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RESUME

Cette étude aborde deux axes de recherche. Le premier traite du recyclage des mélanges de

polyméres et constitue le pilier principal de ce projet. Le deuxiéme axe effectue 1’analyse de

I’effet de la viscoélasticité et des forces interfaciales sur 1’établissement du mouillage dans les

systémes ternaires HDPE/PP/PS et HDPE/PP/PC.

Le recyclage des mélanges de plastiques de compositions différentes a été limité par le fait que
les polymeéres forment des phases immiscibles démontrant une faible compatibilité et adhésion
interfaciale. Pourtant, les produits de consommation impliquent de plus en plus de systémes
complexes (résines d’ingénierie, mélanges) et le procédé de séparation devient difficile et méme
parfois impossible. Le probléme reli¢é au recyclage des mélanges de polymeéres est
principalement da au fait de la présence de plusieurs interfaces, dont chacune est potentiellement
une zone de fragilit¢ mécanique. Ceci a pour effet de générer de faibles propriétés mécaniques.
Chaque interface nécessite son agent interfacial et le colt global de compatibilisation d’un
systéme multi composants peut devenir coliteux. Ici, un concept nouveau est employé ou une
ségrégation controlée des phases non recyclables est réalisée dans 1'une des deux phases
majeures : le polyéthyléne de haute densité (HDPE) et le polypropyléne (PP). En se basant sur un
mélange co-continu HDPE/PP, un systeme a cinq phases constitu¢ du HDPE, PP, PS, PMMA et
PC est préparé. Des gouttes composites PS/PMMA/PC sont générées exclusivement dans la
phase de PP lorsque I’interface HDPE/PP est compatibilisée. Cette approche réduit le probléme
d’un systéme présentant plusieurs interfaces a une seule interface dominante HDPE/PP qui peut
étre par la suite compatibilisée en employant un copolymeére pratique. Les interfaces secondaires
relévent d’un role mineur dans la structure de goutte composite. La caractérisation par MEB
combinée a I’emploi de recuits statiques permet de mettre clairement en évidence la
microstructure du systeme. Le triplet PS/PMMA/PC forme des gouttes composites ou le PS
encapsule le PMMA qui enveloppe a son tour le polycarbonate. Ceci est un processus
thermodynamique contrdlé par la théorie d’encapsulation et est apparemment indépendant de
I’étape de mélange (mélangeur interne ou extrusion/injection). Puisque le systtme HDPE/PP
correspond a la tension interfaciale minimale dans la littérature, cette approche est trés robuste et
serait applicable a un vaste spectre de résines. L’ordonnancement des phases est spontané

lorsqu’un compatibilisant EPDM est utilisé¢ en provoquant la ségrégation complete des gouttes
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composites PS/PMMA/PC dans la phase de polypropyléne. De plus, les propriétés mécaniques
de telles structures sont trés bonnes en termes de module et de résistance a la traction. En
employant les conditions de mélange adaptées lors de 1’injection, un matériau ductile avec un
bon allongement a la rupture peut étre obtenu. Cette approche pourrait étre d’une importance

significative dans le milieu industriel du recyclage.

Le deuxiéme axe de recherche traite de I’effet de la viscoélasticité et du grade du polyéthylene
sur le mouillage partiel dans un systéme ternaire HDPE/PP/PS. Une étude quantitative de la
croissance des gouttes de PS et de leur couverture interfaciale a I’interface HDPE/PP pendant un
recuit statique a €té réalisée par analyse d’image. Une nouvelle procédure a été employée pour
estimer le taux de grossissement (coarsening) de la structure co-continue HDPE/PP pendant le
recuit et est en accord avec les études antérieures sur le sujet. Dans ce travail, il est démontré
que la viscoélasticité peut étre d’une importance significative pendant le mélange en affectant la
quantit¢ de gouttes de PS a l'interface. Pendant le recuit, la stabilité thermodynamique des
gouttes a ’interface prédite par la théorie de I’encapsulation combinée a la mobilité visqueuse de
I’interface générée par le recuit détermine la taille des gouttes et la couverture interfaciale.
L’impact du grade de HDPE a ¢galement été investigué dans le cadre d’un systéme
HDPE/PP/PC ou les forces ¢€lastiques sont négligeables pendant le mélange. La mesure des
tensions interfaciales suggére une valeur différente pour la paire HDPE/PC entre les deux
polyéthylénes de haute densité. Les résultats morphologiques indiquent une différence claire du
mouillage partiel qui a été attribué a la différence de tensions interfaciale entre le HDPE et le PC.

Les résultats sont en accord avec la théorie de I’encapsulation.
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ABSTRACT

This study investigates two axis of research. The first one is about comingled plastic recycling

and constitute the core of this project whereas a second and more fundamental work analyzes the

effect of viscoelasticity and interfacial driven forces on ternary polymer blends wetting.

The recycling of multiple plastics of different composition has been limited by the fact that
plastics form immiscible phases with poor compatibility and interfacial adhesion. Due to the
complexity of new plastic products which involve speciality resins and polymer blends, the
separation process can be costly and recycling sometimes impossible. The problem of recycling
co-mingled plastics is principally related to the problem of multiple interfaces in multicomponent
immiscible polymer blends. Those interfaces present a locus for failure and hence very poor
mechanical properties. Multiple interfaces require multiple interfacial modifiers and the cost
becomes prohibitive. Here we study a new concept where controlled polymer segregation is used
to locate multiple non-recyclable phases within one of two major phases: high density
polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP). Starting from a co-continuous blend of HDPE
and PP, a multiple 5 component system comprised of HDPE, PP, PS, PMMA and PC is prepared
in which PS/PMMA/PC composite droplets are all exclusively located within PP when the
HDPE/PP interface is compatibilized. This approach reduces the problem of multiple interfaces
to one principal interface (HDPE/PP) which can be compatibilized. The other interfaces are
relegated minor roles as parts of the composite droplet system. From SEM characterization and
annealing procedures, it can be clearly seen from this work that the PS/PMMA/PC forms a
hierarchical structure where PS encapsulates PMMA which in turn engulfs the PC. This is a
thermodynamically driven process which is controlled by spreading theory and appears to be
independent of the blending process (internal mixing-extrusion/injection). Since a compatibilized
HDPE/PP system presents one of the lowest interfacial tensions in the immiscible polymer
literature, this approach is highly robust and would be applicable to a wide range of plastics. The
approach is highly robust since the system segregates and assembles spontaneously: the
compatibilizer for the HDPE/PP interface drives specifically to that interface while the composite
droplet comprised of all other polymeric moieties assembles in an ordered fashion exclusively
within the PP phase. Moreover, the tensile mechanical properties of the structures prepared above

demonstrate very good and even improved tensile strength and modulus. Using the appropriate
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processing conditions, ductile materials with good elongation at break can also be achieved. This

approach could lead to promising industrial applications for mixed plastic waste.

The second axis of research studies the effect of the viscoelasticity of the polyethylene phase on
the partial wetting in a ternary HDPE/PP/PS system. Quantitative analysis of PS droplet growth
and coverage at the HDPE/PP interface during annealing were obtained by image analysis. A new
approach was established to estimate the co-continuous HDPE/PP coarsening rate and was found
to be in agreement with previous studies. In this work it is shown that viscoelasticity can be of a
significant importance in a ternary partial wetting during melt mixing by affecting the quantity of
PS droplets at the interface. During annealing, the balance between droplet stability at the
interface, as predicted by spreading theory, and the viscous mobility generated by coarsening
determines the PS droplet size and surface coverage at the HDPE/PP interface. The impact of the
HDPE grade was also investigated in a ternary HDPE/PP/PC system where elastic forces are
negligible during mixing. Interfacial tensions measurements suggest a different value for the
HDPE/PC pair between the two high-density polyethylene materials. Morphological results
indicate a clear difference in partial wetting that has been attributed to interfacial tension
reduction between high-density polyethylene and polycarbonate. This is in agreement with

spreading theory.
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CHAPITRE1 INTRODUCTION

Le domaine de recherche des mélanges de polyméres n’a cessé de croitre durant ces dernieres
décennies et demeure attrayant de par son potentiel de combiner performances et coits de
production au niveau de l’industrie. La demande de consommation, sans cesse grandissante,
pousse ainsi au développement de nouvelles générations de produits polymériques multiphasés.
Il en résulte ainsi une quantité croissante de produits complexes dans les centres de récupération
et la plupart du temps, ces derniers aboutissent dans des centres d’enfouissement ou sont
incinérés ou dépolymérisés a des fins de reconversions énergétiques et chimiques. On comprend
ainsi le souci sociétal de recycler ces produits de manicre a réduire les impacts

environnementaux.

1.1 Etude de marché des résines et des mélanges de plastiques

Actuellement, le marché global de la production des plastiques est de 230 millions de tonnes par
année et connait une croissance annuelle de 2 a 3%. Ce dernier représentait en 2008 des ventes
excédant 300 milliards de dollars (Shashoua, 2008). Les résines les plus employées dans le
secteur industriel sont le polypropyléne (PP) et le polyéthylene (LDPE et HDPE) qui
représentent a eux seuls plus de 45% des ventes en Amérique du nord. Le polystyrene (PS) et le
polyvinyle de chlorure (PVC) détiennent 25% du marché et les résines d’ingénierie (nylon,
méthacrylates,...) et les autres résines thermoplastiques (polyesters, élastoméres, SAN, ABS,...)
23% du marché. Les thermodurcissables constituent la différence soit 6% du marché (American
Chemistry Council, 2007). Les secteurs industriels majeurs sont : I’emballage, la consommation

institutionnelle et municipale et le domaine de la construction.

Les mélanges de polymeres représentent plus de 30% de la consommation globale en plastique et
son taux d’utilisation ne cesse d’augmenter. Les raisons de cette utilisation massive des

mélanges sont diverses et variées (Utracki, 1998) :
e Développer des produits avec un vaste spectre de propriétés mécaniques.

e Rentabiliser I’emploi de résines d’ingénierie coliteuses en les mélangeant avec des

résines de commodité.
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e Améliorer une propriété spécifique (impact, rigidité, flexibilité, barriére, résistance

chimique, etc....).
e Ajuster la performance du produit au besoin tout en minimisant les couts de production.

e Recycler les rejets plastiques industriels et municipaux par le biais d’une

compatibilisation adéquate.

1.2 Le recyclage des plastiques

Sur le vaste spectre des résines synthétisées et utilisées, seul le polyéthyléne, le polypropyléne et
le polyéthyléne terephthalate (PET) sont recyclés de maniére directe en Amérique du Nord.
Toutefois, le taux de réutilisation est relativement faible puisqu’il atteint aujourd’hui une valeur
maximale de 30% pour des applications d’emballage (EPA. U.S Environment Protection
Agency, 2009). Le reste des résines est enfoui, incinéré ou exporté vers les pays d’Asie. Une
autre alternative est la fabrication de produits de faibles valeurs ajoutées dans le domaine des
applications publiques ou des conglomérats de plastiques résiduels sont mélangés avec de la
brique ou du bois. La classification des plastiques, bien connus de tous, est représentée dans la

figure ci-dessous :

L‘A L%.\ L"..\ I‘_‘L\ L5.) Lﬁ& UA

PETE HDPE LDPE OTHER

Figure 1.1: Classification des plastiques post-consommations

Il existe deux secteurs principaux de générations de résidus plastiques : 1) le secteur municipal et
2) le secteur ICI (Institutionnel, commercial et industriel). Des études récentes ont montré que
les polyoléfines, le PS, le PET et le PVC représentent 90% de la composition des rejets de
plastique post-consommation. La différence est concentrée dans la catégorie 7 qui tient compte

des mélanges de plusieurs polymeéres, des résines d’ingénierie et autres thermoplastiques.

La séparation des plastiques est onéreuse et parfois impossible dans le cas de mélange de
plusieurs plastiques. Avec la popularité croissante des produits complexes discutés

précédemment, on comprend bien que 1I’on est confronté a un probléme.
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En termes de recyclage mécanique, il est bien connu que des polymeres immiscibles démontrent
de faibles propriétés mécaniques dues a une mauvaise compatibilité. C’est pourquoi plusieurs
¢tudes se sont penchées sur les systémes binaires compatibilisés a base de résines recyclées. On
notera les mélanges HDPE/PP et HDPE/PS compatibilisés par un copolymeére d’éthyléne-
propyléne et styréne-butadiene respectivement (Utracki, 1998) qui permettent leur réintroduction

sur le marché.

1.3 Nouveau concept et idée directrice du projet

A la lumiére de ce constat, ce projet développe une approche nouvelle. Comme démontré
précédemment, chaque systéme binaire nécessite un agent interfacial spécifique de maniére a
obtenir des propriétés mécaniques acceptables. Il n’existe pas a ce jour de compatibilisant
universel. Ainsi la question de la recherche est de savoir s’il est possible de contrdler les
propriétés mécaniques d’'un mélange composé de plusieurs phases non recyclables incorporées
dans un systtme HDPE/PP. La morphologie visée consiste ainsi a localiser toutes les phases non
recyclables dans une des deux résines polyoléfiniques afin que les propriétés mécaniques soient
régies par une interface HDPE/PP compatibilisée. Ceci permettrait une simplification
significative au niveau du procédé¢ de séparation des plastiques et un impact notable sur le
recyclage. Dans le cadre de cette étude, trois résines non recyclées sont employées : le PS,
PMMA et PC. Il s’agit de la premicre étape méme si cette dernicre est relativement complexe en

raison du nombre de phases impliquées.

1.4 Objectifs de recherche

Il est temps de préciser les objectifs généraux et spécifiques de cette é¢tude. Afin de vérifier
I’hypothése de recherche énoncée plus haut, ce projet se base sur un systéme modéle multiphasé
HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisé a base de résines non recyclées avec un agent interfacial

¢conomique et efficace.



1.4.1 Objectifs généraux

e Obtenir une morphologie de type goutte composite dans laquelle une exclusion totale des
phases PS, PMMA et PC dans le polypropyléne sera observée en employant un
compatibilisant efficace et économique. Une structure majeure co-continue HDPE/PP
sera notre point de départ afin de minimiser les contraintes géométriques. D’un point de
vue théorique, si cette morphologie est obtenue, le fait d’ajouter des phases
supplémentaires comme le nylon ou le PVC ne devrait pas affecter I’exclusion dans le PP

étant donné leurs fortes tensions interfaciales avec le polyéthylene.

e Obtenir des propriétés mécaniques acceptables a partir de tels systémes afin d’en vérifier

I’applicabilité industrielle.

1.4.2 Objectifs spécifiques

e Déterminer le meilleur agent compatibilisant pour le systtme HDPE/PP. Ce dernier doit
étre pratique et peu colteux pour permettre un compromis entre une bonne adhésion

interfaciale et un co(t raisonnable.

Parall¢lement, une étude sur les systemes ternaires HDPE/PP/PS et HDPE/PP/PC a été réalisé.
Un effet significatif de la viscoélasticit¢ du HDPE a été observé expérimentalement et il a été

décidé d’ajouter I’objectif spécifique suivant :

o Enquéter sur I’effet de la viscoélasticit¢ du HDPE sur le mouillage partiel dans un

systtme HDPE/PP/PS.
e Investiguer la structure ternaire HDPE/PP/PC.

Ce mémoire est divisé en cinq chapitres. Le deuxieme chapitre porte sur la revue de littérature
des systémes binaires et ternaires ainsi que sur les études sur le recyclage. Le chapitre 3
représente la procédure expérimentale alors que le chapitre 4 permet une synthése des deux
articles scientifiques portant sur les objectifs généraux et spécifiques. Le chapitre 5 conclue le
mémoire et permet une liste de recommandations pour les travaux futurs. Les deux articles
scientifiques sont placés en annexes ainsi que I’étude sur la compatibilisation de I’interface

HDPE/PP avec des copolyméres commerciaux pratiques d’un point de vue économique.



CHAPITRE2 REVUE DE LITTERATURE

Une revue de littérature a été effectuée sur trois thémes majeurs. Le premier consiste a décrire les
outils théoriques de base et I’avancement de la science pour les systeémes polymériques
immiscibles binaires. En premier lieu la définition des limites de miscibilit¢ d’un point de vue
thermodynamique est étudiée puis la théorie sur I’interface polymérique est abordée. Les
différents parametres qui influencent 1’énergie libre de I’interface ainsi que les relations
empiriques sur 1’établissement de la morphologie en fondu sont couverts. Par la suite, les
systemes recyclés sont étudiés. Finalement une synthése des récentes études sur les mélanges

ternaires et multi-composants est réalisée.
2.1 Mélanges binaires de polyméres immiscibles a I’état fondu

2.1.1 Thermodynamique et miscibilité des mélanges

Il existe essentiellement deux catégories de mélanges : les systemes miscibles et immiscibles.
Bien que les mélanges de polymeres impliquent majoritairement des systémes complétement
immiscibles, il est nécessaire de définir leurs limites. Le parameétre thermodynamique qui
détermine si deux substances se mélangent uniformément ou non est nommé I’énergie libre de
mélange. Elle est basée sur la fonction thermodynamique de Gibbs a température et pression
constantes, conditions pratiques d’un point de vue expérimental. En théorie la miscibilit¢ d’un

systéme se traduit par les inégalités mathématiques suivantes :
AG,, = AH,, — TAS,, <0

et

0%(AGm)

2> 0

Ou AG,, est la différence d’énergie libre entre les deux substances A et B mélangées (G4, p) et
séparéesG, + Gp. AH,, Est la variation d’enthalpie de mélange, T est la température de mélange
et AS,, est la variation d’entropie de mélange. Pour que le mélange intime des especes A et B se
produise, il faut que ’énergie libre de I’état final de mélange soit inférieure a la somme des

énergies libres de chaque espéce, ce qui se traduit par la premiére équation. D’un point de vue
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fonctionnel, la deuxiéme équation implique que 1’énergie atteint un minimum et que la
miscibilité est stable avec une courbure de AG,, positive. Si Cette courbure est négative, le

systéme forme un mélange compleétement immiscible.

0,3

0,2 yN= 50

01

0,0

0,1 4

AGp, !/ kpT

N,=1,N;=2

N

Il
—

_0:5 L L 1 1
0.0 0,2 04 0,6 0.8 1,0

Fraction volumique (%)

Figure 2.1: Diagramme de miscibilité des mélanges selon la théorie de Flory-Huggins

pour différentes valeurs de yN pour des poids moléculaires symétriques.

La théorie de Flory-Huggins est I’application du mod¢le des lattices des gaz et permet
I’estimation des contributions de 1’entropie et de 1’enthalpie de mélange pour des polymeéres

incompressibles (pa+ @p=1). Nous avons :

AS,, = kgT (% In(p,) + %ln((p,ﬂ)
4 B

et AHp, = kpT(9405X)
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Ou kg et T sont la constante de Boltzmann et la température, ¢ la fraction volumique, N le degré
de polymérisation et y le paramétre d’interaction de Flory-Huggins. Ce dernier paramétre peut
prendre des valeurs aussi bien positives (répulsion) que négatives (attraction). Il est a noter que
les formules pour I’entropie de mélange sont extrémement simplistes. Elles impliquent des
substances idéales pour une évolution réversible sans génération d’entropie aux limites du
systeme et une définition du travail basée I’équation d’état des gaz parfaits. En réalité, ces
conditions ne sont pas respectées. Toutefois, il s’agit d’un outil qualitatif qui est supporté par la

littérature.

Dans la majorité des cas, les polymeres sont complétement immiscibles sur une vaste plage de
température. Ceci est dii a des degrés de polymérisation élevés comparativement aux solvants
purs qui minimisent la contribution de 1’entropie de mélange, et a des paramétres d’interactions
positifs et relativement élevés (x¥>0,01) dus au manque d’interactions spécifiques entre les
segments polymériques. Les interactions disperses de Van der Waals sont insuffisantes pour
provoquer la miscibilité. Généralement la séparation de phase se produit pour des valeurs de y
supérieure a 2/N. Dans ce cas, la variation d’énergie libre totale du systeme est généralement
positive ce qui se traduit par des diagrammes de miscibilités en forme de parabole (courbe bleue
et rouge). La figure 2.1 illustre 1’énergie libre de Gibbs. Le cas asymétrique est également décrit

avec un ratio Na/Ng=0,5.

Lorsque la température de mélange augmente, le parametre d’interaction diminue et I’effet de
I’entropie de mélange devient prédominant. Il n’est ainsi pas surprenant de noter un lien entre la
tension interfaciale et le paramétre d’interaction pour un systéme comme il sera démontré dans la

prochaine section.

Certains mélanges polymériques présentent une miscibilité totale. Un exemple commun est le
systtme PS/PVME et le PS/PPE (Shibayama & Yang, 1985). De par une forte interaction
spécifique, y prend une valeur fortement négative et permet la miscibilité quel que soit le poids

moléculaire des polymeres.

Lorsque le paramétre d’interaction a une valeur positive mais trés faible (y =107 a 10, le
systéme présente une miscibilité partielle. D’aprés la théorie Mean-field et Self-consistent-field,

le paramétre d’interaction est inversement proportionnel a la température.



(64 — 53)2 _ Z(2€ap — €44 — €pB)
RT kgT

et y=

Ou 6 et ¢ sont le paramétre de solubilité et d’interaction segmentaire respectivement et R la
constante des gaz parfait. z est la taille de lattices du modele. On comprend bien que y refléte

directement les interactions inter et intra moléculaires.

Toutefois la théorie de Flory-Huggins présente des limites qui se matérialisent par déviations
expérimentales dans les études de séparation de phases. Elle prédit de maniére satisfaisante les
limites inférieures de séparation de phases UCST (Upper critical solution temperature) mais il
existe une limite supérieure LCST (Lower critical solution temperature) a des températures plus
¢levées. Ceci peut signifier qu’en réalité, le paramétre d’interaction est également fonction de la
concentration comme le démontre des études antérieures (Shibayama & Yang, 1985; Tang &
Freed, 1991). De plus, les interactions segmentaires & sont directement affectés par
I’organisation et la compression a l’interface ce qui implique que y peut contenir un terme
entropique non-combinatoire qui se manifeste principalement dans AS,, . Des recherches se
poursuivent encore aujourd’hui pour compléter la théorie simplifiée de Flory-Huggins et il est

raisonnable de dire qu’il n’existe pas encore de modeles universels de nos jours.

2.1.2 Théorie thermodynamique de ’interface

Une interface se crée entre deux polymeres lorsque le mélange présente une séparation de phase.
Des théories relativement jeunes ont permis la création des premiers modeles. Dans les années
70s, Helfand et Tagami ont développé un modele théorique reliant I’épaisseur interfaciale aux
propriétés de 1’interphase telles la tension interfaciale et le profil de composition de chaque
espece (Helfand & Tagami, 1971). En se basant encore une fois sur un modele statistique des

champs moyens, ces derniers ont montré les relations suivantes :

_ ka_ZT ()_()1/2

6

Pa(z) = %[1 + tanh (g)]
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N (FE

Ou o est la tension interfaciale, b la longueur effective d’'un monomeére, y le parameétre
d’interaction et d 1’épaisseur de I’interface. Toutefois, ces équations sont basées sur [’hypothése
que les segments statistiques sont identiques, ce qui n’est pas réaliste. De plus, I’effet du poids
moléculaire relatif de chaque espéce est considéré infini, ce qui est inconfortable d’un point de

vue théorique.

Anastasiadis et al. (Anastasiadis, Gancarz, & Koberstein, 1988) ont démontré I’effet du poids

moléculaire moyen en nombre sur la tension interfaciale mesuré par la méthode de la goutte

pendante.
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Figure 2.2: Effet de M, du PS sur la tension interfaciale entre le PS et PMMA a 199°C
(Anastasiadis, et al., 1988).

IIs obtinrent une corrélation de la forme suivante :

o = Cl + CzMﬁn
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Ou C; et C, sont des constantes propres a la paire de polymere et n un facteur variant entre -0.5
et -1.0. D’un point de vue théorique, il a été estimé a -2/3. Au dela d’un poids moléculaire

critique, la tension interfaciale n’en est plus sensible et atteint une valeur plateau.

Pour tenir compte du poids moléculaire des polymeéres, Tang and Freed ont développé dans les
années suivantes une correction aux ¢équations précédentes en tenant compte de poids
moléculaires symétriques et une distribution monodisperse (Tang & Freed, 1991). Pour se faire,
ils ont employé une formule d’interpolation compatible de I’approche gradients (Square gradient

method) a la méthode thermodynamique statistique des champs moyens.

3/2
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Figure 2.3: Effet du degré de polymérisation N sur la tension interfaciale et la demie- interphase
L (Tang & Freed, 1991).

Une conséquence de cette ¢tude est qu’avec un poids moléculaire fini, I’épaisseur interfaciale est
surestimée et la tension interfaciale en est plus faible comparativement a la théorie de Helfand et

Tagami initiale.
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Ces corrections sont en accord avec les observations réalisées par Anastasiadis et al. avec une
augmentation de la tension interfaciale et une diminution de I’épaisseur de I’interface avec le

poids moléculaire moyen.

Toutefois une derniére divergence demeura entre les équations de Helfand et Tagami modifiées
et I’expérience. Elle fut expliquée au niveau de la mesure méme de 1’épaisseur de 1’interface. 1l
semblerait qu’a ’échelle de I’ Angstrom, des vagues capillaires se manifeste et induisent une
variabilité des mesures par ellipsométrie et réflexion des neutrons. Shull et al. (Shull, Mayes, &

Russell, 1993) développérent un facteur de correction :

4mod®\?

Ou lgis est la longueur de dispersion capillaire, o la tension interfaciale, d 1’épaisseur réelle de

I’interface et A est la constante de Hamaker.

Ces modifications ont permis de rapprocher les valeurs obtenues expérimentalement et prédites
par la théorie pour un systtme PS/PMMA avec une épaisseur de 11.7 a 14,9A mesurée par

réflectométrie neutronique (Russell, Rex, Hjelm, & Seeger, 1990).

Le profil de concentration de chaque espéce A et B a I’interface est présenté dans la figure
suivante pour la théorie de Helfand et Tagami (poids moléculaire w — o) et pour les
modifications apportées par 1’effet du poids moléculaire (Broseta, Fredrickson, Helfand, &

Leibler, 1990) .
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Figure 2.4: Profil de concentration volumique de I’espéce A a I’interface A/B (Broseta, et al.,

1990).

Ainsi on observe que plus le poids moléculaire est élevé, plus I’épaisseur de I’interface est faible

avec un gradient de concentration volumique moins €levé.

Ainsi il est possible d’obtenir une bonne estimation de 1’épaisseur et de la tension interfaciale en
combinant la théorie des champs moyens de Helfand et Tagami avec la correction des vagues
capillaires.

2.1.3 Parameétres influencant la tension interfaciale

La tension interfaciale est sensible a de nombreux facteurs aussi bien intrinséques de par la

nature chimique des polymeres mais également des paramétres dynamiques.

2.1.3.1 Effet de la température

La température a tendance a provoquer une diminution de la tension de surface interfaciale de

maniére linéaire comme on peut I’observer sur la figure suivante.
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Figure 2.5: Effet de la température sur la tension de surface (Wu, 1982).

