’optimiser les camustid’injection de facon a minimiser les

déformations des structures des granulés.
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Dans ces travaux de thése, grace au procédé dmplimation de couches développé au
sein de I'équipe P-2AM et de la téte d’extrusiorfitéllation congcue au laboratoire de Génie
Mécanique et Matériaux de Bordeaux, il a été pbsglb fabriquer des joncs présentant des
structures multicouches et fibrillaires de taillariable et controlée. Ces granulés ont été
ensuite injectés pour fabriquer des éprouvettesguété caractérisées.

Les caractéristiques rhéologiques des deux pol\sTRBS et PC et leur température de
mise en ceuvre n'‘ont pas permis de trouver uneriemi&t mise en ceuvre telle que la phase
dispersée (le PC dans notre cas) ne soit pas défodans cette deuxieme étape d’injection.
Pour ces raisons, les structures obtenues en fiapmE d'injection étaient fortement
déconstruites et hétérogénes par rapport aux gtascinitiales des granulés.

Toutefois, nous avons montré que certains échamgillportaient encore, a la fin de
I'étape d’injection, la trace de leur structurdiale, c’est-a-dire des lamelles et des fibrilles.
En particulier, les échantillons dont les structuretiales étaient les plus épaisses, ont gardé
une trace de ces structures qui n'ont pas étérentent détruites pendant I'étape d’injection.
Ces échantillons a morphologie structurée ont ldiais présenté les meilleures propriétés
meécaniques finales. En particulier, il a été momuéun échantillon ayant des structures
allongées présente une résistance au choc Chatpilléerdeux fois plus grande qu’un
échantillon présentant une morphologie de type laidu De méme, tous les échantillons
fabriqués a partir de granulés structurés multiheacavec un nombre de couches peu éleve,
ont des propriétés au choc supérieures a celléaB8 seul. Ce résultat est intéressant car |l
permet d’envisager une voie de valorisation posiolur les DEEE, si jamais ce résultat était
transposable a de la matiere recyclée.

Enfin, dans la derniere partie nous nous somme&sesgées a la compatibilisation des
structures multicouches. Un compatibilisant ABS{g-Aa été synthétisé par un procédé
d’extrusion réactive et a été ajouté dans I'uneategshes du multicouche. Ceci avait pour but
en particulier d’étudier le réle de la compatikdtisn dans les étapes de structuration des
mélanges.

Ces travaux de thése ont confirmé que les essaigADMtaient particulierement
pertinents pour caractériser les mélanges de pobsren général, les structures multicouches
en particulier. Les résultats et I'analyse de esais DMTA ont montré que la présence et
lintensité d’'un 3™ pic intermédiaire aux températures de transitismewse des deux
constituants (ABS et PC), signature d’'une structaneellaire ou fibrillaire dans le mélange,
était un bon indicateur du niveau de compatibgitére les deux composants du mélange. Il

est apparu que le fait d'ajouter de 'ABS-g-AM asnmélanges entrainait une plus grande
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compatibilité des deux composants. Cette compidibdccrue s’'est avérée néfaste aux
structures multicouches, dont les ruptures ontpfié nombreuses. Pour ces raisons, les
structures compatibilisées ont présenté globalentEntmoins bons résultats pour les
propriétés au choc que les mélanges non compaébili

Nos travaux ont montré en particulier, I'imposstbilde former de longues structures
fines, présentant de grands rapports de forme.dgicplier, il ressort de ces travaux que le
fait de structurer, grace au procédeé innovant dsteasion multicouche, les granulés sous
forme d’'un nombre trés élevé de couches alternéggporte pas d’amélioration dans la
structuration. Au contraire, le fait de partir damuches plus fines conduit a une rupture plus
rapide des couches et a une morphologie au final pbdulaires. L'ajout de compatibilisant
ne fait qu’accélérer ces phénomenes.