Cette tendance est appuyée par la théorie thermodynamique énoncé précédemment.

2.1.3.2 Effet de la polydispersité

Des travaux ont démontré qu’un polymére présentant une polydispersité élevée génere une
tension interfaciale plus faible qu’un échantillon monodisperse (Broseta, et al., 1990). Les
chaines macromoléculaires plus courtes migrent a l’interface et permette une réduction de

I’énergie libre.
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Figure 2.6: Localisation des chaines courtes a I’interface pour diverses fractions volumiques de

monomeres X dans les chaines courtes (Broseta, et al., 1990).
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aro 6w,

L’incompatibilité moyenne w; est définie comme étant le poids moléculaire des chaines courtes

pour l’espece i. W, est en quelque sorte la moyenne pour les deux espéces 1 et 2.

xO 1_x0
anl/(w—1+ w, >

Ainsi, plus les chaines courtes ont un poids moléculaire faible (polydispersité élevée), plus

grande est la diminution de la tension interfaciale.

2.1.3.3 Effet dynamique de I’élasticité

Lorsqu’un mélange binaire est exposé au cisaillement, 1’¢lasticité entre en jeu et peut affecter la
tension interfaciale s’il existe une différence d’¢lasticité suffisante. Pour une dispersion de
gouttes dans une matrice, Van Oene et al. ont défini la relation est la suivante (Van Oene, 1972) :

D
O'dyn =0 + <E> [NZ,d — Nz'm]
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Ou o est la tension interfaciale statique, D le diametre de la goutte et N, 4 et N, ,,, les contraintes
normales de deuxiéme ordre de la phase dispersée et de la matrice respectivement. %™ est la
tension interfaciale dynamique. N, dépend intrinséquement du poids moléculaire et de la
polydispersit¢ du polymeére ainsi que du taux de cisaillement. Toutefois, Reignier et al. ont
démontré que selon la normalisation des fonctions rhéologiques, les contraintes normales de

premier ordre N, 4 et Ny ,,, devraient étre employées dans la relation précédente (Reignier 2003).

2.1.3.4 Effet de I’ajout d’un compatibilisant

Lorsqu’un copolymere diblock A-B est incorporé a un mélange binaire A et B, une ségrégation
de ce dernier se produit a I’interface. Le copolymere, en s’y positionnant de maniére symétrique,
provoque une minimisation de 1’énergie libre totale du systéme et ainsi une réduction de la

tension interfaciale du systéme (Paul & Newman, 1978).
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Figure 2.7: Profil interfacial pour un systétme A+B contenant un copolymére C (Shull &

Kramer, 1990).

Dans la figure précédente, les fractions volumiques des homopolymeéres sont en pointillé et le
copolymere en ligne pleine. Au centre, les fractions volumiques des blocks individuels du
copolymeére sont représentées et finalement, la fraction volumique globale de A et B avec (ligne

pleine) et sans copolymere (pointillé).

Le copolymére permet ainsi un renforcement par une action thermodynamique qui €paissie
I’interphase entre les deux composants mais aussi de mani€re physique puisqu’il vient se ancrer

directement dans les deux phases.

La diminution de tension interfaciale a été quantifiée par Noolandi et al. (Noolandi & Hong,

1984)

1 1 1 ZcxPp
Ao = L. [<§X¢p+z—)——e 2 ]
(o} (o}

ou L est la demie longueur d’interface, ®. la fraction volumique de copolymere, x le parametre
d’interaction, @, la fraction volumique de homopolymére et Z. le degré de polymérisation du
copolymere. Cette expression met en ¢évidence une réduction exponentielle de la tension
interfaciale avec le poids moléculaire du copolymeére. Ceci dit il existe un compromis entre Ao et
Z. puisqu’a concentration trop ¢élevée de copolymére, une formation de micelles dans le
homopolymeére est observée. On définit ainsi la CMC ou concentration critique de formation de

micelles comme étant selon Leibler et al. (Leibler, Orland, & Wheeler, 1983):

4/3

3
CMC = (E) £4/9(1.74671/3 — 1) 3 (N)1/3

Au dela de la CMC, la génération de micelles se produit avec une interface saturée par I’agent
diblock. De plus, la diffusivité du copolymeére diminue dans le homopolymére lorsque le poids
moléculaire est trop élevé. Ces micelles peuvent par la suite diffuser dans les homopolymeres

selon théorie de Stokes-Einstein méme sans présence de cisaillement :

kgT
Dpicetie = ﬁ
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Ou n et R sont la viscosité de I’homopolymeére dans lequel se déplace la micelle et R le diameétre
moyen des micelles. Considérons maintenant la diffusion du copolymeére. Pour le cas simplifié
d’une chaine macromoléculaire linéaire se déplagant dans une matrice identique chimiquement,
le facteur de diffusivité propre ou Self diffusion coefficient D suit deux régimes selon le degré de

polymérisation. En appliquant une théorie d’échelle (Tirrell, 1984):
D o 1/N pour N<N;
D «x 1/N? pour N> N,

Ou N est le degré de polymérisation et N le degré critique ou la relation empirique entre la
viscosité et N devient non linéaire (n o< N a n < N3%). Le mouvement des chaines est mieux
caractérisés par la théorie de Rouse pour N<N.. Au dela de N, la reptation se produit pour des
chaines linéaires ou ces dernicres glissent dans des tubes qui représentent son environnement
(Doi & Edwards, 1986). Le diamétre du tube de reptation et la friction au niveau des segments

polymériques représentent les parametres majeurs de cette théorie.

I1 existe encore des incertitudes sur la diffusion du copolymere vers I’interface. Il est raisonnable
de dire que la diffusion du copolymeére influence la cinétique de sa ségrégation a I’interface.
D’un point de vue théorique, les échelles de temps de migration vers I’interface sont
sensiblement plus ¢élevées que celles de mise en ceuvre. Toutefois, des expériences menées sur la
compatibilisation démontrent clairement que la saturation de I’interface par un copolymere est
réalisable en pratique par la courbe d’émulsion (Cigana, Favis, & Jerome, 1996). La
quantification de la réduction de la taille des gouttes dispersées en fonction de la concentration
d’agent interfacial est réalisée et est mise en analogie avec la réduction de tension interfaciale.
Au dela d’une concentration critique, la taille des gouttes ne varient plus avec la concentration de

copolymere. L’interface est saturée.
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Figure 2.8: A gauche : courbe d’émulsion pour un systéme PS/EPR pour un copolymére diblock
symétrique PD1 et asymétrique CAP 4741 (Cigana, et al., 1996). A droite : mesure de la tension
interfaciale par méthode du fil cassant en fonction de la concentration de diblock pour un

systtme HDPE/PS (Elemans, Janssen, & Meijer, 1990).

Ils ont montré la meilleure performance en termes de compatibilisant d’un dibloc symétrique
comparativement au cas asymétrique. De plus un diblock est plus efficace qu’un triblock

puisqu’il permet une plus grande densité de molécule a I’interface.

2.1.4 Génération de la morphologie pour un systéme binaire immiscible a

I’état fondu

Quand deux polymeéres immiscibles sont mélangés a 1’état fondu (généralement par mélangeur
interne ou par systéme d’extrusion bivis) la taille, la forme et la distribution d’une phase dans
I’autre dépend des parameétres matériels tels la composition, le ratio de viscosité et d’¢lasticité et
la tension interfaciale mais aussi des parametres de mise en forme (température, nature de

I’écoulement) (Paul & Newman, 1978). Il existe un consensus sur le mécanisme responsable de
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la génération de la microstructure dans les mélanges de polyméres en fondu : la compétition

entre la désintégration et la coalescence.

2.1.4.1 Relation entre morphologie et propriétés mécaniques

La microstructure refléte directement les propriétés mécaniques du produit final. Les premiéres
¢tudes furent établies pour des systémes binaires de gouttes dispersées dans une matrice. Trois
mécanismes majeurs de génération de résistance (toughening) jusqu’a la rupture sont identifiés :
1) la génération de craquelures (Crazing) et 2) le seuil de contrainte (Shear yielding) ou 3) la
combinaison et compétition des deux phénomenes. La distinction entre ses deux mécanismes se
fait au niveau macroscopique. Les craquelures provoquent habituellement une augmentation du
volume de I’échantillon avec la formation de micro-vides qui induit un blanchissement au niveau
de I’éprouvette en traction. Pour le phénomeéne de seuil de contrainte dans la matrice, le volume
de I’échantillon reste constant et provoque un échauffement avec le développement de bandes de
cisaillement a un angle proche de 45° par rapport a la direction de traction. Toutefois, il réside
encore une incertitude sur le lien unissant le développement du Stress Whitening a la théorie de
la contrainte de seuil. Pour des systémes renforcés par des charges caoutchouteuses, la cavitation
particulaire est souvent rencontrée. Elle correspond a une décohésion entre la phase dispersée et
la matrice qui peut terminer la propagation des bandes de cisaillement et ainsi prolonger la
déformation de 1’échantillon voire méme provoquer un durcissement (Strain Hardening).
Similairement, la propagation des bandes de cisaillement (Shear bands) et les craquelures sont
achevées par la présence des gouttelettes. On comprend ainsi pourquoi 1’espacement et la taille
de ces derni¢res influent de manicre significative la fracture et le mécanisme de résistance des

mélanges de polymeres en traction et en impact.

Wu et al. (Wu, 1985) ont défini une distance interparticulaire critique IPD pour un systéme

nyloné6/¢lastomere :

IPD = d l(67<; )1/3 - 1]

Ou d et ¢, sont le diametre moyen des particules et la fraction volumique de 1’¢lastomere.
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Figure 2.9: En haut: propriétés d’impact en fonction de I'IPD pour un systéme nylon6-

¢lastomere (Wu, 1985). En bas : effet du diametre des particules élastomere sur 1’¢longation et la

contrainte a la rupture pour un systtme PP/EPDM(60/40) (Gaymans, Paul, & Bucknall, 2000).

Comme on peut I’observer sur la figure précédente a gauche, au dela de la distance

interparticulaire critique IPD, les propriétés d’impact s’effondrent. Pour une distance inférieure,
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la résistance de la matrice a I’impact devient excellente grace aux chevauchements des champs
de contraintes de seuil. En ce qui concerne le diametre de 1’¢lastomere, on voit bien a la lumiére
de la figure précédente a droite qu’il induit un durcissement et une élongation a la rupture

supérieure lorsque ce dernier diminue.

Toutefois, il existe encore un certain flou sur la séquence de craquelures et des bandes de
cisaillement pour les mélanges matrice/élastomere. De plus il est probable que les craquelures et

les contraintes de seuil s’initient et s’annulent entre elles lors de la sollicitation mécanique.

Pour ce qui est des mélanges binaires impliquant I’incorporation de phases dispersées rigides
(amorphes ou semi cristallines), une augmentation de la rigidité est observée. D’ailleurs, ’attrait
principal de ces systémes est une augmentation de la HDT (température de déflection sous
charge) pour éviter des déformations excessives. Ces systémes contribuent de ce fait a introduire

un compromis entre résistance et rigidité.

Qu’en est-il des microstructures co-continues? Veenstra et al. (Veenstra, Verkooijen, Van Lent,
& Van Dam, 2000) ont démontré des propriétés de traction et d’impact similaires
comparativement a un systéme de gouttelettes dans une matrice pour un systeme PS/PEE et

PP/SEBS. Kolarik et al. (Kolarik, 2000) ont fait le méme constat pour un systéeme PC/ABS.



22

100
] ] ® B Without CP
2.4 90 | ® With CP
_ / .
80 /

709

. / \

Notched Impact Strength (k] /m?)
- o
L]
I
e \

ABS 50/50 YA PC 0 10 20 30 40 0 6 70 8 9 1{|]0

PE Content (%)

Figure 2.10: A gauche : propriétés mécaniques (Module de Young E, et contrainte au seuil Syp)
en traction des structures co-continues ABS/PC (Kolarik, 2000). A droite : propriétés d’impact

pour un systtme HDPE/PP avec et sans compatibilisant EPR (Kolarik, 1997).

On remarque ainsi que la structure co-continue permet d’atteindre de meilleures propriétés en

termes de traction et d’¢€lasticité par rapport a la caractéristique d’additivité pour ces systemes.

Par ailleurs, une étude sur un systtme HDPE/PP compatibilisé avec un copolymere statistique
éthyléne-propyléne EPR a démontré une déviation positive des propriétés d’impact avec une

structure co-continue. Méme le systéme non compatibilisé démontre une augmentation

2.1.4.2 Effet de la composition

De par leur immiscibilité, les mélanges présentent différentes microstructures dépendamment de
la composition. On distingue deux classes majeures: 1) une structure discréte de type
gouttelettes dans une matrice et 2) une morphologie co-continue avec interpénétration des

réseaux de manicre isentropique dans les trois dimensions.
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Figure 2.11: Effet de la composition sur le type de morphologie.

Bien sur, il existe plusieurs autres types de morphologies telles les structures laminaires ou les
phases sont orientées en formant des fibres si 1’écoulement le permet. Des gouttes composites
sont observées dans certains cas pour des compositions proche de I’inversion de phase ou des
gouttelettes d’une phase sont encapsulées dans une géométrie orientée ou co-continue de I’autre

phase (Favis & Chalifoux, 1988). Les gouttes composites sont observées a 60 %vol PC.
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2.1.4.3 Effet du temps et de I’intensité de mélange

Les facteurs comme D’intensité et le temps de mélange influencent peu 1’établissement de la
morphologie au dela d’une valeur critique. Aprés 1 a 2 minutes de mélange, la morphologie est
¢tablie de maniére stable par 1’équilibre désintégration-coalescence et il y a généralement peu de
changement de taille et forme de structure et cela aussi bien pour les mélangeurs internes que
I’extrusion bivis (Huneault, Shi, & Utracki, 1995; Potente & Melisch, 1996; Scott & Macosko,
1991; Sundararaj, Macosko, & Rolando, 1992). Reignier et al. I’ont également montré pour un
mélange ternaire HDPE/PS/PMMA (70/15/15) ou la morphologie goutte composite et la taille
sont stables aprés deux minutes de mélange et demeure identique aprés 15 minutes (Reignier &

Favis, 2003a).

Dans la méme direction, le taux de cisaillement affecte peu la morphologie. Favis et al. (Favis
1990) ont montré une diminution initiale du diameétre des gouttes disperse suivie de valeurs
constantes aprés une vitesse de rotation de 30 RPM. D’un point de vue pratique, des valeurs

beaucoup plus élevées sont employées en industrie.

2.1.4.4 Effet de I’unité de mélange

Des études ont montré une similarité de morphologies entre le mélangeur interne et I’extrusion
bivis. Peu importe 1’unité de mélange, la morphologie finale et son mécanisme de
développement sont relativement similaires (Sundararaj, et al., 1992; Thomas & Groeninckx,
1999). Une différence est observée au niveau de la taille des gouttelettes composites avec une
valeur plus faible pour I’extrusion bivis dans le cas d’un systéme ternaire HDPE/PS/PMMA

(Tchomakov, Favis, Huneault, Champagne, & Tofan, 2004).

2.1.4.5 Déformation et désintégration sous écoulement

La désintégration est une étape majeure dans 1’établissement de la morphologie et a été étudié¢ de
manicre exhaustive dans la littérature. La plupart des études portent sur des systemes newtoniens

aussi bien pour les gouttes dispersées que la matrice.

En écoulement la compétition entre les contraintes mécaniques et les forces interfaciales.
L’équation la plus générale est I’expression de la pression capillaire de Laplace pour des gouttes

sphériques :
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Ou P est la pression interfaciale, o la tension interfaciale et R le rayon de la goutte. Taylor a
¢tudié en détails I’effet d’un écoulement de cisaillement et a défini le nombre capillaire Ca tel
que (Taylor, 1934):

_ mRY
o

Ca

Ou n,, est la viscosité de la matrice et y le taux de cisaillement. Ce nombre représente le ratio

des forces mécaniques ayant pour tendance de déformer voir briser les gouttelettes alors que le
g v . . . . . e e . , . .
terme —  représente les forces interfaciales qui favorise la minimisation de 1’énergie libre de

I’interface i.e réduire 1’aire interfaciale. Taylor a exprimé la déformation D d’une goutte de la

maniére suivante :

b _L-B
9 L+B

Ou L et B sont la longueur majeure et la largeur mineure de la goutte déformée. Afin de prédire

les dimensions de la goutte en cisaillement, il défini également un nombre capillaire critique Ca,.

Pour des valeurs supérieures a Ca,, la désintégration se produit. Le temps de désintégration tg est
la durée pendant laquelle la goutte passe d’un état d’équilibre sphérique a la fragmentation en
plusieurs gouttelettes de diametres inférieurs. Il a par la suite défini deux scénarios.

Le premier consiste a une dominance des forces interfaciales (Ca<<1) :

_ oot 16
9= “U16p + 16

Le deuxiéme représente la dominance du cisaillement (p>>1) avec une inertie visqueuse

significative :

ou p est le ratio de viscosité :
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et et  ¢étant les viscosités des gouttes et de la matrice respectivement durant le mélange. De
plus, Taylor a proposé que pour D=0.5, la rupture se produit. Cette donnée dépend en réalité du
type d’écoulement (cisaillement versus élongation) et certaines ruptures se produisent a des

valeurs différentes de D selon la viscosité/¢€lasticité comme nous le verrons plus tard.

Ainsi en remplagant D=0.5 dans 1’expression ci-dessus, on peut déduire Ca,.

Cette expression permet 1’établissement du fameux diagramme de désintégration et n’est pas
valide pour p>1 de par les limites d’utilisation de la méthode de perturbation avec les conditions

initiales que Taylor a employé.

L’écoulement en élongation a été développé par la théorie de Cox (Cox, 1969) et il obtient

I’expression de déformation suivante :

ou A est le parametre d’écoulement (A=2 pour élongation, A=1 pour cisaillement pur).
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Figure 2.12: Représentation schématique des différents modes de désintégration en cisaillement

et en ¢longation.(Grace, 1982; Rumscheidt & Mason, 1961).

Ainsi Taylor prédit pour un systéme newtonien en cisaillement pur que la rupture des
gouttelettes se produit pour une plage de ratios de viscosité allant de 0,1 a 3 environ, ce qui
représente I’intervalle de choix afin d’obtenir une fine dispersion. Les gouttes se positionnent
d’abord avec un angle d’incidence de 45° par rapport a la direction du cisaillement puis elles se
déforment en ellipsoides et se désintegrent selon différents mécanismes. Il existe principalement
5 modes de ruptures: 1) Le Tip streaming, 2) I’instabilité capillaire, 3) la désintégration
classique symétrique, 4) la rupture par pincement et finalement 5) 1’érosion interfaciale (Harrats,

2006).

Pour des ratios de viscosité faibles, la goutte se déforme facilement et les lignes de courant
internes sont fortes en intensité. Le phénomeéne appelé Tip streaming se produit ou des gouttes

satellites trés fines sont générées aux bords de la goutte mere qui demeure stable.
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Pour des ratios de viscosité proches de 'unité, la désintégration classique se produit ou une

goutte mére donne naissance a deux gouttes filles de dimensions plus petites.

Lorsque le ratio de viscosité augmente d’avantage, la déformation devient difficile et finalement

pour des ratios de viscosité supérieurs a 3, aucune désintégration ne peut se produire.

Les unités de mélange, aussi bien le mélangeur interne que 1’extrusion bivis, présentent des
¢coulements complexes qui sont en fait une combinaison de cisaillement et d’¢longation. Ceci
rend I’évaluation de Ca, complexe étant donné¢ le manque de données relativement a ces

procédés.

L’écoulement en ¢longation favorise d’avantage la déformation et la rupture des gouttes

dispersées. Ce fait est appuyé par les expériences et la théorie (Grace, 1982).

De plus, il est a préciser que de récentes études sur des émulsions huile/eau ont montré I’effet de
concentration sur le nombre capillaire, initialement défini pour des systémes diluées (Jansen,
Agterof, & Mellema, 2001). Lorsque la concentration est élevée est les interactions entre les
gouttes non négligeables, il semblerait que le nombre capillaire critique Ca, réel soit plus faible
que celui prédit par la théorie. De plus, des gouttes présentant des ratios de viscosité élevés

(p~4) ont été soumises a la rupture.

10
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Figure 2.13: Effet de la concentration de I’émulsion huile/eau sur le nombre capillaire critique

(Jansen, et al., 2001).

I1 a été démontré dans la section précédente que 1’¢lasticité affecte la déformation de I’interface
lors du mélange. Cet effet se répercute indirectement sur la tension interfaciale (Van Oene,
1972) :

D
o =0+ (TZ) [N2a = Nom]

Ainsi, une matrice plus élastique induit une tension interfaciale apparente plus faible et facilite la
déformation et la rupture de par la définition du nombre capillaire. Inversement une dispersion
plus ¢élastique génere une forte tension interfaciale dynamique qui rend la déformation plus

difficile, se qui se traduit naturellement par une rupture moins aisée.

L’effet de 1’¢lasticité de la phase dispersée et de la matrice sur le nombre capillaire critique a été
investigué en employant des fluides de Boger newtonien mais démontrant de fortes €lasticités
ainsi que pour des écoulements en cisaillement pur et en élongation pure (Mighri, Ajji, &

Carreau, 1997; Mighri, Ajji, & Carreau, 1998).

4 1 1 | F L S
© DyinM,
® D,inM,; k=037
D,in M, K=0.60
& Djin M k'=4.00
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Newtonian system

Drop deformation (£)

1.0 1.2



30

Figure 2.14: Effet de 1’¢lasticité des gouttes sur le nombre capillaire Ca en cisaillement pur

(Mighri, et al., 1998)

Ce dernier définit des ratios d’¢lasticité k’ qui sont en réalité les ratios de temps caractéristiques
de relaxation. Des conclusions similaires ont été obtenues. Avec les temps de relaxation

caractéristiques pour les gouttes 74 et la matrice 7,,:

_ Nl,d _ Nl,m
Ty = — el Ty = 5
2nay 20y
De sorte que k’ est défini comme :
k[ — T’le,d
77dN1,m

Pour revenir aux mécanismes de ruptures traditionnels, I’instabilité capillaire se produit lorsque
le rayon du filament généré par I’écoulement atteint une valeur suffisamment faible pour que les
forces interfaciales et visqueuses deviennent balancées. De faibles perturbations a 1’interface
sont générées et le filament présente des oscillations a longueur d’onde constante. Ce phénomene
fut étudié par Rayleigh (Rayleigh, 1879) et Tomotika (Tomotika, 1934) qui fut appliqué par la
suite pour la détermination expérimentale des tensions interfaciale par la fameuse technique du
fil cassant (Elemans, et al., 1990). Lorsque la distorsion sinusoidale du rayon du filament est
supérieure a 2mR,, I’amplitude de distorsion a croit exponentiellement, conformément a

I’équilibre entre les forces interfaciales et visqueuses.
a(t) = agedt
Ou ¢ est I’amplitude initiale a t = 0 et q est le taux de croissance de la distorsion définie par :

_aQ(p, )

anRO
Ici Q(p,A) est une fonction tabulée approximé par Utracki et al. (Utracki & Shi, 1992), o la
tension interfaciale, 7,, la viscosité de la matrice et R, le rayon initial du filament. Ainsi le

temps de rupture par ce mécanisme est :
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1 a
q (24

Avec ap I’amplitude a la rupture du filament.

L’instabilité capillaire entre en compétition avec le mécanisme de rupture par pincement (End
Pinching). Ce dernier mode de rupture fur introduit par Stones et al. (Stone, 1994) se caractérise
par la formation de deux gouttes majeures aux extrémités du filament. Une fois 1’étranglement
formé, soit la rupture se produit par ¢loignement des deux gouttes pdles ou bien une relaxation
les raméne ensemble. Ce phénomene est expliqué comme étant la conséquence d’un écoulement
induit par les forces interfaciales associ¢ a une variation de la courbe de I’interface de la goutte
initiale. Tandis que la goutte tente de relaxer pour retrouver sa forme sphérique, les mouvements
internes du fluide générés par la pression interfaciale amene la rupture. Plus le ratio de viscosité
est €élevé, plus la déformation pour atteindre la rupture doit étre élevée. Le temps de rupture peut
étre approximé par :

1/R -1/2

tp X ;(R—C - 1)

R étant le rayon final. Le rayon critique est défini tel que :

R, =2 Ca.(p)
=——2=_Ca
C T])/ Cp

m

Toutefois, les instabilités capillaires ont raison de la rupture puisqu’elles présentent en général

des temps de ruptures plus courts.

Hu et Leal al (Hu, Pine, & Leal, 2000) ont réalis¢ une étude intéressante sur I’effet de 1’ajout
d’un agent interfacial sur le mécanisme de rupture d’un systeme binaire PB/PDMS en
¢coulement d’¢élongation pur. Ils ont démontré que le fait de diminuer la tension interfaciale de
3% avec une concentration de copolymére adéquate engendre une réduction du nombre capillaire

critique Ca, par un facteur 6.
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Figure 2.15: Effet de la concentration du copolymere sur le mécanisme de rupture en écoulement

d’¢élongation pour un systéme PB/PDMS (Hu et al., 2000).
a) Rupture capillaire classique,
b) Rupture par Tip streaming

¢) Rupture par pincement ou End Pinching.

De plus I’ajout de copolymeére qui inhibe parallelement la coalescence comme nous le verrons
dans la section suivante permet de passer d’un mode de rupture classique & un mode de rupture

par pincement en passant par un mécanisme de rupture par Tip streaming.

Finalement 1’érosion interfaciale entre en jeu pour des ratios de viscosité trés élevés. Favis et al.
(Favis 1990) ont introduit ce type de rupture pour un systtme PC/PP avec un ratio de viscosité
proche de 9. Cette érosion se produit a ’interface du fait d’une contrainte bien plus élevée a

I’interface que dans la matrice.

2.1.4.6 Coalescence

Il existe deux types de coalescence: 1) la coalescence ortho-cinétique i.e. induite par

I’écoulement et 2) la coalescence péri-cinétique soit dans des conditions statiques. Ces
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mécanismes entre en jeu pour ’établissement de la microstructure et sont en compétition avec la

désintégration abordée précédemment.

2.1.4.6.1 Coalescence induite par I’écoulement

Ce type de coalescence, rencontré majoritairement lors de la mise en forme des mélanges de

polymeres, est composé de quatre étapes:

1. Approche des gouttelettes par la force de 1’écoulement et collision par vitesses

différentielles.
2. Déformation des gouttes par forces axiales et drainage du film matriciel

3. Sous une distance inter-gouttes critique (lorsque les gouttes se touchent), il y a rupture du

reste de matrice et formation d’un trou dans la zone interfaciale la plus fine.
4. Fusion des deux gouttes par étranglement puis relaxation de la nouvelle goutte générée.

Habituellement, les étapes critiques qui dominent la coalescence sont 1’approche et le drainage
du fluide matriciel entre les gouttes. La rupture de la phase continue et la génération du trou
interfacial sont considérés comme étant des phénomenes trés rapides (Elemendorp et

Rauwendaal, 1991)

Les théories développées a ce jour font les hypothéses suivantes : le systéme est newtonien, les
gouttelettes demeurent sphériques jusqu'a la collision et seulement les collisions binaires sont
considérées. On se rend compte que ces derniéres deviennent limitatives dans le cas pratique
d’un mélange de polymeres en fondu. En pratique un aplatissement de la goutte se produit
lorsque les gouttes sont proches du fait des interactions hydrostatiques. Cet aplatissement est
caractérisé par 1y, le rayon de la goutte aplatie (Fortelny, 2001):
RF.\1/?2
= (zr0)

2mo

Ou R est le rayon non déformé de la goutte en approche, o la tension interfaciale et F. est la

force motrice de coalescence qui peut €tre estimé pour un écoulement de cisaillement par :

F¢ = 6mn,,yR?
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Ce phénomene complexifie de manicre significative 1’approche mathématique de la coalescence
mais demeure important lorsque la force de coalescence i.e. I’intensité de mélange est présente.

De plus les études fondatrices se basent sur une population de gouttes monodisperse.

L’approche physique des gouttelettes a d’abord été estimée en se basant sur les théories des
colloides sans tenir compte des interactions hydrodynamiques. Smoluchowski et al.

(Smoluchowski, 1916) ont élaboré les approximations suivantes :

4 3 .
Jo = §(Ri +R;) nynyy
En cisaillement pur et :
81 3
]O = ﬁ(Rl + R]) ninje

En ¢élongation pure.

Jo étant le flux de gouttes par unité de section au point de référence (r =0) ou encore le taux de

coalescence, R; et R; les rayons des gouttes i et j approchantes et n; et n; le nombre de gouttes. y

et € sont le taux de cisaillement et le paramétre d’élongation respectivement. Dans une sphére de
rayon r, on définit le taux de coalescence J(r) a la frontiére de la sphére. Pratiquement la
distance r peut étre estimée comme étant la distance entre les gouttelettes. Ainsi la probabilité de
collision P, est :
J()
P =—=
Jo
Toutefois, cette approximation trop simplifiée ne peut correspondre aux mélanges de polymeéres

viscoélastiques.

Wang et al., 1994 (Wang, Zinchenko, & Davis, 1994) ont dérivé une théorie sur 1’approche en
tenant compte des interactions hydrodynamiques et de Van der Waals entre les gouttes sans
considérer de déformation de ces derniéres. Ils ont montré que la probabilité de collision diminue
avec le ratio de viscosité p entre les gouttes et la matrice. Ils ont démontré un comportement
similaire de P¢ pour le ratio de Ry/Rx ou Ry et Ry sont les rayons moyens des gouttes les plus

larges et les plus petites respectivement.
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Ratio de viscosité ou polydispersité des gouttes

Figure 2.16: Schématique de I’effet du ratio de viscosité et polydispersité (Ry/Ry) des gouttes sur
la probabilité de coalescence (Wang, et al., 1994).

Toutefois, leur théorie prédit une indépendance de P par rapport a la viscosité de la matrice, du

rayon moyen des gouttes et de I’écoulement, ce qui représente une limite significative.

Le drainage du film continu entre les gouttes représente également une étape critique de la
coalescence. Une fois les gouttes proches I’une de I’autre, elles continuent de progresser 1’'une
vers I’autre sous ’action de la force de coalescence F, induite par le cisaillement. Le drainage se
produit donc sur une plage de distance entre particules qui débute a hy (environ égal a R/2
(Fortelny, 2001)) et s’achéve a une distance critique h.. Pour une distance inférieure a h, (=5-10
nm), la rupture du film se produit et le trou est généré. Sinon h, peut étre estimé selon les

interactions moléculaires de Van der Waals (Chesters, 1991) :

b _(AR)
¢ \8mo

Ou A est la constante de Hamaker. Jeelani et al. (Jeelani & Hartland, 1994) ont développé la

1/3

relation suivante pour un rayon d’aplatissement largement supérieur a la distance inter-
gouttelette h, ce qui constitue une hypothése raisonnable pendant le drainage.

dh  8mg?h3 ( nm)

——=— (143c2
dt  3n,,R?F, + Na
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Ou t est le temps de drainage et C le ratio de la longueur de circulation sur le rayon des gouttes.
Généralement C~1 a ce stade de la coalescence. Cette équation permet de tenir compte du ratio
de viscosité entre la goutte et la matrice et de considérer la compatibilisation au niveau de la
tension interface. Néanmoins, le rayon des gouttes est considéré constant et I’effet de
I’aplatissement qui se produit normalement pendant le drainage est négligé. De plus une

divergence se manifeste lorsque la force de coalescence tend vers zéro.

D’autres modeles existent en tenant compte d’interfaces mobiles, immobiles ou partiellement
mobiles (J. M. H. Janssen & Meijer, 1995; J. M. H. Janssen & Meijer, 1997) et rejoignent
qualitativement 1I’expression de Jeelani et al. ou nous avons :

dh  oh
dt “ 7, RE,

Ceci implique que plus la goutte est large ou plus la tension interfaciale est faible, plus lent sera
le rapprochement final des gouttes durant le drainage. De la méme manicre, plus la force de

coalescence est prononcée, plus la coalescence se fait rapidement.

En intégration 1’équation précédente et en remplacgant F., il est possible d’estimer le temps de

coalescence limité par drainage :

. iR <1 . 1>
¢ 802(1+3C”—m) hz "~ h3
Na

Janssen et al. ont également démontré une relation entre le temps de coalescence et la probabilité

de coalescence de la forme :
_tC
P, = exp {T}
C y 1
De ce fait, en appliquant cette relation a la fonction h(t) précédente on obtient;

9Ca’R?

8h.” (1 + SCZ—’;)

P. =exp{—
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Il existe une diversité¢ de modeles sur le taux de coalescence dynamique. Certaines combinent le
drainage avec ’aplatissement des gouttes. D’autres études ajoutent ’effet de rotation des
gouttes (Elemendorp et Rauwendaal, 1991). Ceci dit toutes les conclusions apportées sont que la
probabilit¢ de coalescence diminue avec un diameétre croissant des gouttes. Ceci est

compréhensible de par la forme méme de la fonction h(t).

Sundararaj, Macosko et al. (Sundararaj & Macosko, 1995) ont introduit la notion que le

copolymeére permet de supprimer la coalescence par effet stérique.

Broader
Interface

Figure 2.17: Concept de suppression de la coalescence par effet stérique lors de 1’ajout d’un

copolymere dibloc (Sundararaj et macosko, 1995).

Ils démontrent que le copolymére diblock supprime la coalescence sans forcement diminuer la
tension interfaciale dans les mélanges concentrés. Toutefois, il est clair que les copolymeres
diblock ont un impact sur la tension interfaciale puisqu’ils provoquent des changements radicaux

de hiérarchie dans les systémes ternaires comme nous le verrons dans les sections suivantes.
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Une autre théorie explique la suppression de la coalescence par effet Marangoni (Milner & Xi,
1996) qui se produit pendant le drainage du film continu de la matrice entre les deux gouttelettes.
L’approche repousse les molécules compatibilisantes du point de contact entre les gouttes et
génére une non-uniformité sur la surface de la goutte. La diffusion qui cherche a uniformiser la
concentration de copolymére a I’interface entre en compétition avec la force de répulsion du
copolymeére au niveau du point de convergence des deux gouttes et empéche tout contact,

prévenant ainsi toute coalescence.

2.1.4.6.2 Coalescence statique

Fortelny et al. (Fortelny, 1988) ont démontré pour un syst¢tme PP/EPDM la limite d’applicabilité
de la théorie de Smoluchowski péri-cinétique ou la coalescence générée théoriquement par
diffusion libre brownienne est bien inférieure aux valeurs expérimentales. Toutefois, les forces
intermoléculaires disperses et spécifiques jouent un role dans ce type de coalescence. L’effet de
la gravité est généralement faible du fait des faibles différences de densité entre les polymeéres
fondus. Il est important que les forces intermoléculaires deviennent significatives pour de faibles

distances entre les gouttes, ce qui équivaut a 1’étape de drainage.

En effet, Fortelny et al., (Fortelny, 1998) démontrent que le drainage pour une distance inter-
gouttelette h entre hy=R/2 et h, est I’étape limitative de coalescence pour des systemes binaires
au repos. On définit ainsi deux forces majeures : 1) la force issue du mouvement brownien Fg et

2) celle générée par les interactions Van der Waals Fygy :

kyT AR

5 = on o fvaw = o2

Ou kp est la constante de Boltzmann, A la constante de Hamaker, R le rayon de la goutte, T la
température et h la distance entre les gouttes. Pour des systémes concentré (¢>20%) et des

distances inter-particules faibles, la relation suivante a été établie :

dR R
dt  3t.

Ils en déduisirent la croissance du diametre pour chaque interaction (VDW et Brownienne) :
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R3=R}+—t (VDW
° " 18mn,,Hy ( )
kT
R =R} + Bmfmt (Brownien)

ou Hy et Hp sont des fonctions complexes dépendant du rayon R, de la distance h et de la
composition ¢. Il est & noter que 1’approximation est relativement grossiére pour le mouvement

brownien.

Dans la méme étude, I’effet de 1’¢lasticité a été développé en employant les temps de relaxation
du modele de Maxwell pour la matrice t,,,. Il en a été déduit qu’une matrice élastique favorise la
coalescence. Cette conclusion est en accord avec les mécanismes de rupture des gouttes ou il a
¢té montré qu’une matrice élastique rend la désintégration plus difficile et promeut ainsi la

coalescence.

Il faut quand méme discuter de I’effet des interactions intermoléculaires spécifiques qui se
refletent dans la valeur de la tension interfaciale et le taux de coalescence. La constante de
Hamaker et la tension interfaciale sont intimement reli¢s par la définition de I’enthalpie libre. La
constante de Hamaker traduit 1’interaction de Van der Waals soit les forces disperses. Dans le

cas de substances polaires, un terme spécifique s’ajoute dans 1’analyse.

Pour des systémes co-continus ont Veenstra et al. démontré la relation suivante (Veenstra , Van

Dam , & Posthuma de Boer, 2000) :

dR o

dt~ n,
Ou c et n, sont une constante et la viscosité spécifique du systéme co-continu binaire. On
remarque directement 1’analogie avec les systemes disperses discutés précédemment ou le
parametre d’interaction A ou ¢ ont un impact important sur le taux de croissance de la
microstructure. Zhenhua et al. (Zhenhua & Favis, 2005) ont appliqué la mécanique de rupture
par instabilit¢ capillaire dans le cas de structure co-continue HDPE/PS et ont observé une
excellente corrélation entre le taux de croissance de la structure et le taux d’amplification des
distorsions capillaire.

drR <a0) oQ(p,A)
dt ~ \R,) 21,
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Une bonne corrélation a également €té observée dans nos travaux pour un systéme co-continu

HDPE/PP de faible tension interfaciale.

Les interactions moléculaires ainsi que les paramétres rhéologiques cinétiques représentent ainsi

les facteurs clés de la coalescence.

2.1.4.7 Equilibre entre désintégration et coalescence

En réalité, un équilibre dynamique se crée entre la désintégration et la rupture. Comme discuté
dans les sections précédentes, ces mécanismes peuvent étre complexes, se combiner sous

différentes formes et engendrer une multitude de taille et de formes dispersées.

En faisant I’hypothése d’une population monodisperse et en assumant une simplification a
I’extréme des mécanismes de rupture et de coalescence, Tokita et al. (Tokita, 1977) déduisirent

I’expression des probabilités suivantes :

.2

ny

16
K(R) = —7yR3P. et F(R)=—»™"
(R) =3 VR°F e B = 35/R

Ou K et F représentent le nombre de gouttes coalesgant et se désintégrant par unité de temps
respectivement dans une population de gouttes monodisperses. P. est la probabilité qu’une
collision aboutisse a la coalescence étudiée précédemment et Epk est un terme d’énergie
volumique. L’égalit¢ des deux noyaux K=F donnent la dimension de goutte a 1’équilibre

dynamique.

_ 120P.¢
mny — 4P.pEpk

On observe une limite d’application lorsque ¢ — 0 avec R — 0 également.

Fortelny a réalisé une étude sur I’effet de la fréquence de désintégration sur les dimensions
d’équilibre dynamique des gouttes (Fortelny 2001). Il démontre que la dépendance de la
fréquence de rupture avec le rayon a un impact significatif sur la taille moyenne a 1’équilibre

dans un mélange de polymére.
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Tableau 2.1: Recensement de la dépendance de F(R) pour Ca>Ca, (Fortelny 2001)

F for Ca=Ca, Dependence on R Reference

(R —R)/a Increasing, linear Fortelny and Kovar (1989)
N1/ (Epg + 30/R) Increasing, slower than linearly  Tokita (1977)

7/ (Cacty) Independent of R Huneault et al. (1995)

T /(2mtg R) Proportional to R Delamare and Vergnes (1996)
I'E,R3cxp{—K{(fR3—l]3'r With a maximum Patlazhan and Lindt (1996)
fpg{log + (RI6)N1&—N1w)l/RI™7  Slowly decreasing Potente and Bastian (2000)

Le fait de ne pas connaitre exactement la relation F(R) peut induire des divergences
considérables de solutions pour la fonction du rayon moyen a 1’équilibre en fonction de la

composition. A ce jour, un flou subsiste toujours sur cette fonction.

2.2 Revue sur la compatibilisation des systémes binaires HDPE/PP

Le polypropyléne (PP) et le polyéthylene haute-densit¢ (HDPE) sont les polymeres les plus
employés dans le monde dans tous les secteurs de mise en forme. Chacune de ses résines sont
versatiles en offrant une bonne robustesse mécanique pour un cofit relativement faible. Le fait de
mélanger le HDPE au PP permet d’augmenter les propriétés d’impact de ce dernier. Toutefois,
I’¢longation a la rupture, la contrainte au seuil et la force d’impact s’effondrent du fait d’une
mauvaise adhésion interfaciale (Teh & Rudin, 1994). C’est pourquoi la compatibilisation de ces

systémes représente un défi.

De nombreuses études ont abordé le sujet. De nombreux copolymeéres comme le dibloc EP
(éthyléne-propylene) (Utracki 1998), le tribloc SEBS (styrene-éthyléne/butyléne-styréne) (Flaris,
Wasiak, & Wenig, 1992), le EVA (éthylene-vinylacetate) (Souza & Demarquette, 2002) et des
copolymeres aléatoires EPR et EPDM ont eu une contribution positive en réduisant la phase
disperse dans un mélange fondu (D'Orazio, Greco, Mancarella, Martuscelli, & Sylvestre, 1982;
D'Orazio , Greco, Ragosta, & Martuscelli, 1983). Ceci fut attribué¢ a une réduction de tension
interfaciale entre le PP et le HDPE. Toutefois, le cott relatif des dibloc et tribloc ne permet pas

leur application a I’échelle industrielle dans une perspective de recyclage.

Les copolymeres statistiques éthylene-propyléne (EPR) et éthyléne-propyléne-diene (EPDM)

permettent une amélioration de 1’¢longation a la rupture (Robertson & Paul, 1973; Stehling,
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Huft, Speed, & Wissler, 1981; Teh & Rudin, 1994) et des propriétés d’impact (Tchomakov,
Favis, Huneault, Champagne, & Tofan, 2005). Néanmoins, ils provoquent une réduction du

module de Young et de la contrainte au seuil.

Macosko et al. (Lee, Lodge, & Macosko, 1998) ont montré qu’un copolymeére aléatoire PS-
PMMA (70-30%mol) permet une réduction significative de la phase disperse dans un systeme

PS/PMMA.

Récemment, des copolymeéres d’éthyléne-octéne ont été¢ développés par la compagnie Dow avec
un nouveau procédé continu CST (Chain Shuttling Catalyst). Les segments d’éthyléne sont
compatibles avec le HDPE et ceux d’octéne avec le polypropyléne. Cette nouvelle technologie a
permis de synthétiser des copolymeres oléfine multi-blocs OBC (Olefin Block Copolymer) et des
copolymeres statistiques EOR (€éthyléne-octéne rubber). Lin, Baer et al. ont effectué une étude
approfondie et ont montré que ces derniers permettent une réduction de la phase disperse et
assure une bonne adhésion interfaciale avec une amélioration de 1’¢longation a la rupture
combiné a un durcissement (Stress hardening) en test de traction (Lin, Yakovleva, Chen, Hiltner,
& Baer, 2009). Toutefois, une autre étude sur I’OBC ne distingue pas de diminution significative

(Chen et al., 2008).
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Figure 2.18: Comparaison des copolymeres sur les propriétés mécaniques en traction pour un

mélange HDPE/PP/copolymeére (27/63/10) (Lin et Baer, 2009).

A gauche sur la figure précédente, le SBC est le styréne-(éthyléne-butyléne)-styréne block,
I’OBC le multi-block éthyléne-octéne, le P/E876 un copolymére aléatoire éthyléne-propyléne,
I’EO855: un copolymére aléatoire éthyléne-octéne. A droite, un zoom pour de faibles

déformations pour le mélange HDPE/PP non compatibilisé est réalisé.

2.3 Propriétés mécaniques et compatibilisation de systémes recyclés

Xanthos et al. (Xanthos & Dagli, 1991) résument dans leur étude les différentes méthodes de
compatibilisation réactive pour les systemes binaires. Ces dernieres sont populaires et
majoritairement employées afin de compatibiliser les systémes binaires recyclés. On note : 1)
I’ajout d’espéce chimique de faible poids moléculaires (toluéne, peroxyde, oligomeres,
phosphates,...), 2) L’ajout de copolymeres réactifs (PP-g-MA-EAA, EPR-g-MA, SEBS-g-
MA,...) et finalement 3) la réaction interfaciale entre deux polymeres fonctionnalisés. Dans la
littérature, un nombre élevé d’étude porte sur la compatibilisation par le biais de copolymeres
réactifs. Akkapeddi et al. (Akkapeddi, Buskirk, Mason, & Chung, 1995) ont démontré pour des
systemes recyclés PET/PC et PP/PA6 une élongation a la rupture et une résistance a I’impact
améliorées et comparable a celles d’un mélange compatibilis¢ issu de résines vierges lorsque un

copolymeére anhydride greffé PP-g-MA est ajouté.

Ha et al. ont abordé le systeme recyclé HDPE/PP, LDPE/PP et HDPE/PS et ont montré qu’un
copolymere EPDM-g-MA permet une amélioration significative de 1’¢longation a la rupture et
du module de Young pour le LDPE/PP en traction (Ha, Park, & Kim, 1996). Toutefois ce
copolymére est moins efficace pour le HDPE/PP. Le systtme HDPE/PS recyclé a vu ses

propriétés de traction nettement améliorées avec un SEBS plus efficace qu’'un SEBS-MA.

Kalfoglou et al., ont observé que I’efficacité décroissante pour le copolymere E-GMA> E-EA-
GMA>SEBS-g-MA pour le systéme recyclé PET/HDPE en termes de propriétés de traction et
d’impact (Kalfoglou & Skafidas, 1995).
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Fortelny et al. (Fortelny, 2004) ont abordé¢ les systemes recyclés HDPE/LDPE/PP/PS
compatibilisés avec un mélange d’EPDM et de SBS pour les interfaces PE/PP, PP/PS et PE/PS.

En impact, les propriétés ont été nettement améliorées.
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Figure 2.19: Effet de ’ajout d’EPDM/SBS sur les propriétés d’impact d’un systéme quaternaire
recyclé LDPE/HDPE/PP/PS et LDPE/HDPE/PP/HIPS (Fortelny et al., 2004).

Pour les systémes quaternaires compatibilisés, les propriétés d’impact serait comparable a des

polyoléfines vierges.

Cette bréve revue sur les mélanges recyclés démontre 1I’importance de la compatibilisation.
Neéanmoins, la compatibilisation vise une interface particuliere et se limite principalement aux
systémes binaires. Les travaux de Fortelny et al., sont intéressant puisqu’ils compatibilisent

plusieurs interfaces a la fois.

Une partie significative des études négligent 1’aspect morphologiques ou la hiérarchie des phases
et I’établissement du lien entre la microstructure et les propriétés mécaniques. C’est de cela dont

nous discuterons dans la section suivante.
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2.4 Mélanges multi-composants

Il est temps d’aborder les systemes multi-composants. Ces mélanges ont suscité une forte
attention depuis une décennie. La majorité couvre des systémes ternaires et nous avons a ce jour
une bonne compréhension de la hiérarchie morphologique a 1’équilibre. En premier lieu, les
modeles de prédiction thermodynamiques sont abordés. Par la suite, les propriétés mécaniques,
qui sont encore rares pour ce type de systéme, sont étudiées. Finalement 1’effet des parametres
intrinséques comme la composition et les facteurs dynamiques tels la viscosité, 1’¢lasticité et
compatibilisation sont analysés. La morphologie finale releve de la balance entre les forces
thermodynamiques et cinétique. Il est donc important d’aborder ces deux volets pour une

meilleure compréhension pour ce type de systeme.

2.4.1 Outils de prédiction thermodynamique de la hiérarchie ternaire

Il existe deux modeles principaux de prédiction de la hiérarchie morphologique pour les
systémes ternaires : 1) la théorie des coefficients d’étalement et 2) le principe de minimisation de
I’énergie libre. Bien entendu, ces deux modé¢les partent des mémes fonctions thermodynamiques
et impliquent une minimisation énergétique. Toutefois les noms sont retranscris tel que observé

dans la littérature.

2.4.1.1 Théorie des coefficients d’étalement

Le premier a avoir développé ce modele fut Harkins dans les années 20 (Harkins & Feldman,
1922). 11 développa cette théorie pour prédire 1’étalement de fluides formant un film mince sur
une interface air/solide. En se basant sur la fonction thermodynamique de Gibbs a pression et
température constantes, il fit le raisonnement suivant en introduisant le premier et deuxi¢me

principe thermodynamique :
G=H-ST=U-ST+PV

dG = dU — d(ST) + d(PV)
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Pour une transformation réversible et isotherme (AS=0 et AT=0)
dG = —dW + PdV + VdP

A pression, volume constants et pour un travail exclusivement réalisé¢ par la déformation

interfaciale - dW = odA , o étant la tension interfaciale et A ’aire interfaciale :
dG = odA

Pour un systéme ternaire ou il y a trois acteurs en jeu A, B et C, la variation totale d’énergie du

systeme est :
G = O-ABdAAB + O-ACdAAC + O-BCdABC

Pour qu’un film d’épaisseur faible B puisse s’¢taler entre A et C (I’effet de la gravité peu étre

négligé si le film est mince) et en faisant I’hypothéese de la réciprocité des variations d’aires :
dABC = dAAB = _dAAC

dG N
— =0 Ou5 — O,

dA BC T 0aB — Oac

L’¢étalement se produit si et seulement si dG < 0, ce qui implique que 1’énergie totale du systéme
diminue par cette transformation et est favorisé par le principe d’économie thermodynamique.

Harkins défini ainsi un coefficient d’étalement A tel que :

ac
AA/B/C = TdA = 0yc — Oy — Opc

Cette théorie fut par la suite reprise par Torza et Mason qui ’appliquérent pour des systémes
ternaires de faible poids moléculaires (Torza & Mason, 1970). Il définit alors un coefficient

d’étalement pour chaque triplet :
AA/B/C = 0ac — 04 — OBc
AB/A/C = Opc — O4p — Oxc
AA/C/B = 04ap — 0ac — OBc

Ainsi, lorsqu’un coefficient d’étalement est positif, la variation d’énergie libre est négative et

correspond donc a une transformation thermodynamique ou 1’état final prédit par ce dernier est
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atteint a 1’équilibre. Quand les trois coefficients d’¢talement sont négatifs, la variation d’énergie
libre est positive ce qui implique qu’aucun étalement n’est possible. A ce moment les trois

phases sont en contact et définissent ce que 1’on appelle une ligne de contact.

Les différents cas d’encapsulation ou d’étalement sont résumés dans la figure ci-dessous.

a) b)
A
Apjajc = Opc— Tag — Tuc < 0 Aprajc = Opc— Oup —Oac <0
Aaspjc = Oac— Uap — Ope > 0 Adaspjc = Gac — 0ap —Ipc < 0
Aajcip = Oap— Oac —Opc < 0 Aajcis = 9ap — Fac — Opc = 0

c)

’:LB,.-’A,.-'C‘ =0gc— 045~ Tyc > 0 H‘E‘,"A,-‘C =0pc —Ug5—Tuc <0
AA,-‘B,-'C‘ = 04— Ugp —Opgc< 0 ‘H'A;'Bft’.' =04 — 045 —0pc< 0

Aajcig = Opp— Ty — 05 < (0 Aajcis = Oap— Oac— Opc < 0
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Figure 2.20: Schématique de morphologies d’équilibre pour un systéme ternaire A/B/C ou A est

la matrice.

a) a c) Encapsulation totale ou une phase A, B ou C se positionne complétement entre les

phases complémentaires.

d) Encapsulation partielle ou les trois phases sont en contact et forment une ligne de contact.

I1 est a noter que I’effet négligeable de la gravité est réaliste pour un mélange de plastiques ou la
différence de densité est généralement faible. Par contre I’hypothése de réciprocité des variations
d’aires énoncée par Harkins n’est pas forcement aussi simple que pour un film trés mince. La
taille et le volume des gouttes varie lors du mélange ce qui sollicite en permanence 1’équilibre

entre les forces thermodynamiques et viscoélastiques.

Ceci dit, une vaste majorit¢ des études réalisées sur les systémes polymériques ternaires a
supporté I’applicabilité de ce modele, ce qui explique aujourd’hui sa grande popularité. De
nombreux cas d’encapsulation totale sont recensés. Hobbs et al. (Hobbs, Dekkers, & Watkins,
1988) ont montré 1’applicabilit¢ de cette théorie ou des systémes visqueux ternaires
PMMA/PC/PBT, PMMA/PBT/PS, PC/PS/PBT ont démontré un comportement d’encapsulation

totale.

Figure 2.21: A gauche : Encapsulation totale du PMMA par le PS dans un systéme ternaire
HDPE/PMMA/PS (80/10/10%vol) (Virgilio, Desjardins, L'Esperance, & Favis, 2005). A droite,
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le SBR encapsule le b) LDPE et ¢) HDPE dans une matrice de PS (8/17/75%vol) (Luzinov,
Pagnoulle, & Jérdme, 2000).