Malgré les difficultés mises a jour dans le cadescg travail, nous pensons que le
couplage de procédés de structuration et de réaatiomiques posséde un fort potentiel dans
la fabrication de mélanges de polyméres a structurarchitecture contrélée. En particulier, &
condition d'utiliser des procédés classiques etladehimie simple et peu couteuse, ce
couplage peut offrir une voie de valorisation ie&&ante pour des polymeres recyclés.
Plusieurs voies méritent d’étre explorées pourqmgér ces travaux. La premiére consisterait
a faire varier le rapport de viscosité entre 'ABSe PC. En patrticulier, il faudrait choisir le
PC de telle sorte que, lors de la deuxieme étapgdtion, sa viscosité soit tres supérieure a
celle de I'ABS, minimisant ainsi sa déformation slacette étape. Une deuxieme voie
consisterait a modifier chimiquement I'interface $BC dans le multicouche de maniére a
venir « bloquer » l'interface et empécher touteod®ftion et forme d’instabilité. Pour
faciliter cela, une solution consisterait peut-&réntroduire un compatibilisant réactif non
plus dans I'une ou l'autre des couches d’ABS eP@g mais directement a l'interface, dans
une couche intermédiaire par le biais d’une traigéextrudeuse. Une optimisation du taux de
compatibilisant devrait nécessairement étre meBggn, il peut étre intéressant d’optimiser
ces démarches de structuration avec d’autres cauples simples et plus « modéles » que
'ABS/PC. Des travaux préliminaires sur 'ABS/PAtamontré que les problématiques avec
ce couple tres peu compatible, étaient tres diftéseet complémentaires de celles observées
sur 'ABS/PC. La structuration en fines couchespose aucun probléme particulier, mais
'absence totale d’adhésion entre les deux phasesaiee des propriétés finales

catastrophiques.
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Aboubaker ALKHUDER

Structuration des melanges ABS/PC
en vue du recyclage des DEEE

Résumé

La présence de matiéres plastiqgues dans les DE&thdts des équipements électriques et électronigu
augmenté de 25% ces cing dernieres années. Aveiséaen place de nouvelles réglementations impakes)
objectifs de recyclage élevés et 'augmentation cdmss du pétrole, le recyclage des matieres plassi
devient plus que jamais d’actualité. Dans ce cdateérut en travaillant avec des polymeres viertesjectif

de ce travail est de trouver une voie de valonsatles DEEE par le mélange de polymeéres. Le tralest
focalisé sur I'amélioration des propriétés mécaesggues mélanges ABS/PC (70%/30% en masse
structurant la morphologie de mélanges sous foiatiesgées (fibres et/ou lamelles). Pour ce faies, dutils
spécifigues novateurs (éléments multiplicateursaleches, filiere de coextrusion fibrillaire) soriveloppés
et utilisés. La démarche consiste a structurerattiloles joncs, qui sont ensuite granulés, puistiégelors

d’'une deuxiéme étape pour fabriquer des éprouvdttgsque des morphologies allongées sont obtemigss,

ameliorations notables de propriétés (au choc eticpker) sont observées. Le travail termine pétulde de
I'effet sur la structuration et les propriétés femd'un compatibilisant, 'ABS greffé anhydride I&igue,
synthétisé par extrusion réactive et rajouté aangd ABS/PC.

es

—

) el

Mots clés : polymeres, recyclage, DEEE, mélangesS/RE, structuration de morphologies de mélanges,

compatibilisation, extrusion réactive

Résumé en anglais

Plastics in WEEE (Waste of Electric and ElectroBouipments) have increased up to 25% in the last
years. As new regulations are setting up increaseycling objectives and the oil prize is also @asing,
plastic recycling is more than never an issuehis ¢tontext, while still working on virgin polymershis work
objective is to find a way to valorize the WEEE the use of polymer blends. This work is focusedhan

fi

upgrading of mechanical properties of ABS/PC (7@%3nt%) blends by structuring the morphology of the

blends creating elongated shapes (fibers and/oellas). To do so, innovative specific tools havesrbe

developed and used such as layer-multiplying mieiegnents or fibrillar coextrusion dye. The firstsof the
procedure is to create structured strands of palymiich are then pelletized. Then these pelletsrgected
in a second step to create specimens. When elahgaighologies are obtained, significant improvetsemne
observed in properties, especially for impact bera¥inally, this work studies the effect of a qoatibilizer
on the structuration and the final properties & bhends. The compatibilizer, maleic anhydride tghiABS,
was synthesized through reactive extrusion anddaoidABS/PC blends.

Keywords : Polymer, recycling, WEEE, ABS/PC blerstsycturation of blend morphology, compatibilizet;
reactive extrusion