Reignier et al. (Reignier & Favis, 2000) ont observé une encapsulation totale du PS entre le
HDPE et le PMMA dans un systéme ternaire HDPE/PS/PMMA. Nemirovski et al. (Nemirovski,
Siegmann, & Narkis, 1995) ont obtenu la méme chose pour un systéme PP/LCP/PS. Pour un
systtme HDPE/PP/EPDM et PP/PS/EPDM, Hemmati et al. (Hemmati & Nazokdast, 2001) ont
remarqué une encapsulation du HDPE ou du PS par ’EPDM dans une matrice de PP, ce qui est
en accord avec la théorie de I’étalement. Luzinov et al. (Luzinov, et al., 2000) ont noté un
¢talement complet du SBR entre le LDPE et le PS. Ha et al. (Ha., Kim, & Kim, 2004) ont
enquété sur le systtme HDPE/PP/EOR et ont également confirmé le modele ou le EOR se place
entre le HDPE et le PP de mani¢re compléte. Wilkinson et al. (Wilkinson, Clemens, & Harding,
2004) ont montré pour un systtme PP/PA6/SEBS sans réaction interfaciale la présence de deux
phases disperses de PA6 et SEBS séparés dans la matrice de PP. Fortelny et al., 2009 (Fortelny.,
2009) sont également en accord avec le PS encapsulant le HDPE dans une matrice de nylon 6.
Sundberg et al. (Sundberg, 1993) sont également en accord pour un systtme PMMA/PC/PDMS.
Dans le cas d’'un mélange PP/PMMA/PS, De Freitas et al. (de Freitas, Valera, Souza, &
Demarquette, 2007) ont remarqué une encapsulation totale du PMMA par une enveloppe de PS.
Omonov et al. (Omonov, Harrats, & Groeninckx, 2005) ont étudi¢ le systeme PA6/PP/PS et
observé une encapsulation du PP par le PS dans une matrice de PA6. Finalement Tchomakov et
al. ont montré I’encapsulation du HDPE par I’EPDM dans une matrice de PP (Tchomakov, et al.,

2005).

Pour ce qui est de I’encapsulation partielle, Virgilio et al. (Virgilio., 2009) ont observé que le
systtme HDPE/PP/PS démontre une encapsulation partielle ou une multitude de gouttelettes de
PS tapisse I’interface HDPE/PP co-continue. L’analyse des coefficients d’étalement indique une
encapsulation partielle. Toutefois la faible valeur négative de (HDPE/PP/PS) est temporisée par
I’effet cinétique qui induit une combinaison de mouillage partiel et complet. Il en résulte une
fraction importante de gouttes de PS dans la phase de PP. Cette localisation préférentielle dans le
PP a été expliqué par une tension interfaciale plus faible (oppps<onppgps). Ils ont également relié

les angles de contact apres recuit aux ratios de tensions interfaciales de la maniére suivante :
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Figure 2.22: Schématique des angles de contact ou méthode de Neumann lors d’un mouillage

partiel (Virgilio et al., 2009).

Ils ont également montré le caractére partiel du mouillage pour les systemes PS/PCL/PP,

PLLA/PCL/PS, PMMA/PS/PP (Virgilio, Desjardins, L'Esperance, & Favis, 2009). De bonnes

corrélations entre les tensions mesurées par la méthode du triangle de Neumann et la méthode du

fil cassant ont été observées.

2.4.1.2 Effet de I’élasticité

L’effet de ’¢lasticité est également a considérer. Comme discuté auparavant, Van Oene et al..

ont démontré I’impact des différences de contraintes normales de premier ordre sur la tension

interfaciale dynamique. Ceci permet de dire de manicre raisonnée que les conditions dynamiques

peuvent étre différentes de 1’état statique tout dépendant de la viscoélasticité des matériaux

employés. Reignier et al. ont observé une inversion de hiérarchie entre le PS et le PMMA dans

le cas de poids moléculaire et d’¢lasticité plus ¢levés (Reignier & Favis, 2003a).
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Figure 2.23: Effet de 1’¢lasticité sur I’encapsulation dans un mélange HDPE/PS/PMMA
(70/15/15%vol) (Reignier et al. 2003).

a) Le PS encapsule le PMMA, en accord avec la théorie des coefficients d’étalement statiques.

b) Le PMMA encapsule le PS a cause des tensions interfaciales dynamiques.

Un recuit en condition statique (effet d’élasticité négligeable) est suffisant pour renverser la

hiérarchie et observer le PS encapsuler le PMMA de nouveau.

Koseki et al. (Koseki, Sung Lee, & Macosko, 1998) ont observé une déviation par rapport a la
théorie statique dans le cas d’un mélange d’¢lastomére NBR/CM/EPR (10/20/70%vol) dans le

cas ou les ¢élasticités sont prononcées.

L’idée d’introduire 1’¢lasticité dans les coefficients d’étalement n’est pas nouvelle. Dans le cas
d’un systéeme solide/liquide/élastomére ou une goutte de liquide est intercalée entre le solide et
I’¢lastomére, Martin et al. (Martin, Silberzan, & Brochard-Wyart, 1997) incorpore le terme

d’¢lasticité dans 1’équation du coefficient d’étalement.

T[Z
G(H,R) ~ —AnR + - ERH’

Ou A est le coefficient d’étalement statique défini antérieurement, E le module de Young et R et

H sont le rayon et la hauteur de la goutte a I’interface.
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2.4.1.3 Effet de la composition

La composition n’affecte pas la hiérarchie des phases mais influence fortement le type et la
taille de microstructure. La majorité des études couvrent les gouttes composites avec une phase
majeure et les deux autres minoritaires. Le fait de modifier la concentration des phases induit des
morphologies intéressantes. Zhang, Ravati et al. (Zhang, Ravati, Virgilio, & Favis, 2007) ont
développé des structures co-continues HDPE/PS/PMMA (50/10/40%vol) ou la présence d’une
faible fraction de PS (3%) permet de générer une structure co-continue habituellement rencontrée

pour une fraction de 40-60% dans les mélanges binaires.

PS layet

PMMA

PS droplet

S m

Figure 2.24: Structure co-continue de trés faible seuil de percolation dans un mélange ternaire
HDPE/PS/PMMA (50/10/40%vol) (Zhang et al., 2007).
a) Micrographe généré par FIB-AFM

b) Schématique du systéme

I1 reste encore des combinaisons de concentrations a étudier pour ce type de systéeme démontrant
une forte encapsulation totale. Le systéme ternaire PC/MBS/ (PS ou SAN ou PMMA), étudié par
Cheng et al. (Cheng, Keskkula, & Paul, 1992) révelent des morphologies particuliéres dans le

cas ou deux des composantes du mélange ternaire se situent dans I’intervalle d’inversion de
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phase. L’agent d’impact MBS consiste en un butadiéne-styréne méthacrylate. En variant le
troisieme composant (PS, SAN ou PMMA), ils obtinrent des mouillages bien différents allant de
I’encapsulation totale du MBS dans le PMMA et le SAN14.7 (14.7%mol styréne), son mouillage
partiel si le PS ou le SAN25 et SAN 34 sont employés.
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Figure 2.25: Evolution du mouillage du MBS en fonction de la troisi¢éme phase présente dans le

systéme (PS, PMMA ou SAN) (Cheng et al., 1992).

Dans le cas des gouttes composites, Reignier et al. (Reignier & Favis, 2003b) ont observé une
concentration critique de la phase encapsulante par rapport a la phase disperse (60 :40) au dela
de laquelle, la goutte composite se comporte d’un point de vue rhéologique comme la phase

encapsulante pure.

En augmentant la concentration globale de gouttes composite (PS/PMMA), le systéme suit la
régle de mélange binaire avec une augmentation de la taille de goutte a 1’équilibre dynamique

avec la composition.
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Figure 2.26: Concentration critique du PS relative a la goutte disperse (PS/PMMA) dans un
systtme HDPE/PS/PMMA (70/15/15%vol) (Reignier et al., 2003b)

Ils ont également montré que la composition relative de la goutte (enveloppe/noyau) affecte la

structure interne du noyau ou phase encapsulée (PMMA).

Dispersed partlcles Core/shell structure

f’:;.o/l e /00 ni> "

85% PS 6_5% 60% 35%

Impeded phase

Figure 2.27: Effet de la concentration de PS sur la structure interne du noyau dans un systéme

HDPE/PS/PMMA (70/15/15%vol) (Reignier et al., 2000).
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Il est ainsi possible de contréler la densité de subinclusions et la forme du noyau interne.
Plusieurs sous inclusions de PMMA sont observées pour une fraction élevée de PS alors que
pour un ratio proche de 50 :50, un cceur de PMMA uniforme est formé. L’inversion de phase
PS/PMMA se produit autours de 30-40% PS ou un noyau interne en forme de quartier d’orange
est génere. Ces structures ne sont évidemment pas stables d’un point de vue thermodynamique.
Un recuit permet une dominance des forces interfaciales et conduit & un noyau sphérique de
PMMA ou toutes subinclusions de PS se retrouvent a I’interface, tel que prédit par la théorie des

coefficients d’étalement.

En accord avec des résultats, Luzinov et al. (Luzinov, et al., 2000) ont observé pour un systéme
PS/SBR/PE que le fait d’augmenter la composition du noyau permet une transition

morphologique de plusieurs noyaux de PE a un seul noyau uniforme.

Selon cette méme étude, le fait d’augmenter la composition du noyau induit une augmentation du

diametre global de la goutte composite.

Hemmati et al. (Hemmati., 2001) ont étudié le systtme HDPE/EPDM/PP et ont montré que pour
une concentration constante du noyau HDPE, le fait d’augmenter celle de I’enveloppe EPDM
induit une augmentation de la taille des gouttes composites, ce qui est en accord avec le

comportement des mélanges binaires.

2.4.1.4 Effet de la viscosité

Nemirovski et al. (Nemirovski, et al., 1995) ont montré pour un systeme PP/LCP/PC ou la force
motrice d’encapsulation totale est faible qu’une inversion de mouillage se produit lorsque le

noyau devient moins visqueux que I’enveloppe.

Pour Luzinov et al., toujours sur le méme systéme, ont observé que la taille du noyau dans la
goutte composite est fonction du ratio de viscosité noyau/enveloppe alors que le diametre
apparent de la goutte composite est principalement déterminé par le ratio de viscosité
enveloppe/matrice. Hemmati et al. (Hemmati & Nazokdast, 2001) ont montré que le fait
d’augmenter la viscosité du noyau et ou de I’enveloppe entraine une augmentation de la taille des

gouttes composites.

Reignier et al. (Reignier & Favis, 2003a) ont démontré que la structure interne de la goutte

composite PS/PMMA change avec la viscosité du noyau. Plus le noyau est visqueux, plus des
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subinclusions de PS sont piégées dans le noyau. Lorsque la viscosité du noyau est relativement
faible et comparable a celle de I’enveloppe, une structure uniforme est observée avec un seul

noyau de PMMA recouvert d’une enveloppe uniforme de PS.

2.4.1.5 Effet de la compatibilisation

Le fait de compatibiliser une interface diminue sa tension interfaciale ce qui peut engendrer un

changement radical de hiérarchie morphologique et de la taille de la microstructure résultante.

Si la compatibilisation renforce le coefficient d’étalement en diminuant la tension interfaciale qui
contribue négativement sur ce dernier, la taille des gouttes composites est réduite comme pour le
cas d’un systéme binaire. De Freitas et al. (de Freitas, et al., 2007) ’ont démontré pour un
systeme PP/PS/PMMA ou le fait d’ajouter un copolymere PP-g-PS ne change pas la hiérarchie
mais provoque une réduction des gouttes composite. Pour le systéme ternaire non compatibilisé,

le coefficient d’étalement du PS entre le PP et le PMMA est positif :

APP/PS/PMMA = Opp/pMMA — Opp/ps — Ops/pmma > 0

On comprend ainsi pourquoi le copolymére PP-g-PS ne change pas la hiérarchie mais au

contraire la renforce.

Wilkinson et al. (Wilkinson, et al.,, 2004) ont observé une transition pour un systéme
PP/PA6/SEBS d’une encapsulation compléte ou le SEBS sépare totalement le PP du PA6 a une
encapsulation partielle ou les trois phases sont en contact lorsqu’un SEBS-g-MA est ajouté. Ce
dernier améliore I’affinité entre le SEBS et le PA6 et ils emploient les mémes arguments
qu’énoncé précédemment ou une réduction de tension interfaciale provoque un changement de

hiérarchie. Le coefficient d’étalement devient négatif.

Horiuchi et al. (Horiuchi, Matchariyakul, Yase, & Kitano, 1997) ont remplacé le SEBS par un
SEBS-g-MA dans un systéme PA6/PC et ils ont observé la transition opposée d’un mouillage
partiel a un mouillage total. De plus, la taille des gouttes composites a été fortement réduite de

par la réduction de tension interfaciale PA6/SEBS-g-MA.

Omonov et al., 2005 (Omonov, et al., 2005) ont observé une transition de hiérarchie d’une

encapsulation compléte ou le PP est complétement encapsulé par le PS dans une matrice de PA6.
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Le fait de rajouter un compatibilisant pour I’interface PP/PA6 et PS/PA6 avec un copolymere

greffé PP-g-MA et PS-MA provoque un mouillage partiel ou les trois phases sont en contact.

Figure 2.28: Effet de la compatibilisation de I’interface PP/PA6 avec un copolymére PP-g-MA
dans un systeme ternaire PA6/PS/PP (70/15/15%vol) (Omonov et al., 2005).

a) systéme non compatibilisé : encapsulation totale.
b) Systéme compatibilis¢ PA6/(PS/PS-MA)/(PP/PP-MA)70/15/15%vol

Dans ce cas, deux tensions interfaciales sont réduites simultanément. Ceci dit la transition de
hiérarchie devient claire et I’on peut dire raisonnablement que la tension interfaciale PP/PA6 a
¢été réduite d’une maniére plus prononcé que le PS/PA6. Les travaux qui montrent de maniere
indiscutable 1’effet de la compatibilisation sont ceux de Virgilio et al. (Virgilio., 2009). Dans un
systeme ternaire HDPE/PP/PS présentant initialement une combinaison de mouillage partiel et

complet, le fait de rajouter un dibloc SEB provoque un changement radical de la morphologie.

vURRs  1BKUC, K250 18Fw WD2S 9987 18KU X250 180w WD25
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Figure 2.29: Effet de la compatibilisation de I’interface HDPE/PS dans un systéme ternaire
HDPE/PP/PS aprés 30 minutes de recuit (Virgilio et al., 2009)

a) Systeme non compatibilisé

b) 1% SEB par rapport au PS est ajouté.

De ces micrographes on peut admirer la force thermodynamique dans 1’établissement de la
morphologie. Le fait de réduire la tension interfaciale HDPE/PS a réduit d’avantage les
coefficients d’étalement et ont fait migrer les gouttelettes de PS vers la phase de polyéthyléne.
L’équilibre interfacial favorisant ainsi un mouillage partiel domine sur les forces de
cisaillement/élongation durant le mélange qui sont responsable, dans le cas du systeme non
compatibilisé, de la désorption des gouttes dans la phase de PP. Il a également été possible, en
fonction de la configuration des angles de contact en mouillage partiel de déterminer la variation

de tension interfaciale directement in-situ et de calculer la densité de copolymére a I’interface.
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Figure 2.30: Estimation de la densité de copolymeére a I’interface en fonction de la position de la

gouttelette de PS a I’interface HDPE/PP (Virgilio et al., 2009).
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Ou X est la densité de copolymeére a 'interface, r ppp/ps le rayon de courbure de I’interface

HDPE/PS, ¢copo la concentration volumique de copolymere, Nay la constante d’Avogadro,
Mcopo le poids moléculaire du copolymere et @yppg/ps = T — Byppg €t Oyppg 1’angle de contact

du polyéthylene.

Ces travaux sont d’une importance majeure pour la compréhension de systémes multi-

composants et le phénomene de compatibilisation.

2.4.2 Propriétés mécaniques des systémes multi-composants

On peut aborder les propriétés mécaniques des morphologies ternaires. Il existe peu de données
mécaniques sur ce type de systémes. Toutefois, quelque résultats sont disponibles depuis

récemment.
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Figure 2.31: Module de Young et contrainte a la rupture des systémes ternaires PP/PA6/SEBS
(70/15/15%vol) compatibilis¢ avec un SEBS-MA (Wilkinson et al., 2004).

Wilkinson et al. montre également 1’effet de la transition de morphologie sous I’effet d’un
compatibilisant. L’explication est apportée dans la section précédente. On observe que la
morphologie de type goutte composite offre un meilleur module de Young que la structure
disperse ou le PA6 et le SEBS sont séparés dans une matrice de PP. Par contre les deux phases
dispersées démontrent une meilleure élongation a la rupture et de meilleures propriétés d’impact
que la goutte composite. Il est a noter que le compatibilisant joue €¢galement un rdle physique
d’ancrage a l’interface et il est difficile de séparer I’effet d’adhésion du copolymeére de la

microstructure.

Cheng et al. ont étudiés les propriétés d’impact des systémes ternaires PC/MBS/ (PS ou PMMA
ou SAN) 60/30/10%vol.
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Figure 2.32: Propriétés d’impact de systemes ternaires PC/MBS/ (PS ou PMMA ou SAN)
(60/30/10%vol) (Cheng et al., 1992).

Généralement, les propriétés sont largement améliorées dans le cas d’un mélange ternaire par
rapport au PC pur et aux combinaisons binaires possibles entre les composantes employées. Ces

résultats sont encourageants puisqu’il est possible dans certains cas d’obtenir des propriétés

supérieures avec des systémes multi-composants.

2.5 Effet de I’injection sur la morphologie

L’injection de systémes binaires influence de manicre significative la morphologie dans la picce
produite. La morphologie est principalement fonction de la position dans la section de
remplissage et ce phénomeéne porte le nom de Skin-Core structure (Karger-Kocsis & Csikai,

1987). Dans un systéme PET/PE et PC/PE, Li et al. (Li & Yang, 2004) ont démontré le profil de

morphologie suivant :



62

Flowy Direction

-
-

Solidified layer

@ (b) (¢} (d) (¢) (b) (a)
(zate

Figure 2.33: Effet de I’injection sur la forme et les dimensions de la phase dispersée.

L’alimentation se fait par le bas et le front d’injection progresse vers le haut de 1’éprouvette.

Skin : (a)(b), couche intermédiaire (b)(c) et noyau (d) (Zhong Ming et al., 2004)

Le cisaillement est maximal sur les bords de 1’éprouvette alors qu’il est minimal au centre, ce qui

permet une relaxation de la phase disperse en gouttelettes sphériques.

De par la théorie de Taylor, les forces cinétiques dues au cisaillement sur les bords sont
supérieures aux forces interfaciales et engendrent la déformation des gouttes qui peut aller

jusqu'a la rupture. Ils ont montré que le parametre majeur influengant la morphologie est la
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vitesse d’injection. Plus cette vitesse est €levée, plus étroite est la zone intermédiaire et centrale

avec une phase dispersée déformée et orientée sur une section plus large de I’éprouvette.
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CHAPITRE3 METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

Dans le cadre de ce projet de maitrise, trois études ont été élaborées. A des fins de simplification

pour le lecteur, la section matériaux a ¢été subdivisée en trois sous sections de sorte a bien

distinguer les nuances expérimentales. Pour ce qui est des autres méthodes de mélange, mise en
b

forme et caractérisation rhéologique et morphologique, une description unique est suffisante

pour qu’il n’y ait pas d’ambigiiités. Pour des informations détaillées du protocole expérimental,

nous vous invitions a consulter les articles scientifiques placés en annexes.

3.1 Matériaux

3.1.1 Etude 1: Application de la morphologie goutte composite a des fins de
recyclage

Cinq homopolymeéres commerciaux et deux copolymeres ont été utilises. Le polyéthyléne haute
densit¢ HDPE est le grade Sclair 2710 de Nova Chemicals, le polypropyléne PP PD702 de
Basell, le polystyréne PS de type 615 APR Styron de America Styrenics, le PMMA M30 de

Evonik et finalement le polycarbonate PC 1080 HD de Dow Chemicals. Les propriétés

physiques des homopolymeres sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 3.1: Propriétés physiques des homopolymeres de 1’étude sur le recyclage

Grad ]?ezlgs()i(t:é ( /11\/(I)FI. ) M, n*110° | e 107
e rade a g/ 10 min " Pa.s Pa.s),
Polymére ASTM "ASTM 107 ( ) ), ( 0 )
225°C 225°C
D792* D1238* (g/mol) | , ¢ 1.4 Hz
HDPE Sclair 2710 | 0.95 17 48° 0.26 0.37
PP PD702 0.90 35 288° 0.32 0.5
PS Styron 615 1.04 14 290° 0.51 1.5
24
PMMA M30 1.19 (230°C/3.8kg) 1.31 1.9
73
PC 1080HD 1.20 (300°C/1 2kg) 0.94 1.0

* Obtenu par les fournisseurs, ® Estimé (Reignier et al., 2000), ¢ Estimé (Bhadane, Champagne,

Huneault, Tofan, & Favis, 2006)
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Les agents interfaciaux ¢étudiés sont le copolymére aléatoire éthyléne-propyléne-diene
symétrique non vulcanis¢ EPDM T2450 de Buna Lanxess et un multi-bloc oléfinique d’éthyleéne-

octéne de Dow Chemicals. Les propriétés physiques sont résumées dans le tableau suivant :

Tableau 3.2: Propriétés physiques des copolymeéres de 1’étude sur le recyclage

Densité MFI Viscosité de
- -3
\ 425°C (/10 %massique | Mwr) 10 Mooney Mo (110
Polymére min) . \ 3 ASTM (Pa.s) a
ASTM éthyléne .
p792* | ASTM (g/mol) | D1646 225°C
D1238 (L 1+4 125°C)
EPDM 0.86 55-61% 140° 29-41 M 6.8
OBC 0.89 5 70% € 110¢ - 2.0

? Obtenu des fournisseurs, ® Estimé (Bhadane et al., 2006), © Estimé (Baer, Lin et al., 2009)

L’EPDM T2450 contient de I’éthylidéne norboréne (ENB) en proportion de I’ordre de 3.4 a
4.5% massique. L’OBC est un multi-bloc composé de blocs durs cristallisables avec une tres
faible concentration d’octéne (0.5%mol) alternant avec des blocs amorphes a haute teneur en
octéne (19% mol). Ces derniers sont configurés sous forme de courtes ramifications sur le

squelette de polyéthyléne (Baer, 2009).

block dur
-cristallisable
-0.5%mal octéne

+
i b ]

" e

block moux
-Amorphe
-18.9%mol octéne

Figure 3.1: Schéma de la structure chimique de I’OBC multi-blocs.

L’OBC contient 40% molaire de blocs durs qui a un poids moléculaire moyen en masse de 21
kg/mol tandis que les blocs amorphe ont un poids moléculaire moyen en masse de I’ordre de 16
kg/mol (Kamdar, Wang, & Baer, 2009). On considérant un poids moléculaire d’enchevétrement
M. de 1.2 et 7 kg/mol pour le HDPE et le PP (Creton & Kramer, 1992), un bon ancrage de
I’OBC a I’interface HDPE/PP est attendu. Les blocs durs sont compatibles avec le HDPE tandis

que les blocs amorphes le sont avec le PP de par similitude chimique.
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3.1.2 Etude 2: Effet de la viscoélasticité sur les mélanges ternaire

HDPE/PP/PS et analyse du systtme HDPE/PP/PC

Dans cette étude, deux polyéthylénes haute-densité¢ d’indice de fluidité différents et de grade
appliqués a des applications générales ont été employés. Le HDPE 3000 est fourni par

Pétromont.

Tableau 3.3: Propriétés physiques des homopolymeres de 1’étude sur la viscoélasticit¢ du HDPE

sur le mouillage partiel du systeme HDPE/PP/PS et HDPE/PP/PC

108 |10 | ™ 10° | n. 107 | Ny 107 | N; 107
l < MW 10 (Pa.s), (Pa.s), (Pa(')s)’ (Pa(‘)s)ﬁ (Pa0)9 (P?])’
polymere (g/mol) 200°C, 225°C, 200°C, 225°C,
200°C n5°C 25s7! 25571 25571 25571
HDPE1
Sclai2 710 48?* 0.42 0.37 0.32 0.26 3.81 2.81
clair
HDPE2
Pétromont 79* 1.15 0.87 0.65 0.61 11.90 7.77
3000
PP 288 0.82 0.49 0.49 0.33 12.90 4.85
PS 290 3.90 - 1.09 -— 37.01 -
PC - -— 1.02 -—- 0.94 - 10.12
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Les deux matériaux HDPE présentent une polydispersité faible de par I’emploi de la technologie
de catalyseurs ‘’Single-Site’” pour le SCLAIR et le procédé UNIPOL pour le grade Pétromont.
Généralement une polydispersité de I’ordre de 2 obtenue et est inférieure a celle issue d’une
méthode conventionnelle de catalyseur de Ziegler-Natta. Nous avons eu la chance d’obtenir la
valeur exacte pour le Nova Sclair 2710. Ce dernier a une polydispersité de 2,5 (M;=18.9 kg/mol,
M,,= 47.6 kg/mol).

Les propriétés rhéologiques sont également résumées dans le tableau pour deux températures

200°C et 225°C tel qu’abordé dans I’article scientifique.

3.1.3 Etude 3 : Compatibilisation du systtme HDPE/PP avec des copolyméres
aléatoires EPR, EPDM et EOR.

Dans cette ¢tude un systtme HDPE/PP est compatibilisé¢ par divers copolymeéres. Le HDPE
employ¢ est le Sclair 2710 de Nova Chemicals et le PP, le PD702 de Basell. Leurs propriétés

sont résumées plus haut.

En ce qui concerne les ¢lastomeres thermoplastiques, des copolymeres aléatoires d’éthylene-
propyléne ont été employés. Deux grades d’EPDM (éthyléne-propyléne-diéne), les EPDM Buna
T2450 et T6470, produits par Lanxess, un EPR (éthyléne-propyléne) conventionnel V785 fourni
par ExxonMobil, un copolymére EOR (éthyléne-octéne) fournis par Dow Chemicals. Les

propriétés sont résumées dans le tableau suivant.



68

Tableau 3.4: Caractéristiques des €lastomeres thermoplastiques de 1’étude de compatibilisation

du systétme HDPE/PP
Viscosité
Densité I(VI/II{) M de Mo g
Polymeére Grade 425°C n%in) Yom Mw-3j Ag(gfnl\s[y o
y industriel | ASTM ASTM éthyléne 10 (P?.s)
D792° a (kg/mol) | D1646 a
D1238 (L 200°C
1+4 125°C)
Buna o b
EPDM1 T2450 0.86 -—- 55-61% 140 29-41 M 12
Buna o b
EPDM2 T6470 0.86 - 64-72 % 200 52-62 M 90
Engage o ¢
EOR 2200 0.87 5 62 % 288 --- 1.4
EPR Vl;%aslon 0.85 49 % 30M 10

* Obtenu par les fournisseurs, ® Estimé Bhadane et al., 2006, © Estimé Baer et al., 2009

L’¢lastomeére EOR (éthyléne-octéne ou encore éthyleéne-a oléfines) est synthétisé par le procédé
INSITE CGCT de Dow impliquant une catalyse métallocéne. Il s’agit une chaine linéaire de

polyéthyléne sur laquelle sont ramifiées de courtes chaines latérales de 1-octéne. De par le

procédé, la polydispersité est relativement faible (% = 2) et la distribution du comonomere est

n

uniforme dans la macromolécule. Tous les copolymeres sauf I’EOR ne présentent pas de plateau
newtonien a faibles taux de cisaillement. On peut penser que le comportement élastique de

L’EOR est moins prononcé¢ que les autres copolymeres étudiés.
3.2 Procédure de mélange et de mise en forme

3.2.1 Mélangeur interne

La grande majorité des mélanges polymériques ont été effectués avec un mélangeur interne de
type Plasti-Corder Digi-System de C.W. Brabender Instrument Inc. Une température de mélange
de 200°C a été choisie pour les systémes multiphasés impliquant les résines a bas point de fusion

telles le HDPE, PP, PS, les ¢lastoméres thermoplastiques. Pour les mélanges plus complexes ou
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le PC est présent, une température de 225°C a été utilisée de sorte a obtenir un mélange en fondu
homogene. La vitesse a été fixée a 50 RPM. De plus, une petite quantité d’antioxydant (0.2%
massique) Irganox B225 de Ciba geigy a été ajoutée au mélange afin de minimiser la dégradation
thermique du polyéthyléne et du polypropyléne. A la fin des mélanges, moyennant 7 minutes, les
échantillons ont été trempés dans de I’eau glacée afin de figer la morphologie. Le cisaillement
moyen a ¢té estimé a 25s” (Bousmina, Ait-Kadi, & Faisant, 1999). En appliquant la relation de
Cox-Merz, qui est valide pour les polymeéres linéaires, la viscosité en régime est reliée a la
viscosité complexe a la fréquence correspondante. Un recuit statique est par la suite réalisé a
200°C ou 225°C, dépendant de PC dans le systéme, pour une durée de 4, 8, 15, 30 et 60 minutes
pour les systemes ternaires HDPE/PP/PS et HDPE/PP/PC (étude 2).

3.2.2 Extrusion bi-vis co-rotative

Dans le cas de I’étude sur le recyclage (étude 1), des mélanges HDPE/PP/PS/PMMA/PC
compatibilisés ont également été réalisés par le biais d’une extrudeuse bi-vis co-rotative Leistritz
Mod¢ele ZSE 18HP de GmbH avec un ratio L/D de 40. Les mélanges sélectionnés sont les

suivants :

Tableau 3.5: Mélanges réalisés par extrusion bi-vis

Mélanges Co?(:/f))g(s)ll;lon compatibilisant
1 HDPE Sclair 2710 Nova . .
pur
2 PP PD702 pur --- -—-
3 HDPE/PP 50/50 -
+20% massique EPDM
4ets HDPE/PP compatibilisé 50/50 T2450 ou OBC par rapport
au PP
6 HDPE/PP/PS/PMMA/PC | 40/40/6.7/6.7/6.7 -—-
+20% massique EPDM
Jetg | HDPEPPIPSPMMARC | )00 cm 2| 1450 ou OBC par rapport
compatibilisé au PP
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L’extrusion a été effectuée pour tous les mélanges a 80rpm avec un profil de température
180/190/200/210/220/225/210°C. Le temps de résidence moyen fut de ’ordre de la minute et
demie et un antioxydant Irganox B225 de Ciba-Geigy a également ét¢ employé afin de
minimiser ’oxydation thermique. Le fil extrudé a été par la suite soumis a une étape de
refroidissement a 1’eau froide pour geler la morphologie et de mise en granule pour 1’étape
suivante d’injection. Des échantillons ont été prélevés au niveau du bain de refroidissement afin

de vérifier I’'uniformité de la morphologie apres 1’extrusion.

Par la suite un recuit statique est appliqué a 225°C pour une durée de 0, 1 et 30 minutes sur les
systtmes HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisés ou non afin de mieux distinguer la tendance
d’équilibre de la morphologie.

3.2.3 Mise en forme par injection

Afin d’obtenir les propriétés mécaniques, la préparation d’échantillons de traction normalisés fut
nécessaire. Des éprouvettes de traction de type I 57 x 9.7 x 3.07 mm (ASTM D638) ont été
moulées par une unité d’injection Sumimoto SE50S avec un diameétre de vis de 32 mm. Le profil
de température employé est 190/200/215/220°C de I’alimentation a la buse avec une vitesse de
rotation de 100 RPM. Deux vitesses d’injection sont utilis€ées a pression d’injection constante de
80 MPa. Les vitesses maximales et minimales sont 70 mm/s et de 40 mm/s respectivement pour
un remplissage supérieur estimé a 85% du volume de 1’éprouvette. La température du moule a
été fixée a 38°C pour un temps de refroidissement de 10 secondes. Une pression de plastification
faible de 1 MPa a été suffisante pour mettre en forme les mélanges. Le temps de cycle total est

de 37 secondes environ.

3.3 Mesure des tensions interfaciales par la méthode du fil cassant

Quatre tensions interfaciales ont ét¢é mesurées par la méthode du fil cassant pour les paires
PS/HDPE, PC/HDPE et PS/PC. Des fils de diameétre entre 30 et 60 microns ont été générés a
partir de granulés fondus et recuits a une température légerement inférieure a la transition
vitreuse pendant cinq jours. Des sandwichs de HDPE et PS formé par compression a chaud et

d’épaisseur proche de 200 microns ont également été soumis a la méme procédure. Au moins
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cinq mesures par paire ont été effectuées. Auparavant de I’Irganox B-225 (0.2%m) a été¢ mélange
a sec avec les granulés pour réduire la dégradation thermique pendant la prise de mesure.
L’équipement employé est un microscope optique Optiphot-2 de Nikon avec une table

chauffante F-82HT de Mettler.
3.4 Caractérisation des matériaux bruts et des mélanges

3.4.1 Rhéologie

La caractérisation rhéologique des matériaux a été réalisée en utilisant un rhéometre a contrainte
constante SR 5000 de Thermal Analysis sous atmosphére d’azote a 200 ou 225°C. Les granulés
de polymeres purs ont été mélange a sec avec le stabilisant thermique Irganox B225 (0.2%m)
puis comprimés a chaud pour générer des disques de 25 mm de diametre et de 1 mm d’épaisseur.
La procédure de mise en forme dure 4 minutes afin de minimiser la dégradation thermique. Une
géométrie a plateaux paralleles a été¢ employée de sorte a estimer la région linéaire viscoélastique
(LVE) par balayage en contrainte. Une valeur de 70% de la contrainte maximale de la LVE est
par la suite utilisée de sorte a réaliser un balayage en fréquence a contrainte constante. Les
fonctions rhéologiques telles que la viscosité complexe n*, les modules de conservation G’ et de
perte G*’ ont été obtenues pour une plage de fréquence allant de 0.01 Hz a 40 Hz. La relation de
Cox-Merz reliant la fréquence au taux de cisaillement a été appliquée(Cox., 1958). La fonction
de la différence de contrainte normale de premier ordre N; a été obtenue par la corrélation de

Laun qui s’avere étre applicable pour les homopolymeéres étudiés (Laun, 1986) :

210.7
6'()
tr (G”(y‘)) ]

N:(y) = 26" ()

3.4.2 Analyse de la morphologie

3.4.2.1 Préparation des échantillons

Les échantillons ont ét¢ microtomés en employant une unité Leica RM2165 dans un bain d’azote
liquide. Pour les éprouvettes de traction, un volume été prélevé dans la région centrale et une
section parallele a la direction d’injection a été microtomé. Les surfaces ont été par la suite

soumises a une extraction sélective pour extraire le PS avec du cyclohexane ou le PMMA avec
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de ’acide acétique a température ambiante. Le cyclohexane extrait également I’EPDM et I’EPR
mais n’affecte pas ’OBC. Les surfaces ont été ensuite séchées a 60°C pendant une nuit avant
d’effectuer le recouvrement d’or-palladium ou platine. Les observations morphologiques au
MEB. Les micrographes ont été pris avec un MEB-FEG a émission de champs de la compagnie
FEOL a2 kV et 10°A. Les modes SEI (Scanning Electron Image) et LEI (Low Electron Image)

ont été employés.

3.4.2.2 Analyse d’image et mesures dimensionnelles

Les micrographes ont été par la suite soumis a une quantification. Le diamétre moyen en nombre
et volume des gouttelettes de PS, PC ou des gouttes composites ont été relevés en employant une
table digitale Wacom et le logiciel SigmaScan v.5. La correction de Saltikov a été introduite de
sorte a considérer les effets de polydispersité et que la coupe n’est pas réalisée exactement a
I’équateur de la goutte (Saltikov, 1967). Le nombre de gouttes mesurées variait entre 300 et 500
dépendant de la taille globale de la microstructure. La taille de la structure co-continue HDPE/PP
a été quantifiée en introduisant une nouvelle procédure. Du fait de la variabilité du diametre des
galeries interpénétrées apres microtomie, des clichés a faible grossissement ont été utilisés de
sorte a relever de manicre générale la taille maximale. En considérant une succession de
cylindres, le diamétre D a ét€¢ mesuré a intervalle régulier sans tenir compte des bords plus fins.
La structure co-continue est isotropique apres équilibre dynamique de 1’établissement de la
microstructure ce qui explique pourquoi de fortes variations de diametre sont observées
lorsqu’une surface plan est microtomée. Les étranglements sont la conséquence de bifurcations

des galeries dans un plan différent de celui observé.
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convergence

\

Figure 3.2: Schématique de I’étranglement et de la convergence observés a partir du plan
microtomé A ou des cylindres B divergent ou convergent. La mesure du diamétre co-continu réel

D est le diametre a 1’équateur de la galerie.

C’est le méme cas pour les convergences de galeries qui induisent une région arrondie et de

dimensions plus grandes que le diamétre réel des galeries le constituant.

Figure 3.3: Exemple de mesure du diametre de la structure co-continue D dans un mélange
ternaire HDPE/PP/PS (45/45/10%vol) aprés 30 minutes de recuit. Micrographe a faible

grossissement.

Bien entendu, il y a des variations de diamétre du cylindre en pratique dans les mélanges de
polymere. Ceci dit, ces variations sont moins drastiques lorsque les étranglements et les points de

convergence ne sont pas considérés. Le diametre D est mesuré sans tenir compte des
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étranglements ni des larges zones de convergence des galeries. Entre 50 et 200 mesures ont été
réalisées puis comparées a la théorie de la coalescence statique pour ce type de structure. En
général, une bonne similitude existe entre le diamétre moyen D mesuré et la théorie comme le

démontre 1’étude 2.

3.4.3 Essai mécanique en traction uniaxiale

Dans la premiére étude sur le recyclage des mélanges de polymeéres, conformément a la norme
ASTM D638, des échantillons de type I ont été testés avec une machine INSTRON 4400R a une
vitesse de traction 50 mm/min. Les parametres principaux ont été relevés tel le module de
Young, le pourcentage et la contrainte au seuil de contrainte ainsi que le pourcentage et la
contrainte a la rupture. L’énergie de rupture a également été relevée. Au moins 8 spécimens ont

¢été testés afin de s’assurer de la reproductibilité et d’établir I’erreur des valeurs obtenues.
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CHAPITRE 4 SYNTHESE

Ce projet de maitrise a permit d’étudier deux axes de recherche et d’établir deux articles

scientifiques. Le recyclage des plastiques par I’emploi des mélanges de polymeres en utilisant

une microstructure de type goutte composite constitue le pilier central du projet. Dans ce premier
travail, un systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisé¢ par EPDM ou OBC est enquété d’un
point de vue morphologique et mécanique. La deuxiéme étude, plus fondamentale, aborde I’effet
de la viscoélasticité sur le mouillage partiel dans les systémes ternaires HDPE/PP/PS. De plus, le
systtme HDPE/PP/PC est également abordé et la théorie de ’encapsulation vérifiée. Pour de
plus amples informations sur ces deux études, nous vous invitons a consulter les articles

scientifiques placés en annexes.

4.1 Application de la microstructure goutte composite a des fins de
recyclage

Le recyclage des plastiques mélangés de composition différentes est fortement limité par le fait
que les résines forment des phases immiscibles démontrant une forte incompatibilité responsable
d’une faible adhésion interfaciale. Ces interfaces sont sensibles a la transmission des contraintes
mécaniques et peuvent provoquer de faibles propriétés de rupture pour le matériau. Il est bien
connu que la compatibilisation par I’emploi d’un agent interfacial appropri¢ permet de fortifier
’interface et améliore nettement les propriétés mécaniques (Teh & Rudin, 1994). De plus les
résines thermoplastiques traditionnelles les plus employées sur le marché sont le polyéthylene
(PE), polypropyléne (PP), polystyréne (PS), polyvinyle de chlorure (PVC) ainsi que le
polyéthyléne téréphtalate (PET). Il n’est donc pas étonnant de constater que ces résines
représentent plus de 90% des déchets plastiques post-consommation. Les résines pures sont
recyclés de maniere encore insatisfaisante a ce jour. Dans le meilleur des cas, seulement 30% des
résines mentionnées précédemment sont recyclées selon I’application en Amérique du Nord
(EPA. U.S Environment Protection Agency, 2009). La séparation et le tri des déchets plastiques
est complexe et couteux. Dans le cas des produits constitués de plusieurs phases, le recyclage est

méme impossible selon la perspective actuelle du systeme de gestion des matieres résiduelles.
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Dans cette étude un nouveau concept est abordé. En partant d’un systéme binaire HDPE/PP
recyclable, des phases non recyclables telles le PS, PMMA et PC sont intégrées au mélange.
Aujourd’hui il n’existe pas de compatibilisant universel ou un agent interfacial peut
compatibiliser n’importe quelle type d’interface. L’approche fondamentale est de réduire le
nombre d’interactions entre les phases a une seule interface HDPE/PP compatibilisée afin de
régir les propriétés mécaniques. Les phases non recyclables sont ainsi confinées dans le
polypropyléne et ne constituent pas de pdles de génération de contraintes critiques qui peuvent

mener a la rupture du matériau.

Les facteurs influencant 1’encapsulation et la taille et la forme de la microstructure ont été
analysés dans le chapitre précédent. Les forces interfaciales régissent 1’ordre hiérarchique des
phases dans un systéme complexe (Hobbs, et al., 1988; Torza & Mason, 1970) tandis que la
composition et les paramétres cinétiques affectent 1’établissement de la taille de la morphologie

résultante (Favis & Chalifoux, 1987; Luzinov, et al., 2000).

Ainsi I’agent compatibilisant pour I’interface HDPE/PP joue un double rdle. En premier lieu, il
permet de réduire la tension interfaciale entre le HDPE et le PP de sorte a favoriser I’exclusion
des gouttes de phases non recyclables dans le polypropyléne. De plus, ce dernier est capable
d’engendrer une adhésion interfaciale entre le polyéthyléne et le polypropyléne afin d’améliorer
les propriétés mécaniques globales du matériau. Finalement, pour une application ultime au
recyclage, le compatibilisant doit étre efficace et peu couteux. De ce fait, un copolymeére
d’éthyléne-propyléne-diene a été employé. La littérature a montré leur effet positif sur les
propriétés mécaniques pour le systtme HDPE/PP (D'Orazio, et al., 1982; Teh & Rudin, 1994).
Un autre candidat a recueilli notre attention. Il s’agit d’un copolymére multi bloc d’éthylene-

octene (OBC) récemment commercialisé par Dow (Chen, et al., 2008).

Le but de cette étude consiste a enquéter la morphologie d’un systtme multi composant
HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisé avec un agent interfacial pratique (EPDM et OBC). Le
meilleur copolymere est déterminé par analyse de recuit et doit permettre une encapsulation
totale des gouttes des phases non recyclables dans le polypropyléne et assurer une bonne
adhésion interfaciale. L’effet du systéme de mélange (mélangeur interne versus extrusion bi-vis)

et de la mise en forme par injection sur la microstructure est également étudié. Finalement les
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propriétés mécaniques sont recensées puis analysées pour étre corrélées aux morphologies

correspondantes.

Morphologie obtenue directement apres mélange en utilisant un mélangeur interne

La figure 4.1 représente la morphologie d’un systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC
(40/40/6.7/6.7/6.7%vol) immédiatement aprés le mélange en fondu. Avec une extraction
sélective, il est possible d’identifier le PS et le PMMA. La distinction entre le HDPE et le PP a
été réalisée par la texture de la surface. Des études antérieures sur un systétme HDPE/PP/PS par
FIB-AFM ont démontré que le polyéthyléne haute densité plus cristallin démontre une surface
“rugueuse’’ de par la présence des cristallines. Le PP est relié aux zones plus sombres du fait de

sa plus faible cristallinité (Virgilio., 2009).

RS AR PMMA

(extrait)

PS couche

Figure 4.1: Micrographe MEB du mélange HDPE/PP/PS/PMMA/PC 40/40/6.7/6.7/6.7 (%vol)

sans copolymeére et directement aprés le mélange en fondu a 225°C.
a) Le PS a été extrait par cyclohexane. La barre blanche indique 10 microns.

b) Cliché a fort grossissement ou le PMMA est extrait par acide acétique. La barre blanche

indique 1 micron.
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Une hiérarchie des phases apparait clairement ou des gouttes composites constituées d’une
enveloppe de PS encapsulant le PMMA qui a son tour se positionne entre le PS et le PC. Le
diamétre moyen en nombre d, et en volume d, sont respectivement de 2,6 et 9,7 microns. Le
systtme HDPE/PP forme un réseau co-continu ou une ségrégation totale des gouttes composites
hors du HDPE se produit. Les dimensions des gouttes composites et de la structure co-continue
HDPE/PP sont résumées dans le Tableau 4.1. La figure 4.2 montre 1’effet de 1’addition du
copolymeére sur la microstructure du systétme HDPE/PP/PS/PMMA/PC.
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Figure 4.2: Micrographe MEB du mélange HDPE/PP/PS/PMMA/PC 40/40/6.7/6.7/6.7 (%vol)
avec 20% massique de copolymeére (basé sur la fraction de PP) directement aprés mélange. Le

PS ou le PMMA sont extraits.
a) et c) EPDM : Extraction du PS a faible et fort grossissement respectivement.
e) Extraction du PMMA.
b) et d) OBC: Extraction du PS a faible et fort grossissement respectivement.

f) Extraction du PMMA.

Le fait d’ajouter ’EPDM provoque une structure co-continue HDPE/PP plus fine par rapport a
I’OBC et au systéme non compatibilisé (4,8 versus 8,4 um). De plus, comme on peut le voir sur
la figure 4.2 a), ’EPDM induit une ségrégation compléte des gouttes composites PS/PMMA/PC
dans le polypropyléne avec une quantité trés faible de gouttes a 1’interface HDPE/PP. Un effet
opposé est observé lorsque I’OBC est utilisé. Une plus grande quantité de gouttes sont présentes
a I’interface HDPE/PP et le diameétre moyen en volume est plus élevé. Finalement ’EPDM
induit une réduction des gouttes composites plus importante que I’OBC comme le démontre le

tableau 4.1.
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Tableau 4.1: Dimensions du diamétre moyen des réseaux co-continus HDPE/PP et des gouttes

composites.
HDPE/PP
Taille des gouttes composites co-continuité
dn dy D
EPDM 2,5 7,8 4,8+1,2
OBC 2,8 9,1 8,4+2,0
Sans copolymere 2,6 9,7 8,6+£2,3

Evolution morphologique durant un recuit statique

Le recuit statique permet de mieux visualiser la hiérarchie des phases et 1’encapsulation du

systéme et 1’effet du copolymeére sur ces derniers phénomeénes. De plus, cette méthode permet de

démontrer la stabilité thermodynamique de ces microstructures complexes et ainsi leur

robustesse. Pour ce faire, les mélanges ont été recuits pendant 30 minutes a 225°C. Les résultats

morphologiques sont présentés dans la figure 4.3.

Comme on peut le constater, les tailles des phases sont considérablement plus larges, ce qui est

attendu de I’étape de recuit. Les configurations des phases sont maintenues : 1) la conformation

des gouttes composites est conservé avec une enveloppe de PS entourant le PMMA qui a son

tour encapsule le PC et 2) une ségrégation claire des gouttes composites dans le PP est observée.
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Figure 4.3: Micrographe MEB du mélange HDPE/PP/PS/PMMA/PC 40/40/6.7/6.7/6.7 (%vol)

aprés 30 minutes de recuit statiques a 225°C.
a) 0% de copolymeére avec extraction du PS.

b) 0% de copolymere avec extraction du PMMA a fort grossissement.
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c) 20% massique d’EPDM (basé sur le PP) avec extraction du PS.
d) 20% massique d’EPDM (basé sur le PP) avec extraction du PMMA a fort grossissement.
e) 20% massique d’OBC (basé sur le PP) avec extraction du PS.

f) 20% massique d’OBC (basé sur le PP) avec extraction du PMMA a fort grossissement.

Les angles de contact qualitatifs Ouppr et Opp sont également indiqués dans le cas de mouillage
partiel pour le systétme non compatibilisé et en présence d’OBC. De plus dans cliché a fort
grossissement pour le systéme non compatibilisé 1’interface HDPE/PP a été accentuée par un

tracé noir fin.

La figure 4.3 démontre également une transition d’une structure interne co-continue entre le PC
et le PMMA a un groupuscule de noyaux de PC encapsulées dans une enveloppe de PMMA a
son tour entouré d’une couche de PS. De plus I’effet du copolymeére sur le mouillage des gouttes
composites devient clair. Comme discuté précédemment, L’EPDM permet une encapsulation
totale des gouttes composites dans le PP alors que I’OBC favorise 1’encapsulation partielle de
ces dernieres a I’interface HDPE/PP. Dans ce dernier cas, la couverture des gouttes a I’interface
est trés élevée et une multitude de gouttes tapissent 1’interface. La densité de couverture des
gouttes composites a I’interface HDPE/PP peut étre résumés par OBC > sans copolymeére >
EPDM. Ainsi le systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC non compatibilisé et compatibilis¢ par OBC
démontre une combinaison de mouillage partiel et complet des gouttes composites dans le
polypropyléne d’une manicre similaire a un systéme ternaire HDPE/PP/PS (Virgilio, et al.,

2009).

Il est également intéressant d’observer 1’angle de contact des gouttes composites a I’interface
HDPE/PP pour le syst¢éme non compatibilisé et compatibilis¢ par OBC avec les observations
morphologiques de la figure 4.3 d) et f). Dans le premier cas, une faible proportion de gouttes est
positionnée a I’interface HDPE/PP avec un angle de contact du polypropyléne relativement
faible, comme démontré sur la figure. Lorsque ’OBC est ajouté, les angles de contact du HDPE

et du PP convergent vers une valeur proche de 90° et leurs gouttes sont “’a cheval’” sur

I’interface HDPE/PP ou encore positionnées de maniére symétriques. Il est possible que I’OBC
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se positionne a I’interface HDPE/PP et que sa tension interfaciale avec le PS soit plus faible
déclenchant ainsi un fort mouillage partiel des gouttes. On peut observer des traces de
copolyméres a l’interface sur la figure 4.3 f) mais des études plus poussées par FIB-AFM
devraient étre réalisées de sorte a confirmer cette hypothése qui n’est pas considérée dans cette
étude. Un comportement similaire a été observé dans le cas d’un systéme ternaire HDPE/PP/PS
compatibilisé par un dibloc SEB ou une transition spectaculaire d’un mouillage partiel/complet a
un mouillage partiel pur a été observé. Les gouttes de PS initialement dans le PP et a I’interface
HDPE/PP dans le cas d’un systéme non compatibilisé se retrouvent totalement a 1’interface

lorsque le dibloc est ajouté.

L’étude sur la croissance de la structure co-continue HDPE/PP permet de déterminer le meilleur
agent interfacial. Il est bien connu qu’un agent interfacial efficace permet une résistance a la
croissance des phases lors d’un recuit statique (Lee, et al., 1998; Zhenhua & Favis, 2005) et
I’EPDM est le copolymere qui permet la plus grande réduction du taux de croissance lors du
recuit (39,7 um). De plus, ce dernier permet une réduction significative de la taille des gouttes
composites. Ceci peut étre expliqué par le fait que I’interface HDPE/PP “’immobilisée’” par
I’EPDM induit moins de coalescence dans la phase de PP lors du recuit statique. Les dimensions

sont recensées dans le tableau 4.2.

Tableau 4.2: Dimensions du diamétre moyen des réseaux co-continus HDPE/PP et des gouttes

composites aprés 30 minutes de recuit statique a 225°C.

HDPE/PP
Taille des gouttes composites co-continuité
dn dy D
EPDM 10,6 23,7 39,749,5
OBC 10,1 33,0 102+32,1

Sans copolymere 10,5 39,6 111+£33,8
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Le fait que les gouttes composites soient exclues complétement de I’interface HDPE/PP et
totalement encapsulées dans le PP peut étre expliqué par la théorie de 1’encapsulation de
Harkins.

Afin de positionner les gouttes composites dans le PP, il est nécessaire de réduire la tension

interfaciale HDPE/PP de sorte a rendre le coefficient d’étalement Ayppg/pp/ps positif de par

I’équation thermodynamique :

AHDPE/PP/PS = OnppE/ps — Opp/upPE — Ops/pp > 0

Ainsi I’EPDM permet une réduction efficace de la tension interfaciale entre le HDPE/PP et
permet un retard de la croissance des gouttes lors du recuit statique. Ces aspects en font le
meilleur copolymere pour la morphologie visée. La section suivante explique plus en détails les

morphologies obtenues.
Analyse de la morphologie observée

L’analyse du systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC est relativement complexe étant donné le
nombre de phases impliquées. A ce jour, les modéles établis traitement en majorité des mélanges
ternaires. Toutefois le systéme global peut étre fragmenté en une série d’interactions ternaires
qui facilitent 1’analyse. Pour un systétme a 5 phases, il y a 10 combinaisons d’interactions

ternaires comme définis par la relation combinatoire statistique suivante :

n!

e = o=l

Ou n est le nombre de phase et p le paramétre d’interaction (p =3 pour des interactions

ternaires). Les coefficients d’étalement sont reportés dans le tableau 4.3.
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Tableau 4.3: Coefficients d’étalements dominants pour le systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC

Coefficient d’étalement dominant Encapsulation
(mN/m) théorique

1 HDPE/PP/PMMA A (HDPE/PP/PMMA) 1.4 Complet
2 PP/PS/PC A (PP/PS/PC) 33 Complet
3 PS/PMMA/PC A (PS/PMMA/PC) 1.0 Complet
4 HDPE/PS/PMMA A (HDPE/PS/PMMA) 1.5 Complet
5 HDPE/PMMA/PC A (HDPE/PMMA/PC) 1.1 Complet
6 PP/PMMA/PC A (PP/PMMA/PC) 4.4 Complet
7 HDPE/PS/PC A (HDPE/PS/PC) 1.6 Complet
8 HDPE/PP/PS A (HDPE/PP/PS) -0.2 Partiel

9 HDPE/PP/PC A (PP/HDPE/PC) -1.3 Partiel

10 PP/PS/PMMA A (PP/PS/PMMA) -0.1 Partiel

La configuration hiérarchique d’un systéme ternaire est prédite par un ensemble de trois

coefficients d’étalement. Toutefois, le coefficient dominant, c'est-a-dire celui qui posséde une

valeur maximale régit la prédiction d’un point de vue mathématique (Rowlinson 1982). A des

fins de simplifications, ce dernier a été employ¢ dans 1’analyse morphologique.

A la lumiére des valeurs de coefficients d’étalement, il est important d’expliquer plusieurs faits.

En premier lieu, pourquoi le PS, le PMMA et le PC sont complétement ségrégés en dehors du

HDPE? Ceci peut étre expliqué par les valeurs des tensions interfaciales résumées ci-dessous :
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Tableau 4.4: Tensions interfaciales pour le syst¢tme HDPE/PP/PS/PMMA/PC a 225°C

Tension
P ai're.e interfaciale
polymérique 225°C (mN/m)
PS/PMMA 2.1+0.3
PC/PMMA 1
PC/PS 4.1+0.4
HDPE/PP 1.6+0.5
HDPE/PS 4,6+0,2
HDPE/PMMA 8.2+0.9
HDPE/PC 10.3+0.8
PP/PS 3.2+0.2
PMMA/PP 5.2+1.0
PP/PC 10.6+0.4

Pour plus de détails quant a ces valeurs de tensions interfaciales, il est suggéré de se référer aux

annexes présentant les articles scientifiques.

A partir du tableau précédent, le PS et le PMMA démontre une meilleure affinité avec le
polypropyléne qu’avec le polyéthyléne haute densité, ce qui se traduit par ps/pppr > Ops/pp €t
OpMMA/HDPE > Opmma/pp- Alnsi le systéme atteint un minimum d’énergie interfaciale lorsque le
PS et le PMMA se positionnent dans le PP. Toutefois, le PC a une meilleure affinité avec le
HDPE puisque 0pc/uppe < Opc/pp €€ qui provoquerait plutdt une localisation du PC dans le
HDPE. Néanmoins cet état morphologique est annulé puisque les coefficients d’étalement
Appspumaspc €t Appips/pc sont fortement positives, induisant ainsi une encapsulation

préférentielle du PC par ces phases elles mémes piégées dans le PP par 1’équilibre interfacial.

En second lieu, il est important de comprendre pourquoi les gouttes composites sont conformées
tel que discuté précédemment. A partir de I’analyse du Tableau 4.4, les coefficients d’étalement

des lignes 2 et 6 indiquent que le PMMA et le PS ont tout deux tendance a se placer entre le PP
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et le PC (1 (PP/PMMA/PC) = 4,4 mN/m et A (PP/PS/PC) = 3,3 mN/m). Toutefois, le coefficient
A (PP/PMMA/PC) étant supérieur a A (PP/PS/PC), le systéme atteint un minimum énergétique si
le PMMA encapsule completement le PC. Des lignes 3, 4 et 7, les coefficients d’étalements
positifs démontrent que le PS a tendance a se positionner entre le PS et le PMMA. Finalement

les lignes 1 et 2 vont en la faveur d’une encapsulation du PS dans le PP.

I1 est temps d’aborder les coefficients d’étalement négatifs du tableau 4.4. Ces derniers indiquent
que les systtmes HDPE/PP/PS, HDPE/PP/PC et PP/PS/PMMA ont tendance a démontrer un
mouillage partiel. Pour le premier cas, '’EPDM vient réduire la tension interfaciale entre le
HDPE et le PP et rend le coefficient d’étalement Ayppg/pp/ps positif tel que discuté auparavant.
Le coefficient Ayppg/pp/pc €st négatif (A (PP/HDPE/PC) = -1,3 mN/m) et aurait tendance a
positionner les gouttes de PC a I’interface HDPE/PP. Toutefois, cette configuration est interdite
puisque les coefficients A (PP/PMMA/PC) = 4,4 mN/m et A (PP/PS/PC) = 3,3 mN/m fortement
positifs résistent a 1’établissement de cette hiérarchie. Les diverses combinaisons de mouillages
du systeme global doivent mener a un état énergétique minimum. Finalement le cas limite du
coefficient d’étalement A (PP/PS/PMMA) = -0,1 mN/m presque nul indique un éventuel
mouillage partiel entre ces trois phases ce qui se traduirait par des gouttes de PC en contact avec
le PS et le PMMA simultanément. Cette possibilité, bien que trés faible, peut étre observée
localement mais des études plus approfondies par FIB-AFM seraient nécessaires afin de le

valider.

Etude de la morphologie aprés mélange par extrusion bi-vis et mise en forme par injection

Cette partie de I’étude couvre I’applicabilit¢ de tels systemes a 1’échelle industrielle. La figure
4.4 représente la morphologie du systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilis¢ avec 20%
massique d’EPDM par rapport a la phase de polypropyléne. La surface étudiée correspond a une
section de 1’éprouvette de traction dans le sens paralléle a la direction de remplissage par

injection.
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Figure 4.4: Micrographe MEB du mélange HDPE/PP/PS/PMMA/PC 40/40/6.7/6.7/6.7 (%vol)

avec 20% massique d’EPDM apreés extrusion/injection.

Faibles vitesses d’injection :

a) Extraction du PS.
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b) Extraction du PMMA a fort grossissement.
c) Apres 1 minute de recuit statique. Le PS est extrait.
Fortes vitesses d’injection :

d) Le PS est extrait et révele des gouttes déformées de maniere ellipsoide dans la direction

du remplissage

Il est intéressant d’observer que dans tous les cas, la hiérarchie des phases est toujours conservée.
La différence principale par rapport au mélangeur interne est une microstructure plus fine : la
structure co-continue HDPE/PP posséde un diamétre moyen de 1,6 pm et les gouttes composites
ont un d, et dy égaux a 1,5 et 6,4 um respectivement. Ces résultats sont en accord avec le fait
qu’une extrusion bi-vis amene a une taille de microstructure 1égérement inférieure mais toujours
comparable a celle obtenue par mélangeur interne et confirment la dominance des énergies

interfaciales sur 1’établissement de la microstructure (Tchomakov, et al., 2004).

Ceci dit, il est difficile d’évaluer la couverture interfaciale des gouttes composites a I’interface
HDPE/PP. Les résultats obtenus par la voie de mélangeur interne ont pourtant démontré
clairement une encapsulation totale des gouttes dans le PP. C’est pourquoi un recuit d’une
minute a été réalisé afin de valider I’encapsulation en visualisant mieux la morphologie et a
prouvé sa validité. Par ailleurs, une étude récente sur un systtme HDPE/PS/PMMA a montré
I’effet négligeable de la mise en forme sur 1’encapsulation ou un film de PS est toujours présent
entre le HDPE et le PMMA quel que soit la composition (Ravati & Favis, 2010) . Le fait
d’injecter a plus haute vitesse a également été investigué. Les résultats présentés a la figure 4.4
d) indiquent une fibrillation orientée de la structure co-continue HDPE/PP et des gouttes
composite qui épousent une forme ellipsoide. Ce phénomene est bien compris et porte le nom de
Skin-Core et des études ont démontrées que la morphologie est fonction de la position dans
I’éprouvette (Karger-Kocsis & Csikai, 1987). Comme expliqué dans la revue de littérature,
lorsque la vitesse d’injection est accrue, les zones externes proches des surfaces latérales de

I’éprouvette sont plus larges a cause d’un profil de cisaillement conséquent.
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Les propriétés mécaniques des éprouvettes ¢tudiées morphologiquement sont présentées dans le

tableau suivant :

Tableau 4.5: Propriétés mécaniques en traction du systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC
compatibilisé avec de ’EPDM.

Elong. Break preak  Yield  vield

Young
Modulus stress ENErgy  stress def.
MP break .
MPa) oy MPa) () (Mpa) (%)
HDPE* 416 531 8,5 126 8,7 2,9
PP* 565 630 16 211 14,5 3,2
HDPE/PP* 571 148 14,6 79,1 12,3 3
HDPE/PP/EPDM* 443 285 12,4 113 10 3
HDPE/PP/PS/PMMA/PC* 679 11,1 26,8 7,6 15,4 3,1

HDPE/PP/PS/PMMA/PC/EPDM* 550 14,5 23,1 4,8 10,8 2,8
HDPE/PP/PS/PMMA/PC/EPDM** 5920 41,6 19,1 16,6 13,1 3,0

* Faibles vitesses d’injection, ** Hautes vitesses d’injection.

Le systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisé¢ est comparé au systeme non compatibilisé.
En accord avec la littérature, le systtme HDPE/PP compatibilis¢ démontre une ¢élongation a la
rupture améliorée combinée a un module de Young, une contrainte au seuil et a la rupture
inférieure (Lin, et al., 2009). Le systétme a 5 phases non compatibilis¢ a des propriétés
maximales hormis 1’¢élongation a la rupture qui est la plus faible. Le fait d’ajouter un élastomere
EPDM permet une amélioration de I’¢longation a la rupture au profit des autres propriétés de
traction. Il est intéressant de remarquer une nette amélioration des propriétés lorsque des hautes
vitesses d’injection sont employées. Ceci est du essentiellement a I’alignement du matériau dans

la direction de traction.

D’un point de vue général, les propriétés du systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisé ou
non sont trés acceptables et démontrent un potentiel de design d’ingénierie attrayant sous I’effet

des parameétres d’injection et de I’emploi de ’EPDM.
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4.2 Effet de la viscoélasticité sur le mouillage partiel des mélanges

ternaires

Cette deuxieme étude aborde I’effet de la viscoélasticité du polyéthyléne haute densité sur le
mouillage partiel des gouttes de PS dans un mélange ternaire HDPE/PP/PS. Des travaux
antérieurs sur ce systéme ont observé une combinaison d’encapsulation totale et partielle des
gouttes de PS a I'interface HDPE/PP et dans la phase de PP (Virgilio., 2009). Ce mélange
démontre trois coefficients d’étalement négatifs qui prédisent un mouillage partiel. Cependant le
coefficient d’étalement dominant Ayppg/pp/ps, 1.€. celui qui a une valeur maximale, posséde une
valeur quasiment nulle. Ceci a permit d’interpréter 1’observation de la combinaison de mouillages
complets et partiels avec une force cinétique de cisaillement non négligeable méme si les gouttes
sont plus stables d’un point de vue thermodynamique a I’interface HDPE/PP. Durant le mélange,
la faible force d’adhésion interfaciale des gouttes a I’interface est propice a 1’établissement d’une
fraction de gouttes de PS dans le PP. La localisation des gouttes peut également étre controlée par
I’ajout d’un compatibilisant SEB ciblant I’interface HDPE/PS. Le fait de réduire la tension
interfaciale HDPE/PS engendre des coefficients d’étalement plus négatifs qui provoque la

migration des gouttes de PS de la phase de PP au HDPE.

Dans certains cas, des déviations furent observées dans la littérature ou la morphologie observée
ne correspond pas a la prédiction de la théorie d’encapsulation. Reignier et al. (Reignier 2003)
ont observé une inversion d’encapsulation lorsque le PS et le PMMA sont plus élastiques dans un
systtme HDPE/PS/PMMA. Cette contradiction fut expliquée par la tension interfaciale

dynamique durant le mélange qui est définie par la théorie de Van Oene (Van Oene, 1972).

L’objectif de cette étude est d’investiguer I’effet de la viscoélasticité de deux polyéthylénes de
haute densité sur le mouillage partiel dans un systeme ternaire HDPE/PP/PS. De plus, le mélange

HDPE/PP/PC est étudié afin de vérifier I’applicabilité de la théorie d’encapsulation.
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La figure 4.5 reporte la morphologie immédiatement aprés mélange. Le PS est extrait par

I’emploi du cyclohexane.
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Figure 4.5: Micrographe MEB du mélange HDPE/PP/PS (45/45/10 %vol) pour deux
polyéthyleénes haute densité. L’interface HDPE/PP est surlignée en jaune.
a. HDPE 1

b. HDPE 2
L’interface HDPE/PP a été accentuée pour mettre en évidence la quantité de gouttes de PS a

I’interface.

A la lumiére de la figure 4.5, on remarque un comportement d’encapsulation similaire entre les
deux polyéthylénes avec une combinaison de mouillage partiel avec des gouttes de PS a
I’interface HDPE/PP; on observe aussi un mouillage complet avec des gouttes présentes dans le
polypropyléne. En termes de dimensions, les gouttes ont des tailles identiques avec un diameétre
moyen en nombre et en volume de 1,5 et 3,1 microns respectivement a I’interface et de 2,3 et
15,6 microns dans le PP. La structure co-continue HDPE/PP est relativement similaire avec un
diametre de galeries moyen de 7 a 13 microns. Ceci peut étre expliqué par le fait de ratios de
viscosité similaires entre le HDPE 1 et HDPE 2 lors du mélange.

Toutefois, une différence notable est présente au niveau de la couverture interfaciale des gouttes
de PS a I’interface HDPE/PP ou le HDPE 1 et HDPE 2 présentent des valeurs de 7 et 21 %

respectivement apres quantification.

Cette différence de quantités de gouttes a I’interface peut étre expliquée par la théorie de

I’encapsulation. Le tableau 4.6 résume les propriétés interfaciales statiques et dynamiques.

Tableau 4.6: Coefficients d’étalement statiques et dynamiques pour le systtme HDPE/PP/PS.

. ” s .
Coefficient d’étalement statique Coefficient d’étalement

(mN/m) dynamique (mN/m)*

HDPE1 HDPE2 HDPE1 HDPE2
MPS/PP/HDPE) -0,2 +£1,0 -0,5+1,3 1,3 -0,3
MPP/PS/HDPE) -6,8 1,0 -6,5+1,3 -16,4 -14,8
MPP/HDPE/PS) -3,6 £1,0 -3,3+1,3 -5,1 -3,5

* Tensions dynamiques évaluées pour un diameétre de goutte de PS de 1,5 microns.
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Le coefficient d’étalement statique correspond au calcul basé sur les tensions interfaciales
statiques évaluées par la méthode du fil cassant tandis que le coefficient dynamique prend compte
de la différence d’¢lasticité entre les deux polyéthylénes. Pour plus de précisions, nous vous
invitons a consulter 1’article scientifique en annexe 2. Il est a noté que les valeurs de coefficient
dynamiques sont surestimées du fait qu’il n’existe aujourd’hui pas de modéles théoriques pour
quantifier exactement 1’impact de la différence de viscoélasticité pour une structure co-continue.
La théorie de Van Oene (Van Oene, 1972) est valide strictement pour des gouttes dispersées dans
une matrice. Ainsi, ces données servent majoritairement de référence qualitative. Un diamétre de
1,5 microns a été employé afin d’estimer la contribution minimale de la viscoélasticité sur les
coefficients d’étalement. Néanmoins, cette contribution devient plus importante pour les gouttes
plus larges.

L’analyse des données statiques révelent un mouillage partiel plus critique pour le HDPE 1 ou la
valeur négative du coefficient d’étalement est quasi nulle. Ceci se traduit par une transition d’un
mouillage partiel a une encapsulation totale avec une stabilité des gouttes de PS plus faible pour
le HDPE 1 que pour le HDPE 2.

En considérant les coefficients d’étalement dynamiques, un mouillage complet du PS dans le PP
est prédit pour le HDPE 1 avec une valeur positive, ce qui va dans le méme sens que 1’argument
statique. Toutefois, 1’effet de la viscoélasticité ne semble pas affecter le systéme constitué du
HDPE 2 ou les coefficients d’étalement statique et dynamique sont tous deux négatifs et proches
en valeurs absolues.

Ainsi la faible stabilité des gouttes de PS pour le HDPE 1 combiné a la dynamique de mélange
durant le mélange peut étre responsable de la différence de couverture interfaciale des gouttes de

PS a I’interface HDPE/PP.

Afin de mieux visualiser I’équilibre thermodynamique dans la microstructure, un recuit statique
fut appliqué sur des périodes de temps allant de 8 a 60 minutes. La figure 4.6 recense les résultats

obtenus.
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Figure 4.6: Micrographe MEB du mélange HDPE/PP/PS (45/45/10 %vol) pour deux
polyéthylénes haute densité aprés 8, 15, 30 et 60 minutes de recuit a 200°C.

a) et b) 8 minutes de recuit pour le HDPE 1 et HDPE 2 respectivement.

c) et d) 15 minutes de recuit pour le HDPE 1 et HDPE 2 respectivement.

e) et f)30 minutes de recuit pour le HDPE 1 et HDPE 2 respectivement.

g) et h) 60 minutes de recuit pour le HDPE 1 et HDPE 2 respectivement.

Pendant le recuit statique, la combinaison de mouillage est conservée pour les deux systémes.
Toutefois, la divergence au niveau de la couverture interfaciale des gouttes de PS émerge
clairement entre les deux polyéthylénes aprés 8 minutes de recuit. Les dimensions des gouttes a

I’interface HDPE/PP et dans le PP sont résumées dans la figure 4.7.
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Figure 4.7: Quantification de la taille des gouttes de PS dans le PP et a I’interface HDPE/PP pour
le HDPE 1 et HDPE 2 pendant le recuit statique.

Les gouttes croissent de maniere similaire a I’interface HDPE/PP pour les deux polyéthylénes.
Toutefois, le taux de croissance est plus ¢levé pour le HDPE 2. De plus, les gouttes coalescent
peu dans le PP pour le HDPE 2 alors qu’une croissance des plus grandes gouttes est observée
pour le HDPE 1. La couverture interfaciale fut également quantifiée et est reportée dans le
graphique de la figure 4.8 a gauche. Cette derniére croit lors du recuit avec une valeur supérieure
pour le HDPE 2 et semble atteindre un plateau entre 30 et 60 minutes. L’interface HDPE/PP est
saturée a plus de 95% pour le HDPE 2 alors qu’une valeur maximale de 70% est obtenue pour le

HDPE 1 apres 60 minutes de recuit.
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Figure 4.8: Quantification de la couverture interfaciale des gouttes de PS a I’interface HDPE/PP a

gauche. Taux de croissance des galeries co-continues HDPE/PP (D) pendant le recuit a droite.

Comment peut-on expliquer cette différence de couverture interfaciale? Pour ce faire, il est
important de considérer I’aspect de la stabilité des gouttes de PS a I’interface HDPE/PP et les
forces cinétiques reliées a la viscosité pendant le recuit. En termes de forces cinétiques,
I’interface HDPE/PP décroit lors du recuit par grossissement (coarsening). Une étude antérieure a
permis [’établissement d’un modéle pour ce phénomene pour des structures co-continues
(Zhenhua & Favis, 2005). Les taux de croissance de la co-continuit¢ HDPE/PP expérimental et

théorique ont ainsi été reportés sur la figure 4.8 a droite. Il est intéressant d’observer une bonne
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corrélation et que les gouttes de PS influence peu le taux de croissance. Il est évident d’observer
un taux supérieur pour le HDPE 1 puisque ce dernier est moins visqueux que le HDPE 2 au repos
(Mo= 420 and 1150 Pa.s respectivement a 200°C). De cette maniére 1’interface HDPE 1/PP est
plus mobile que celle de HDPE 2/PP. Toutefois, cette mobilit¢ accrue devrait faciliter
I’emprisonnement des gouttes de PS a I’interface, en raison de leur stabilité dictée par 1’équilibre
des forces interfaciales. Néanmoins, le contraire est observé expérimentalement comme il peut

étre observé sur la Figure 4.6.

C’est cet équilibre interfacial qui permet d’expliquer cette contradiction. En effet, de par les
valeurs des coefficients d’étalement statiques, la stabilit¢ des gouttes de PS a I’interface
HDPE1/PP est plus faible que pour celle de HDPE2/PP puisque A (PS/PP/HDPEl) > A
(PS/PP/HDPE2).

Le cisaillement induit par la mobilité supérieure du HDPE1/PP facilite la diffusion des gouttes de
PS dans le PP et peut ainsi expliquer la croissance des gouttes les plus larges dans le PP pendant
le recuit, phénomene non observé pour le HDPE 2. De plus, ce mouvement peut engendrer la
désorption des larges gouttes de 1’interface HDPE/PP puisque ces derniéres sont soumises a un

cisaillement plus élevé comparativement aux petites gouttes.

La combinaison d’une meilleure stabilit¢é des gouttes de PS a l’interface avec une réduction
progressive de 1’aire interfaciale HDPE2/PP pendant le recuit peut expliquer la génération d’une
structure densifiée de gouttes de PS a I'interface comme énoncé dans des travaux antérieurs
(Virgilio., 2009). Les gouttes étant plus stables a 1’interface, la couverture interfaciale des gouttes
plus élevées induit une augmentation plus importante de ces dernieéres pendant le recuit par
coalescence latérale. Du fait d’une faible adhésion des gouttes a 1’interface HDPE1/PP, les
gouttes désorbent sous 1’action de la réduction importante de 1’aire HDPE1/PP pendant le recuit.
Il s’en suit un taux de croissance inférieure a ’interface HDPE/PP pendant le recuit en raison

d’une fréquence de contact diminuée.
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La figure 4.9 montre la microstructure aprés 30 minutes de recuit d’un systéme ternaire

HDPE/PP/PC (45/45/10 %vol). Une différence significative de la morphologie est observée entre
les deux polyéthylénes HDPE1 et HDPE2.




101




102

Figure 4.9: Micrographe du systtme HDPE/PP/PC (45/45/10%vol) aprés 30 minutes de recuit a
225°C.
a) et b) HDPE 1 a faible et fort grossissement respectivement.

c) et d) HDPE 2 a faible et fort grossissement respectivement.

Le HDPE 1 démontre une encapsulation partielle pure ou toutes les gouttes de PC sont localisées
a I’interface HDPE1/PP. Pour sa part, le HDPE 2 montre une combinaison de mouillage partiel et
complet d’une maniere similaire au systtme HDPE/PP/PS. Les gouttes sont majoritairement
présentes dans le PP dans ce dernier cas puisque gpcmpprz €st supérieure a apcpp. Encore une

fois, la théorie de I’encapsulation permet d’expliquer cette différence de microstructure.
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Tableau 4.7: Coefficients d’étalement statiques pour le systtme HDPE/PP/PC.

Static spreading coefficient (mN/m)

HDPE1 HDPE2
AM(PC/PP/HDPE) 1,9 +1,7 11,8
MPP/PC/HDPE) 19,3 £1,7 20,2 £1,8
AM(PP/HDPE/PC) 1,3 +1,7 22+1,8

Il existe une différence de tension interfaciale entre le HDPE1 et le HDPE2 avec le PC
(opcmppe2=11,2 mN/m, opcuppei=10,3 mN/m). Le HDPE 1 contient entre 0 et 1% massique
d’agent énucléant. Cette présence d’additif est probablement responsable de la différence

expérimentale observée.

Les coefficients d’étalements prédisent dans les deux cas un mouillage partiel avec de fortes
valeurs négatives. Les gouttes de PC ont plus d’affinit¢ avec le HDPE 1 puisque
MPP/HDPE1/PC) est supérieur A(PC/PP/HDPE1). Le contraire est observé pour le HDPE 2 ou
MPC/PP/HDPE2) > M(PP/HDPE2/PC) démontrant une localisation préférentielle du PC dans le
PP.

I1 est toutefois surprenant d’observer une combinaison de mouillage partiel et total pour le HDPE
2 méme si les coefficients d’étalements sont négatifs. Il semble que les forces cinétiques de
mélange, qui sont en compétition avec la stabilité des gouttes a I’interface HDPE/PP, sont
suffisamment importantes pour provoquer I’emprisonnement des gouttes de PC dans le PP. Dans
le cas du HDPE 1, les forces interfaciales sont dominantes en retenant d’avantage les gouttes a
I’interface pendant le mélange et le recuit. Une observation similaire fut observée dans un

systtme HDPE/PP/PS compatibilisé avec un dibloc SEB. Les gouttes de PS furent stables a
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I’interface et méme en présence des forces de mélange, le mouillage partiel prononcé a permit de

retenir les gouttes a ’interface (Virgilio., 2009)

Puisque les gouttes de PC sont stables a 1’interface du HDPE1/PP, la croissance des gouttes a
I’interface est plus élevée que pour le systeme constitué du HDPE2 pour les mémes arguments
qu’énoncés précédemment. La différence de taille des gouttes de PC ne peut étre attribuée a un

effet visqueux puisque les viscosités du HDPE1 et du PP sont similaires a 225°C.

De plus I’effet de la viscoélasticité est négligeable pendant le mélange pour ce systéme étant

donné des valeurs proches des contraintes normales N;(HDPE1) =~ N;(HDPE2) = N;(PP).

Il est également intéressant d’observer des subinclusions de polypropyléne dans les gouttes de
polycarbonate. Ce phénomene a été observé dans un systeme binaire PP/PC dans une plage de
composition proche de I’inversion de phase et est définit en tant que gouttes composites (Favis &

Chalifoux, 1988).
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CHAPITRE S CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

5.1 Conclusion

Ce projet de maitrise a permis d’étudier I’applicabilité d’un nouveau concept d’encapsulation et

de compatibilisation au niveau du recyclage des mélanges de polymeres en employant la

morphologie de type “’goutte composite’’. La premicre étude qui constitue véritablement le pilier

de ce mémoire a démontré qu’un systeme multiphas¢ HDPE/PP/PS/PMMA/PC compatibilisé

avec un agent interfacial pratique et peu cotliteux (EPDM) respecte de maniére assidue la théorie
de I’encapsulation. Une hiérarchie des phases se met en place ou le PC est encapsulé par le
PMMA qui a son tour est enveloppé par une couche de PS. Les gouttes composites composées de
PS/PMMA/PC se localisent exclusivement dans le polypropyléne et une ségrégation totale hors
du polyéthyléne haute densité est observée. Cette microstructure est robuste en termes de procédé
de mise en forme et la hiérarchie est conservée aprés mixage par mélangeur interne ou extrusion
bivis couplée a l’injection. De plus, les propriétés mécaniques de tels systemes sont tres
acceptables et modulables selon les parameétres d’injection et I’ajout de compatibilisant. Il s’agit
de la premicre étude impliquant un nombre conséquent de phases traditionnelles avec une
stratégie de compatibilisation novatrice ou I’interface majeure HDPE/PP compatibilisée permet

d’engendrer une résistance mécanique dans le systéme multiphasé.

Cette nouvelle approche pourrait avoir un impact significatif sur le recyclage des mélanges de
plastiques en induisant une simplification importante voire la suppression du procédé de triage
des résines. La mentalité aujourd’hui est de chercher a tout prix de séparer les phases avant leur
réutilisation sur le marché. Néanmoins, dans le cas des mélanges de plastiques, il semblerait que
I’expression “’I’union fait la force’’ soit appropriée dans le cas de systémes compatibilisés. De
nos jours, la production industrielle est régie par la balance cout-performance et est responsable
de Pintroduction de nouveau produits multiphasés dans le systtme de consommation. Le
recyclage de ces derniers constitue un challenge de taille. Bien sir, il s’agit de la premiére étape
de recherche d’un réve représentant un défi majeur pour la société moderne : la gestion des
maticres résiduelles. La problématique est d’autant plus complexe dans le milieu industriel ou

d’autres résines telles le nylon, le PVC et les copolymeéres sont employés.
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Ce projet a ¢également abordé une ¢tude plus fondamentale sur D’effet de deux grades de
polyéthylénes haute densité sur le mouillage partiel des gouttes de PS dans un systéme ternaire
HDPE/PP/PS et HDPE/PP/PC. Une différence en termes de couverture interfaciale et de taille
des gouttes pendant le recuit a été observé pendant le recuit. Ceci a été attribué a une compétition
entre 1) 1’équilibre interfacial ou encore la stabilité¢/adhésion des gouttes a 1’interface HDPE/PP
par mouillage partiel et 2) la force cinétique correspondant au cisaillement généré pendant la
mobilit¢ de 1’interface HDPE/PP. La viscoélasticit¢ du polyéthyléne haute densité entre
¢galement en jeu dans le cas du systtme HDPE/PP/PS en générant un coefficient d’étalement
dynamique positif durant le mélange. Ce phénomene contribue ainsi a la localisation
préférentielle des gouttes de PS dans le PP en réduisant la stabilité des gouttes a I’interface
HDPE/PP et donc la couverture interfaciale pendant le mélange. Pour le systtme HDPE/PP/PC,
la viscoélasticité est négligeable mais une différence d’affinité entre le HDPE et le PC entre les
deux grades a été observée par mesures expérimentales de tensions interfaciales. Ce fait explique

la différence de morphologie en accord avec la théorie de 1’encapsulation.

5.2 Recommandations futures

Dans le cadre de la premicre étude sur le recyclage, il serait intéressant d’investiguer plusieurs

voies de recherche, soit réaliser les expériences suivantes :

e Ajouter d’autres phases au systtme HDPE/PP/PS/PMMA/PC comme le nylon6, le PVC et
d’autres résines d’ingénierie. D’un point de vue théorique, de par la faible interaction
entre le HDPE et ces résines, ces derni¢res auraient tendance a se positionner dans les

gouttes composites entre le PC et le PMMA.

e Aborder les résines recyclées et mesurer les propriétés mécaniques résultantes. Il est bien
connu que les résines recyclées possedent des propriétés mécaniques inférieures en raison
de la dégradation thermique, mécanique ou due a I’environnement. Toutefois une
éventuelle synergie des différents matériaux pourrait amener a une amélioration des

propriétés. Ceci est a vérifier.
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e FEtudier ’effet de la mise en forme sur plusieurs cycles d’utilisation (reprocessing) et
quantifier la variation des propriétés rhéologiques et mécaniques du systéme multiphasé

compatibilisé sur plusieurs cycles.

e Finalement, il serait judicieux d’enquéter sur 1’effet de la composition sur les propriétés
mécaniques. Cette étude est basée sur une structure co-continue HDPE/PP par soucis de
contraintes géométriques pour 1’établissement des gouttes. Il serait toutefois intéressant de
varier la composition des gouttes et de la co-continuité et vérifier les propriétés

mécaniques résultantes.

Pour le deuxieéme travail fondamental sur les systémes ternaires HDPE/PP/PS et HDPE/PP/PC, la
plupart des études antérieures sont basées sur des résines pures (barefoot resin). Pourtant il est
aujourd’hui commun d’avoir un faible pourcentage d’additif (agent énucléant, antioxydant,...)
qui peut influencer les tensions interfaciales et donc le mouillage a 1’équilibre interfacial. Dans
cette perspective, il serait intéressant d’investiguer les angles de contact des gouttes de PS et PC
par FIB-AFM afin de les comparer aux valeurs obtenues expérimentalement par la méthode du fil

cassant.
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ANNEXES

ANNEXE 1: Article scientifique : Application de la morphologie goutte

composite a des fins de recyclage.

Droplet-in Droplet Polymer Blend Microstructures as a Robust Route

Towards the Recycling of Co-Mingled Plastics

This article has been written in a format for submission to Advanced Functional Materials.

Abstract

The recycling of multiple plastics of different composition has been limited by the fact that
plastics form immiscible phases with poor compatibility and interfacial adhesion. Due to the
complexity of new plastic products which involve speciality resins and polymer blends, the
separation process can be costly and recycling sometimes impossible. The problem of recycling
co-mingled plastics is principally related to the problem of multiple interfaces in multicomponent
immiscible polymer blends. Those interfaces present a locus for failure and hence very poor
mechanical properties. Multiple interfaces require multiple interfacial modifiers and the cost
becomes prohibitive. Here we study a new concept where controlled polymer segregation is used
to locate multiple non-recyclable phases within one of two major phases: high density
polyethylene (HDPE) and polypropylene (PP). Starting from a co-continuous blend of HDPE
and PP, a multiple 5 component system comprised of HDPE, PP, PS, PMMA and PC is prepared
in which PS/PMMA/PC composite droplets are all exclusively located within PP when the
HDPE/PP interface is compatibilized. This approach reduces the problem of multiple interfaces
to one principal interface (HDPE/PP) which can be compatibilized. The other interfaces are

relegated minor roles as parts of the composite droplet system. From SEM characterization and
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annealing procedures, it can be clearly seen from this work that the PS/PMMA/PC forms a
hierarchical structure where PS encapsulates PMMA which in turn engulfs the PC. This is a
thermodynamically driven process which is controlled by spreading theory and appears to be
independent of the blending process (internal mixing-extrusion/injection). Since a compatibilized
HDPE/PP system presents one of the lowest interfacial tensions in the immiscible polymer
literature, this approach is highly robust and would be applicable to a wide range of plastics. The
approach is highly robust since the system segregates and assembles spontaneously: the
compatibilizer for the HDPE/PP interface drives specifically to that interface while the composite
droplet comprised of all other polymeric moieties assembles in an ordered fashion exclusively
within the PP phase. Moreover, the tensile mechanical properties of the structures prepared above
demonstrate very good and even improved tensile strength and modulus. Using the appropriate
processing conditions, ductile materials with good elongation at break can also be achieved. This

approach could lead to promising industrial applications for mixed plastic waste.

1. Introduction

The research field in polymer blends has pushed the boundaries of polymer chemistry over the
past decades and significant progress has been made, especially in the understanding of
fundamentals of binary mixtures. Polymer blending technology is attractive because of its
potential to combine both performance and economical aspects in industrial applications. As new
products have become more sophisticated due to higher demand, they are now involving multiple

[

phases and complex microstructures % As a result, the composition of emerging plastics such

as engineering resins, copolymers and polymer blends has increased in the post-consumer plastic

waste stream and generates issues regarding the recycling process ™.

Nowadays, the worldwide plastic market represents a global production of 230 million
tonnes and global sales that exceed 300 billion dollars annually . In the US alone, PS, PVC and
engineering resins represent over 40% of the global sales and they are non recyclable.
Furthermore, polymer blends’ share of the plastic market is over 30% and they are also not

recycled ). This range of materials are currently discarded by a variety of process which goes
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from landfill disposal to energy recovery through thermal and chemical treatments .

Polyolefins, styrenic resins, PET and PVC represent 90% of the consumer waste plastic stream
61 Sadly, in the best scenario, only 30% of traditional thermoplastic polymers, i.e. HDPE, PP and
PET are commonly recycled in North America . In terms of physical recycling, it is well known
that immiscible polymer blends display poor mechanical properties because of a bad
compatibility and most of the time the appropriate compatibilizer has to be employed. Separation
and sorting of the plastic wastes into single components is costly and sometimes impossible.
These are the principal reasons why the recycling of commingled polymeric materials without

identification and separation steps is a real challenge.

In this article, a new concept of polymer recycling using a model system is investigated
where non-recyclable polymers such as PS, PMMA and PC are bulk mixed within a high density
polyethylene/polypropylene co-continuous system. Today, no universal compatibilizer exists for
any type of interface and it is the main reason why a co-mingled plastic recycling remains an
issue. The main approach in this work is to reduce the polymer-polymer interactions to a
principal HDPE/PP interface which can be in turn compatibilized in order to control the
mechanical properties. No work to date has investigated the mechanical feasibility of such
systems.

Several factors influence the development of the multiphase morphology during blending.

8-24]

Interfacial forces determine the phase order hierarchy ! whereas composition, viscoelastic

behaviour and processing conditions come into play to control the microstructure phase size ['®

2332 These studies have shown that the morphology of a ternary polymeric system can be

predicted using spreading theory first developed by Harkins in the 1920s 1**!:

AB/A/C = Opc — O4p — Oygc
AA/B/C = 0gc — 0ap — Opc
AA/C/B = Oy4p — 04c — Opc

Where oyp is the interfacial tension between the phase A and B and A4,p/¢ is defined as the

spreading coefficient. This last parameter shows the thermodynamic tendency of a phase B to
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spread between the other phases A and C. In order to predict the equilibrium morphology, a set of
three spreading coefficients is required. If 44,5 ¢ is positive and the other two negative, phase B
forms a continuous phase between A and C and complete encapsulation is observed. In the case
where all the spreading coefficients are negative, a partial wetting is observed in which none of
the phases locates fully between the two others. A 3-phase line of contact exists between the three
phases. The different possibilities are displayed in Figure 1. An alternative prediction tool has
been developed and is based on interfacial free energy minimization % **. However this last

approach requires anticipating the final geometry of the morphology to be applied.

Complete engulfing is a commonly encountered phenomena observed in the literature.
Depending on the composition, the morphological structure varies from core-shell or composite

[16. 191 Recent works have studied partial

droplets - 17> 21- 24261 45 myltiple percolated systems
wetting behaviour in depth and have related the droplet contact angles to interfacial forces
equilibrium at the 3-line interface *°. In a ternary HDPE/PP/PS system, a striking transition was
observed from a combination of complete and partial wetting of PS droplets to a pure partial

wetting when a styrene-b-ethylene diblock copolymer was added to the system .

The control of engulfing phenomena by using an appropriate interfacial agent is the main
concept of this work and could have potential applications in recycling. The question that arises
is the following: is it possible to control the engulfing process in a multiple component system by
compatibilizing the HDPE/PP interface in order to induce the complete engulfing of multiple
other phases within the PP phase. Since both PE and PP comprise the majority of plastic waste, it
is entirely reasonable to consider them as the principal phases in co-mingled plastic model
system. In this fashion, it could be possible to reduce the problem of multiple interfaces in co-

mingled plastics to one major compatibilized interface.

Ethylene-propylene-diene copolymers have been shown to be highly effective and economical
interfacial agents for PE and PP in term of interfacial tension reduction and adhesion ****. For
recycling concerns, binary blends of polyethylene and polypropylene are already reused by
incorporating random ethylene-propylene copolymers. Indeed, it appears that random copolymers
can serve as effective compatibilizers P*). Recently, high density ethylene-octene multi block

copolymers have also been shown to significantly improve interfacial adhesion between HDPE
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and isotactic polypropylene without allowing a phase size reduction attributed to interfacial

tension reduction 9.

The purpose of this study is to investigate the morphology of a complex five phases
HDPE/PP/PS/PMMA/PC system compatibilized with interfacial agent (EPDM and multi-block
ethylene-octene). The thermodynamic driving force and the compatibilization efficacy will be
studied and supported with the use of annealing procedures. The impact on the microstructure of
the blending process in various melt mixing environments such as in an internal mixer and in
twin screw extrusion/injection will also be examined. Finally, the mechanical uniaxial tensile

properties will be analyzed and related to the corresponding morphology.
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a)
A
Apjajc =0pc = O0ap— 04c <0 Apjajc =0pc— 05— 0ac <0
Aajpjc = 0ac— 0ap —0pc > 0 Aaspjc = Oac— 0ap — 0pc < 0
Aajc/s = Oag— Oac — 05c < 0 Aajcip = Oap— Oac — Opc > 0
c) d) A

Apjajc=0pc— 0up—04c >0 Apjajc = 0pc— 045 — Oyc <0
Aasgic = 0ac— Oap —O5c< 0 Agjajc = Oac — 04 — 0pc < 0

Aajc/s = Oup— Oac — 05¢ < 0 j’Ag’C,ﬁfE‘ = 04— Ogc —0pc< 0

Fig. 1. Equilibrium morphologies for ternary polymer systems with two minor phases A and B and a continuous
matrix C. The case a) through c) describes complete encapsulation where one phase A, B or C locates itself between
the respective interfaces BC, AC and AB. In d), partial encapsulation is observed where a 3-phase line of contact

between A, B and C exists.
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2. Results and Discussion

2.1. Morphology obtained by Internal mixing.
2.1.1.  Quenched Morphology

Figure 2a) and b) shows the morphology of the uncompatibilized HDPE/PP/PS/PMMA/PC
40/40/6.7/6.7/6.7%vol blend immediately after blending and quenching. With selective phase
extraction, it is possible to determine the location for PS and PMMA. The identification of the
HDPE regions is demonstrated by the surface texture. Prior studies have shown that HDPE
displays a rough surface due to crystalline lamellae (white regions) whereas PP can be associated
with a smooth surface due to its lower crystallinity (darker regions) . A phase hierarchy
appears to have been clearly established where PS/PMMA/PC composite droplets (d,=2,6 pm,
dy=9,7um) are located within the PP or at the HDPE/PP interface. The droplets are composed of a
PS shell encapsulating a PMMA/PC co-continuous structure with PMMA preferably situated
between PS and PC. The HDPE/PP forms a co-continuous network where no composite droplets
are present within the HDPE, hence displaying a fully segregated behaviour. The phase size data
for both the composite droplets and the HDPE/PP co-continuous phase for the uncompatibilized

and compatibilized systems are summarized in Table 1.

| N PMA

N (extrhcted)_ '

Fig. 2. SEM micrographs of HDPE/PP/PS/PMMA/PC 40/40/6.7/6.7/6.7 (%vol) without copolymer after melt

blending by the internal mixer. a) PS phase has been selectively extracted with cyclohexane. White bar indicates 10
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microns. b) High magnification where the PMMA phase has been removed with acetic acid. White bar indicates 1

micron.

A previous study carried out on a ternary HDPE/PS/PMMA system showed that if a critical PS
shell volume fraction of 60% (based on the composite droplet volume) is exceeded, PS/PMMA
composite droplets exhibit a pure PS droplet behaviour '\, Since the actual volume composition
of each component in PS/PMMA/PC is 6.7%, PS shell volume fraction is lower than the critical
value. In this case, the inner more viscous PMMA/PC structure increases the apparent viscosity
ratio and leads to large droplets. By comparison, a ternary HDPE/PP/PS 45/45/10%vol blend
displayed smaller droplets (d,=1,4um, d,=7,1um).

Figure 3 shows the effect of addition of a copolymer interfacial modifier to the
HDPE/PP/PS/PMMA/PC system. Two types of modifiers (EPDM and olefin block copolymer
OBC) were used with the intention of specifically compatibilizing the HDPE/PP interface. The
addition of EPDM demonstrates a finer HDPE/PP co-continuous structure compared to the OBC
copolymer (4,8um versus 8,6 um). Moreover, as can be seen in Figure 3a), the EPDM leads to
the complete segregation of PS/PMMA/PC composite droplets within the PP with almost no
remaining amount at the HDPE/PP interface. On the other hand, a greater number of composite
droplets are observed at the HDPE/PP interface when the OBC is used. Finally, a difference was
noticed for the largest composite droplets in the system. When the EPDM is used, the composite
droplet average volume diameter decreases from 9.7 to 7.8 um whereas the OBC does not show a
significant reduction. In terms of the smallest droplets (d,), no noticeable differences were

observed between the compatibilized and uncompatibilized systems.
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Fig. 3. SEM micrograph of compatibilized HDPE/PP/PS/PMMA/PC blends with 20%wt copolymer (based on PP)
after melt blending by the internal mixer. EPDM: PS extraction at a) low and c) high magnification. ) PMMA
extraction. OBC: PS extraction at b) low and d) high magnification. f) PMMA extraction.
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Table 1. HDPE/PP co-continuous and PS/PMMA/PC composite droplets phase sizes

Composite droplets phase size HDPE/PP co-continuity
dy dy D
EPDM 25 7.8 4.8+1.2
OBC 2.8 9.1 8.4+2.0
Without copolymer 2.6 9.7 8.6+2.3

2.1.2. Morphology evolution after quiescent annealing.

Quiescent annealing allows one to better visualize the morphology and the effect of the
copolymers on the microstructure development. Furthermore annealing allows one to
demonstrate the thermodynamic stability of the complex structures formed and hence the

robustness of the approach.

Annealing of the blends was carried out for 30 minutes at 225°C. As can be observed from Figure
4, the phase sizes are considerably larger as would be expected with a quiescent annealing step.
Apart from that, the essential features observed in the previous section are maintained: 1)
composite droplet formation with a hierarchy of PS encapsulating PMMA and PC; and 2) a clear

segregation of composite droplets to the PP phase.

Figure 4 also shows that the phase hierarchy tendency for the composite droplets is accentuated
with a transition from co-continuity between PMMA and PC to PC multicores encapsulated by a
PMMA shell which in turn is enveloped by a PS layer. The effect of the interfacial modifier
copolymer is clear and, as was observed in the previous section, the composite droplets are now
fully segregated within the PP when the EPDM is employed whereas they are closely packed at
the HDPE/PP interface with a lower amount remaining in the PP phase when the OBC is used.
The HDPE/PP interface has been highlighted in high magnification micrographs to better view
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phase boundaries. The composite droplet coverage density at the HDPE/PP interface can be
summarized as OBC > uncompatibilized > EPDM. Both the uncompatibilized and the OBC
compatibilized systems display a combination of both partial and complete engulfing of the
composite droplets in a similar fashion to a ternary annealed HDPE/PP/PS system reported
previously ). Tt is also interesting to notice the difference of the composite droplets contact
angles at the HDPE/PP interface between the uncompatibilized multiphase and the OBC
compatibilized one as seen in Figure 4 d) and f). For the first case, composite droplets are located
in a side by side array at the HDPE/PP interface with a low PP contact angle whereas for the
latter case, the droplets have crossed over the HDPE/PP interface with an HDPE or PP contact
angle around 90°. It is possible that the OBC situates as an interphase at the HDPE/PP interface
and that its interfacial tension with PS is lower, hence triggering partial wetting. A similar
morphology was observed for a ternary HDPE/PP/PS system compatibilized with a SEB diblock

copolymer .

Due to the coarsening phenomena, both the HDPE/PP co-continuity and PS/PMMA/PC
composite droplets phase sizes increased. It is well known that an efficient compatibilizer retards

- 39, 41, 42
coarsening effects 1% 4 42

and the EPDM appears to demonstrate the best resistance to
coarsening with the minimal co-continuous network average diameter (39,7um). Moreover, it
allows for a significant phase size reduction of the largest composite droplets. This can be
explained by the more effectively “immobilized” HDPE/PP interface during coarsening implying

less coalescence for the droplets present in the PP region. The phase sizes are summarized in

Table 2.

Table 2. HDPE/PP co-continuous and PS/PMMA/PC composite droplets phase sizes after 30 minutes annealing.

Composite droplets phase size HDPE/PP co-continuity
dy dy D
EPDM 10.6 23.7 39.749.5
OBC 10.1 33.0 102+32.1

Without copolymer 10.5 39.6 111£33.8
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The fact that the composite droplets are effectively removed from the HDPE/PP interface and are
completely encapsulated by PP when EPDM is used can be explained by spreading coefficient
theory. In order to pull the droplets toward the PP phase, one has to reduce the interfacial tension

between HDPE and PP resulting in a positive spreading coefficient Ayppg/pp/ps. All of the above

features clearly indicate that EPDM is the best copolymer for the targeted morphology.

PMMA
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Fig. 4. SEM micrograph of the HDPE/PP/PS/PMMA/PC blends after 30 minutes annealing with a) 0% copolymer,
b) 20% EPDM, c) 20% OBC after PS extraction at low magnification. PMMA was selectively etched for d) 0%
copolymer, e) 20% EPDM, f) 20% OBC at high magnification. Copolymer quantities are based on the PP phase.

2.1.3. Morphology analysis

The analysis of the HDPE/PP/PS/PMMA/PC structure is complex due to the number of phases
involved in the system. In this part a correlation between spreading theory and the obtained
morphology is carried out. There are 10 possible ternary interactions for a 5 component system

following the statistical combination rule:

n!
e = Pl —p)!
Where n is the amount of phases and p is the interaction parameter (p=3).The spreading
coefficients are summarized in Table 6. As outlined in the Introduction, a given ternary blend is
described by three spreading coefficients. However, the largest spreading coefficient will tend to
dominate the encapsulation hierarchy [**!. This spreading coefficient will be referred to here as

the dominant spreading coefficient.
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Table 3. Ternary interactions in the HDPE/PP/PS/PMMA/PC multiphase system.

Dominant spreading coefficients (mN/m)  Theoretical engulfing

1 HDPE/PP/PMMA A (HDPE/PP/PMMA) 1.4 Complete wetting
2 PP/PS/PC A (PP/PS/PC) 33 Complete wetting
3 PS/PMMA/PC A (PS/PMMA/PC) 1.0 Complete wetting
4 HDPE/PS/PMMA A (HDPE/PS/PMMA) 1.5 Complete wetting
5 HDPE/PMMA/PC A (HDPE/PMMA/PC) 1.1 Complete wetting
6 PP/PMMA/PC A (PP/PMMA/PC) 4.4 Complete wetting
7 HDPE/PS/PC A (HDPE/PS/PC) 1.6 Complete wetting
8 HDPE/PP/PS A (HDPE/PP/PS) -0.2 Partial wetting

9 HDPE/PP/PC A (PP/HDPE/PC) -1.3 Partial wetting

10 PP/PS/PMMA A (PP/PS/PMMA) -0.1 Partial wetting

Firstly, why are PS, PMMA and PC fully segregated out of the HDPE phase? From the above
interfacial tension values, PS and PMMA display better affinity with PP than with HDPE as
demonstrated by 0ps/uppr > Ops/pp a0d Opyma/uppe > Opmma,pp- Hence, the system reaches a
minimal interfacial energy when PS and PMMA are located within PP. However, PC would
normally position itself within HDPE since op¢/pppr < 0pc/pp- This morphological state is
avoided since the spreading coefficients (PP/PMMA/PC) and (PP/PS/PC) are strongly positive
and favour the tendency of PS and PMMA to locate between PP and PC.

The formation of composite droplets of PS/PMMA/PC can be understand by examining the
spreading coefficients and are in agreement with the observed morphology where a PC core is
encapsulated by PMMA which in turn is enveloped within a PS shell. From the analysis of the
spreading coefficients from rows 2 and 6 in Table 3, PMMA and PS tend to locate between PC
and PP. The higher value of (PP/PMMA/PC) = 4.4 mN/m over 4 (PP/PS/PC) = 3.3 mN/m
dictates that the PMMA will fully encapsulate PC in order to minimize the overall interfacial
energy. From rows 3, 4 and 7, the positive spreading coefficients demonstrate that PS has the
tendency to locate between PMMA and PP. Finally, the analysis of rows 1 and 2 shows that PP
envelops the PS phase. Hence, the formation of a PS/PMMA/PC composite droplet exclusively
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within a PP phase would be directly predicted from all of the spreading coefficients presented in

Table 3.

The negative spreading coefficients in Table 3 for the ternary HDPE/PP/PS, HDPE/PP/PC and
PP/PS/PMMA blends correspond to a prediction of partial wetting with a 3-phase line of contact.
For the first case, when EPDM is added, it generates a reduction of the HDPE/PP interfacial
tension which, in turn, generates a positive HDPE/PP/PS spreading coefficient and hence
complete wetting. This complete wetting implies that no composite droplets should be present at
the HDPE/PP interface and this observation is in fact observed in Figure 4. It is interesting to
note that the potential partial wetting for the HDPE/PP/PC system (1 (PP/HDPE/PC) = -1,3
mN/m) is cancelled by the fact that other phases such as PS and PMMA are present in the blend.
If one compares the absolute values of the spreading coefficients, the PC cannot be in contact
with the HDPE/PP interface since the PS (A(PP/PS/PC)= 3,3 mN/m) and PMMA
(A(PP/PMMA/PC)= 4,4 mN/m) strongly resist against it. Once again all of the various
combinations must ultimately yield to the lowest possible overall interfacial energy. It should
also be noted that borderline partial wetting is suggested from the analysis of the PP/PS/PMMA
ternary interaction (A PP/PS/PMMA) = -0.1 mN/m). This configuration could possibly be present
locally within the composite droplet microstructure, but would require more refined techniques to

detail the morphology clearly.

2.2. Study on twin screw extrusion followed by injection with EPDM as compatibilizer.
2.2.1. Morphology observation
In this part of the work the objective is to examine the morphology development in this 5-
component blend system using the classical melt processing techniques of twin-screw extrusion

and injection molding.

Figure 6 presents the micrograph of the compatibilized HDPE/PP/PS/PMMA/PC blend
(40/40/6.7/6.7/6.7/20%wt EPDM with respect to the PP phase) after twin-screw extrusion and
injection molding in the dogbone gauge region parallel to the flow direction. It is interesting to

notice that phase hierarchy is conserved as compared to the internal mixer despite the difference
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of the processing history. The main difference with respect to the internal mixing process is the
presence of a finer microstructure in the present case: the HDPE/PP co-continuous network
average diameter measures 1,6um and PS/PMMA/PC composite droplets number average and
volume average diameter are 1,5um and 6,4um respectively (2,5 and 7,8um for the
uncompatibilized system). These results are in agreement with previous studies which have
shown that higher shear twin screw extrusion results in a finer morphology as compared to
internal mixing *Y. Although processing conditions can have an effect on the phase size it has
been reported that they have no effect on encapsulation behaviour **). These results confirm the

dominance of the interfacial free energies on the establishment of the microstructure.

PP

PS shell

PS
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Fig. 5. SEM micrograph of the compatibilized HDPE/PP/PS/PMMA/PC blend with 20% EPDM after
extrusion/injection at low speed: a) PS extraction at low magnification and b) PMMA etching at high magnification;
c) after 1 minute annealing, PS has been extracted; d) at higher injection speed, PS has been extracted and reveals

ellipsoidal microstructure. In a) and b) the white scale bar equals 1 micron; in c) and d) the scale bar is 10 microns.

The composite droplet particles after twin-screw extrusion and injection molding are larger than
the thickness of the co-continuous network. Due to the fine scale of the structures, it is difficult in
Figure 6 a) and b) to determine the position of the composite droplet with respect to
polypropylene. However, after 1 minute annealing (Figure 6c¢)), the hierarchy and the droplet
segregation within the PP phase become much clearer. Thus, as seen in previous work, the
segregation and encapsulation hierarchy are unaffected by processing conditions and even by
significant changes in the phase size [45]. Injecting at higher speed induces an oriented
fibrillation of both the HDPE/PP co-continuity and the composite dispersed phase in the injection

flow direction (see Figure 6d)).

2.2.2. Mechanical properties: uniaxial tensile test

The effect of blend microstructure on mechanical properties is examined in this section and the

tensile properties are presented in Table 7.

Table 4. Tensile parameters of multiphase HDPE/PP/PS/PMMA/PC/EPDM blends.

Young Elong.
Modulus At break Break stress break Yield stress Yield
(MPa) (%) (MPa) Energy (J) (Mpa) def.(%)
HDPE* 416 531 8,5 126 8,7 2,9
PP* 565 630 16 211 14,5 3,2
148
HDPE/PP* 571 (288) 14,6 79,1 12,3 3
285
HDPE/PP/T2450* 443 (481) 12,4 113 10 3
HDPE/PP/PS/PMMA/PC* 679 11,1 26,8 7,6 15,4 3,1
HDPE/PP/PS/PMMA/PC/EPDM* 550 14,5 23,1 4.8 10,8 2,8

HDPE/PP/PS/PMMA/PC/EPDM* 592,0 41,6 19,1 16,6 13,1 3,0
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*

* Low injection speed, ** High injection speed.

The compatibilized HDPE/PP/PS/PMMA/PC system was compared to the uncompatibilized one
and also to the neat materials. In agreement with the literature, compatibilizing the HDPE/PP
system results in a higher elongation at break with a reduced tensile modulus, stress at yield and
stress at break *). The uncompatibilized HDPE/PP/PS/PMMA/PC shows a much higher
modulus, stress at yield and stress at break than any of the other ternary, binary or neat systems.
However, this blend demonstrated the lowest elongation at break. Adding EPDM to the
multiphase blend results in a slight increase of the elongation at break at the expense of the other
properties. However, for the sample prepared at high injection speed, the elongation at break
could be increased significantly. Overall the tensile properties for both the compatibilized and
non-compatibilized 5-component system are quite good and demonstrate flexibility in tailoring

the properties to a given application.

3. Conclusion

In this paper we have demonstrated that a model 5 component multiphase system, comprised of
HDPE/PP/PS/PMMA/PC, can be melt processed to a co-continuous HDPE/PP microstructure
with composite droplets of PS/PMMA/PC located exclusively within the PP phase. In terms of
morphology, the blends display PS/PMMA/PC composite droplets where a PC core is engulfed
within PMMA which in turn is encapsulated by a PS shell. By using an effective and economical
compatibilizer such as EPDM, it is possible to trigger the full segregation of the composite
droplets within the PP phase, hence reducing the amount of interactions to a major HDPE/PP
interface. The phase hierarchy and segregation effects are thermodynamically driven and can be
predicted by spreading theory. Moreover, those blends proved to have interesting mechanical
potential for industrial applications. This is the first step toward unsorting polymeric materials
and simplification of the plastic material recovery process. The phase hierarchy can be predicted
by the thermodynamic spreading theory and the blends display PS/PMMA/PC composite droplets
where a PC core is engulfed within PMMA which in turn is encapsulated by a PS shell. By using
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an effective and economical compatibilizer such as EPDM, it is possible to trigger full
segregation of the composite droplets within the PP, hence reducing the amount of interactions to
a major HDPE/PP interface. Control over mechanical properties can be achieved by varying the
injection speed which strongly affects the orientation of the materials in the flow direction. The
next step would be to add more phases such as PVC, nylon, LDPE and study recycled resins in
order to verify the applicability of the spreading theory. In the field of plastics recycling,
commingled mixtures are always present and the complexity of the problem due to the amount of

resins, composition variations, contaminations is still a real challenge.

4. Experimental

Materials. Five commercial homopolymers and two copolymers were used in this study. The high density
polyethylene was Sclair 2710 from Nova Chemicals, the polypropylene PP PD702 from Basell, the polystyrene 615
APR Styron from Dow, the PMMA M30 from Evonik and finally the Polycarbonate was 1080HD Caliber from

Dow. The physical properties of these homopolymers are given in Table 5.

Table 5. Homopolymer physical properties

Densityat — py o1t Index L 0% 10° (Pas), m, . 107 (Pas),
25°C ) M, 10 0 0
Polymer ASTM (g/10 min) (g/mol) 225°C 225°C
| ASTM D1238° 8 255"
D792
HDPE 0.95 17 48° 0.19 037
PP 0.90 35 288° 0.16 0.5
PS 1.04 14 290° 0.23 1.5
24
PMMA 1.19 (230°C13.8kg) 0.5 1.9
73
PC 1.20 (300°C/1.2kg) 0.73 1.0

# Obtained from suppliers, ® Estimated from "%, ¢ Estimated from 7).
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Copolymers used were commercial grades as well. They are comprised of an unvulcanized random ethylene-
propylene-diene elastomer with nearly symmetrical E/P molar composition and an olefin multi-block copolymer of
high density ethylene and octene (OBC) supplied respectively from Lanxess Bayer and Dow. The physical properties

are summarized in Table 6.

Table 6. Copolymer physical properties

, Melt Mooney
Density at Index viscosity 10
Polymer 25°C (g/10 min) Yowt M, 10° ASTM (nI(’)a s) at
y ASTM & ethylene (g/mol) D1646 o
a ASTM 225°C
D792 D1238° €L
1+4 125°C)
EPDM 0.86 --- 55-61% 140° 29-41 M 6.8
OBC 0.89 5 70% ¢ 110° --- 2.0

% Obtained from suppliers, ® Estimated from 7, © Estimated from *!.

EPDM T2450 contains ethylidene norborene (ENB) as the diene with a composition between 3.4 and 4.5%wt. The
OBC consists of crystallizable hard blocks with very low octene content alternating with amorphous blocks with
high octene content configured through short side chains branches to a high density ethylene backbone. The hard
block composition has been estimated at 40% mol with a weight average molecular weight of 21 kg/mol whereas the
soft blocks have a weight average molecular weight of 16 kg/mol [**!. Considering an entanglement molecular weight
of 1.2 and 7 kg/mol for the high density polyethylene and polypropylene respectively, a good interpenetration of the
OBC at the HDPE/PP interface is expected [**).

Rheology. Rheological characterization of the homopolymers and copolymers was carried out using a TA SR 5000
constant stress theometer under nitrogen atmosphere at 225°C. The neat polymers containing 0.2 wt% Irganox B225
were compression molded at 225°C in the form of disks. The compression time sequence lasted 3 minutes. A parallel
plate geometry of 25 mm diameter with a gap of 1 mm was first used to determine the linear viscoelastic region with
a stress sweep, then the frequency sweep tests were carried out at constant stress. The material functions such as the
complex viscosity, n*, as well as storage modulus, G’, were obtained as function of the frequency. The Cox-Merz
relationship was applied to relate the frequency to the shear rates °°. Rheological results are summarized in Figure 6

and 7.
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Interfacial tension measurement. The static interfacial tensions were measured by the breaking thread method at
225°C for the binary pairs PS/PC and HDPE/PS ', The slope q of the linear regression of the function In(a/a0) over

time allows for the determination of the static interfacial tension under quiescent conditions.

5 = TMmDo
Q

Where a is the amplitude of the distortion, 7,, is the sandwich matrix zero-shear complex viscosity, D, is the initial

diameter thread before distortion and Q is a tabulated function which can be found in the literature 2.

For the PS/PC system, a thread of PC with a diameter ranging from 30 to 60 um was embedded between two PS
films of 150 to 200 um. The PC threads were first annealed at 130°C for five days to remove internal stresses. The
PS films were relaxed at 100°C for the same duration. For the HDPE/PS pair, a thread of PS was placed in a HDPE
sandwich with the same annealing procedure for the PS. The measurements were obtained using a Optiphot-2
microscope from Nikon and a Mettler FP-82HT hot stage at 225°C. The values for the other pairs involved in this
study were taken from the literature. All breaking thread measurements display an error less than 10%. The results

are summarized in Table 7.

Table 7. Static Interfacial tensions at 225°C.

Polymer pair Interfaﬂcial tension do,/dT Interfafial tension

at 200°C (mN/m) at 225°C (mN/m)
PS/PMMA 2.4+0,3 -0.0125% 2.140.3

PC/PMMA 1

PC/PS 4.1+0.4
HDPE/PP 1.9£0.5 -0.02 P4 1.6+0.5
HDPE/PS 4,6+0,2
HDPE/PMMA 8.6+0,9 -0.018 3% 8.2+0.9
HDPE/PC 10.3+0.8
PP/PS 3.5+0.2 -0.0135 3.2+0.2
PMMA/PP 5.7+1.0 -0.018* 5.2+1.0
PP/PC 10.6+0.4

*Estimated
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The majority of the values from the literature were measured at 200°C **). In that case, the temperature coefficients
were used in order to estimate the interfacial tensions at 225°C. For the PC/PMMA and PP/PC polymer pairs, the
values were directly taken from the literature at 225°C °® °7). Previous work demonstrated the partial miscibility
between the highly interacting PC/PMMA blend °*). All the other polymer pairs are fully immiscible. The theoretical
interfacial tension value for the PC/PS pair obtained from the harmonic mean equation ®* is 3.2 mN/m which is
lower that the value measured experimentally. However, the experimental variability associated with the

measurements and the difference in molecular weight distribution can explain this discrepancy ¢!,

Blend preparation and Annealing. Multiphase HDPE/PP/PS/PMMA/PC blends with a volume composition of
40/40/6.7/6.7/6.7 with either 0% or 20%copolymer (based on the weight of PP) were obtained via two mixing
procedures: 1) a Brabender internal mixer from C.W. Brabender Instruments Inc. and 2) a co-rotating twin screw
extruder, Leistritz ZSE 18HP, with an L/D ratio of 40. A small amount (0.2%wt) of Irganox B225 antioxidant from
Ciba-Geigy was added to the mixture to reduce thermal oxidation. The internal mixer blend preparation was
executed at 225°C and 50rpm for 7 minutes under a nitrogen atmosphere after the materials were dried overnight.

The average shear rate in the mixing chamber was estimated to be 30s™ (%)

which correspond to a frequency of 4 Hz.
After mixing, the blend melt was gently pulled out of the chamber and rapidly quenched in a bath of cold water. For
the twin screw extrusion, the temperature profile was 180/190/200/210/220/225/210°C (from hopper to die) and the
screw speed was 80rpm. The average residence time was around 1,5 minutes. The speed was selected in order to
have a uniform extrudate at the exit of the die. Irganox B225 antioxidant was also employed in order to minimize the

effect of thermal degradation. The melted threads were then quenched in a cold water bath and pelletized and dried

prior to the injection molding step.

Quiescent annealing was conducted for both blending processes in order to better visualize the morphology.
Annealing was carried out at 225°C for 30 minutes for samples prepared by internal mixing which allowed for the
observation of the equilibrium morphology. Annealing was carried out for only 1 minute for the extrusion/injection

molded samples in order to observe the morphology directly produced by the melt processing step.

Injection Molding. The Dogbone specimens of type I (ASTM D638) were molded using a Sumimoto SE50S
injection unit with a screw diameter of 32 mm. The temperature profile used was 190/200/215/220°C from hopper to
nozzle and the screw speed was 100 rpm. Two injection velocities were studied at a constant injection pressure of 80
MPa. The high and low injection speeds were set to 70 mm/s and 40 mm/s respectively for a mold filling over 85 %.
The mold temperature was set to 38°C for a cooling time of 10 seconds. A low backpressure of 1MPa was sufficient

to process the materials and the total cycle time was measured to be around 37 seconds.

Scanning Electron Microscope Observations. The samples were microtomed using a Leica RM2165 microtome
equipped with a liquid nitrogen cooling system. The dogbones were microtomed around the middle within the gauge
region and parallel to the flow field. Microtomed surfaces were then submitted to a selective solvent etching where

one phase is extracted. Cyclohexane and acetic acid etch only PS/EPDM and PMMA respectively at room
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temperature without affecting the other phases. Prior to SEM observation, the samples were dried at 60°C under
vacuum in an oven then coated with a gold-palladium alloy. The micrographs were obtained using a SEM-FEG

JEOL JSM6500 at 2 kV and 10°A in Scanning Electron Image (SEI) and Low Electron Image (LEI) mode.

Image Analysis and Measurements. SEM micrographs were analyzed in order to measure both the volume average,
d, , and number average, d, ,composite droplet diameters as well as the HDPE/PP co-continuous network. The values
of dn and dv were calculated using a digitalizing table from Wacom and SigmaScan v.5 software. The Saltikov
correction procedure was employed in order to take into account the effect of polydispersity and the fact that droplets

are not cut exactly at their equator !

. The number of measured droplets used for each average diameter
measurement varied between 300 and 500 depending on the phase structure size. The HDPE/PP co-continuous
network was quantified using a new procedure. Since it is not possible to extract one of the two phases, low
magnification micrographs were used with the following assumption: the co-continuity galleries were considered as
successions of cylinders. The diameter D was measured at constant intervals without taking into account the edges.

The number of measurements ranged between 50 and 200 depending on the microstructure size.

Mechanical properties: Tensile tests. Tensile tests were carried out using an INSTRON 4400R with a 5kN load cell
and type I dogbone in agreement with ASTM D638 procedure. The tensile velocity was set to S0 mm/min with a
gauge length of 50 mm. The plot of stress versus strain was recorded and the engineering parameters listed

accordingly.
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ANNEXE 2 : Article scientifique : Effet de la viscoélasticité et du grade du
polyéthyléne haute-densité sur le mouillage partiel des syst¢tmes HDPE/PP/PS
et HDPE/PP/PC.

Effect of Viscoelastic Properties on Partial Wetting in
Ternary Polymer Blends

This article has been written in a format for submission to Polymer.

Abstract

This article studies the effect of the viscoelasticity of the polyethylene phase on the partial
wetting in a ternary HDPE/PP/PS system. Quantitative analysis of PS droplet growth and
coverage at the HDPE/PP interface during annealing were obtained by image analysis. A new
approach was established to estimate the co-continuous HDPE/PP coarsening rate and was found
to be in agreement with previous studies. In this work it is shown that viscoelasticity can be of a
significant importance in a ternary partial wetting during melt mixing by affecting the quantity of
PS droplets at the interface. During annealing, the balance between droplet stability at the
interface, as predicted by spreading theory, and the viscous mobility generated by coarsening

determines the PS droplet size and surface coverage at the HDPE/PP interface.

The impact of the HDPE grade was also investigated in a ternary HDPE/PP/PC system where
elastic forces are negligible during mixing. Interfacial tensions measurements suggest a different
value for the HDPE/PC pair between the two high-density polyethylene materials. Morphological
results indicate a clear difference in partial wetting that has been attributed to interfacial tension
reduction between high-density polyethylene and polycarbonate. This is in agreement with

spreading theory.
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1. Introduction

Ternary polymer blends have received special interest over the last decade. One of the major
goals is to control the phase morphology and size in order to obtain specific mechanical
properties. It is acknowledged that interfacial forces, kinetic viscoelastic properties and
composition are predominant factors in the establishment of the microstructure. However it has
been shown in the literature that phase hierarchy is mainly determined by interfacial forces
equilibrium as described by the spreading theory "%, In a system composed of two major phases
and one minor phase, there are four possible phase hierarchies. The minor phase is 1) fully
encapsulated within one of the major phase or 2) partially engulfed at the interface. In the last
case a 3-phase line of contact exists between all three polymers and the minor phase shares its
surface area with both components. The morphology can be predicted from the spreading

coefficients defined as follows:
AB/A/C = Opc — O4p — Oxc
AA/B/C = 0ac — 04 — OBc

AA/C/B = Oyp — 0gc — Opc

Where oyp is the interfacial tension between phase A and B and A4,p/cis the spreading
coefficient. This last parameter shows the thermodynamic tendency of a phase B to spread
between the other phases A and C. In order to predict the equilibrium morphology, a set of three
spreading coefficients is required. If 44,5 ¢ is positive and the other two negative, then phase B
forms a continuous phase between A and C and complete encapsulation is observed. In the case
that all three spreading coefficients are negative, a partial wetting is observed in which none of
the phase locates fully between the two others. Figure 1 summarizes the possible morphological

hierarchies.

Complete engulfing, corresponding to Figure la-c, has been mainly encountered in the literature

and spreading theory has been confirmed as a good predictive tool ®7). Complete encapsulation
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has even been used to design ultralow percolation threshold systems which are of particular

interest in conductive applications 8]

In the case of partial wetting (Figure 1d), previous work on HDPE/PP/PS ternary blends
demonstrated that when the dominant spreading coefficient is close to a null value, a combination
of both partial and complete engulfing is observed. This is borderline partial wetting. In this case,
the PS minor phase is located both at the HDPE/PP interface and within the phase with which
droplets display a better affinity (PP). The effect of mixing dynamics becomes significant during
mixing even though the PS droplets are more stable at the HDPE/PP interface . It was also
shown that adding a SEB diblock copolymer allows for control over the PS droplets location at
the HDPE/PP interface with a migration from PP to the HDPE phase as the interfacial agent

concentration increases.
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Figure 1. Equilibrium morphologies for a ternary polymer system with a minor phase A and two
major phases B and C. The case a) through c) describes complete wetting (encapsulation) where
one phase A locates itself within the respective region B, C or between B and C. In d), partial

wetting is observed with a 3-phase line of contact between A, B and C.
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In some cases, discrepancies have been observed between spreading theory and observed
morphologies ! '], Under flow conditions, the elasticity contribution to interfacial tension can

become significant and affect phase spreading. In the case of high molecular weight PS and
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PMMA in a ternary HDPE/PS/PMMA system, the PMMA encapsulated a PS core which was in
contradiction with static spreading coefficients defined previously. The same observation was
made for a ternary PP/PS/PMMA system which displayed partial wetting '*. This deviation was
explained by the high elasticity of PS and PMMA which induced a variation of dynamic

(7]

interfacial tension during melt mixing ‘. In a binary dispersed phase within a matrix

morphology, the dynamic interfacial tension can be evaluated using the following formula !':

R
d
O-i/}j,n = Gis/tjat + g (NZ,d - Nz'm)

Where Gis/tjat and 0?/3]-”1 are the static and dynamic interfacial tensions respectively, R is the droplet

radius and N, 4 and N, ;,, are the second normal stress differences for the dispersed phase and the
matrix respectively. However, according to the current standard material functions nomenclature,
it was shown that the second normal stress difference, as described in the Van Oene paper, is in
fact the first normal stress difference (Y. The concept of examining elasticity in spreading theory
is not new. In a study on the stability of a flat liquid droplet intercalated at a solid/elastomer

interface, the elastic contribution to the Gibbs free energy was reported as followed !'*!:

2
T
G(H,R)~ — AnR? + ?ERHZ

Where the term on the left refers to the interfacial tension driven spreading coefficient as defined
previously and the second term on the right reflects the elastic energy associated with the
deformation (H/R) of the rubber phase. H and R are the droplet height and radius respectively and

E is the elastic modulus of the rubber phase.

The objective of this work is to examine the effect of two HDPE materials of different
viscoelasticity on the partial wetting of ternary HDPE/PP/PS systems. Moreover, systems
displaying strongly negative spreading coefficients suggesting a partial wetting morphology such
as HDPE/PP/PC were also studied in order to confirm the validity of the spreading theory.
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2. Experimental Methods

Materials

Two high density polyethylene resins with different melt index and a general purpose
polypropylene grade were used. HDPE 3000 and HDPE Nova Sclair 2710 were supplied by
Petromont and Nova Chemicals respectively. HDPE 3000 (HDPE2) is a barefoot resin without
any additives whereas HDPE Nova Sclair 2710 (HDPE1) contains between 0 and 1%wt of
nucleating agent (hydrated magnesium silicate). Note that the presence of this nucleating agent is
likely the reason why some differences in the interfacial tension of the various components with
the HDPE materials is observed. PP PD702 was obtained from Basell. Polystyrene Styron
615APR was obtained from Americas Styrenics and Polycarbonate Caliber 1080 from Dow. The

materials properties are listed in Table 1.

Table 1. Homopolymers characteristics

Del;:lty s Mo 10° o100 ML 10° me 710° Ny 100 Ny o 10
Polymers 25°C Mw0 10 (oPa s) ZPa s) (Pas),  (Pas), °(Pa), °(Pa),
’ o =P200°C, 225°C,  200°C, 225°C,
ASTM (g/mol) 200°C 225°C
D792 2557 255" 2567 2557
HDPEI1 0.95 48" 0.42 0.37 0.32 0.26 3.8 2.8
HDPE2 0.97 79° 1.15 0.87 0.65 0.61 11.9 7.7
PP 0.90 288°¢ 0.82 0.49 0.49 0.32 12.9 4.8
PS 1.04 290° 3.90 - 1.09 - 37.0 ---
PC 1.20 - --- 1.02 --- 0.94 --- 10.1

“ Obtained from supplier, ® Estimated from %, ¢ Estimated from ['%.
Rheology

All neat materials were compression molded at 200°C for 4 minutes in the form of disks of 2 mm
thickness and characterized using a SR-5000 constant stress rheometer from TA Instruments in
dynamic mode. Experiments were performed using a parallel plate geometry of 25 mm diameter
at 200°C and 225°C under a nitrogen atmosphere. Stress sweeps were then realized to obtain the

region of linear viscoelasticity for all materials and 70% of the maximal stress was taken for
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further frequency sweep measurements. The complex viscosity as function of frequency was

obtained and displayed a Newtonian behaviour at low shear rates with a plateau. The major

rheological properties are reported in Table 1.
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Figure 2. Complex viscosity and first normal stress difference as a function of frequency or shear

rate at 200°C for HDPEs, PP and PS. The dashed lines represent the average shear rate during

mixing.
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Figure 3. Complex viscosity and first normal stress differen

ce as a function of frequency or shear

rate at 225°C for HDPEs, PP and PC. The dashed lines represent the average shear rate during

mixing.

Storage and loss material functions were measured as well

stress differences in steady shear flow using the empirical relation of Laun

in order to calculate the first normal
[16].
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0.7

N, (y) = 26" (¥)

(2]

G"(¥)
Finally, the Cox and Merz relationship was applied to relate the frequency to the shear rate "),
The material functions are reported in Figures 2 and 3. It appears that all materials have a close
complex viscosity value during mixing at 200°C. However PS and HDPE2 remain the most
viscous materials. In terms of the elasticity under mixing conditions, PS and HDPE1 possess the

highest and lowest value respectively. HDPE2 and PP display a similar first normal stress

difference.

Interfacial tension measurement

HDPE1/PS and HDPE/PC interfacial tensions were measured for both HDPEs at 200 and 225°C
respectively using the breaking thread procedure '®. PS and PC threads ranging from 30 to 60
microns were pulled out from melted pellets under nitrogen atmosphere and then annealed for 5
days in a vacuum oven at a temperature slightly lower than glass transition. HDPE sheets of
thickness averaging 200 microns were made by compression molding and annealed at 80°C for
the same duration. At least five measurements were performed for each polymeric pair which
were initially dry blended with Irganox B-225 (0,2%wt) to avoid thermal degradation during
experiments. The measurements were obtained using a Optiphot-2 microscope from Nikon and a

Mettler FP-82HT hot stage. The data concerning the interfacial tensions are listed in Table 2.
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Table 2. Interfacial tensions for polymer pairs at 200 and 225°C.

Polymer Interfacial tensions Temperature
pairs (mN/m) peratu
HDPE1/PS 5,2+0,3
HDPE2/PS 4,9+0,6
200°C
PP/PS 3,5+0,2
HDPE2/PP 1,9+0,5
HDPE1/PC 10,3+0,8
HDPE2/PC 11,240,9 225°C
PP/PC 10,6+0,4

Most of the interfacial tension values in Table 2 are taken from previous work on the same

materials "%\, It was assumed that o4ppgq /pp = Ouppiz/pp Since both HDPEs have a molecular

weight much higher than the entanglement point and similar polydispersities. For the PP/PC pair,

°C 2021 The interfacial tension between HDPEs

the data was averaged from the literature at 225
and PS are rather close (4,9 versus 5,2 mN/m) considering the impact of the measuring error.
However, a strong difference is observed for the HDPE/PC interfacial tension between the two

HDPE grades (10.3 and 11.2 mN/m for HDPE1 and HDPE2 respectively).

Blend preparation and annealing

Ternary blends of HDPE/PP/PS and HDPE/PP/PC, 45/45/10 based on volume fractions, were
prepared using a Plasti-Corder Digi-System internal mixer at 200 and 225°C respectively at 50
rpm for a blending time of 7 minutes. In order to prevent thermal degradation, a constant nitrogen
flow was established and all blends contained 0,2%wt Irganox B-225 from Ciba-Geigy. All
materials were dried overnight before blending. After melt blending, the mixtures were quenched
in cold water to freeze the morphology. The average shear rate was estimated to be y = 25571

(221 Quiescent annealing was then performed on HDPE/PP/PS systems for a time ranging from 0
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to 60 minutes at 200°C and then quenched in cold water to avoid microstructure coarsening
during natural air cooling. For the HDPE/PP/PC system, the annealing was realized at 225°C for

30 minutes.
Morphology characterization
Scanning Electron Microscope Characterization

Polymer blends were microtomed in a liquid nitrogen bath using a Leica RM2165 microtome.
For SEM characterization, the PS phase was extracted using cyclohexane at ambient temperature
for a couple of days and then dried overnight at 60°C under vacuum in an oven. In the case of
HDPE/PP/PC blends, no extraction was required to generate surface contrast after annealing.
SEM observations were made using a JEOL JSM840 scanning electron microscope operated at

10kVand3 10" A.
Image Analysis and microstructure measurements

SEM micrographs were analyzed in order to measure both volume average (d,) and number
average (d,) droplet diameters as well as the scale of the HDPE/PP co-continuous network. The
values of d, and d, were calculated using a digitizing table from Wacom and SigmaScan v.5
software. For the droplets, the Saltikov correction procedure was employed in order to take into
account the effect of polydispersity and the fact that droplets are not cut exactly at their equator
(3] The number of measured droplets varied between 300 and 500 depending on the phase
structure size. The HDPE/PP co-continuous network was quantified using a new procedure. Since
it is not possible to extract one of the two phases, low magnification micrographs were examined
with the following assumption: the co-continuity galleries were considered as successions of
cylinders. The diameter D was measured at constant intervals without taking into account the
edges and the minimal diameters. The number of measurements ranged between 50 and 200
depending on the microstructure size. The two dimensional coverage densities were also
quantified for the HDPE/PP/PS system at high magnifications by examining the ratio of the sum
of the PS droplets diameters at the HDPE/PP interface over the total length of the HDPE/PP

interface in the same micrograph.
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3. Results and Discussion
3.1. HDPE/PP/PS system
The morphology of the HDPE/PP/PS system was carried out right after blending and during

quiescent annealing.

3.1.1. Morphology immediately after blending

Figure 4 shows the microstructure of HDPE/PP/PS for the two HDPEs right after blending. After
selective extraction of the PS, it is possible to create sufficient surface contrast to identify the
phases. Previous studies on such systems showed that HDPE corresponds to whiter areas due to
its high crystallinity whereas PP can be observed as darker regions with a smoother surface . In
agreement with former results, PS droplets are located within the PP phase or at the HDPE/PP
interface and PS droplets are completely excluded from the HDPE phase. This phenomenon is
confirmed for both HDPE materials.

In terms of the PS droplet phase dimensions, both systems show similar sizes. At the interface,
the number and volume average diameters are 1.5 and 3.1 um respectively. Larger droplets are
present within the PP phase with a value of d, and d, of 2.3 and 15.6 um. This broad PS droplet
phase size distribution in the PP bulk is in agreement with typical high interfacial tension

polymer blends.
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Figure 4. SEM micrographs of the ternary HDPE/PP/PS system 45/45/10%vol for both HDPE
materials after melt blending. a) HDPE1, b) HDPE2. PS has been selectively extracted with

cyclohexane.




159

The HDPE and PP form a co-continuous network of similar dimensions for both HDPE1 and
HDPE2 (D=7-13um). The viscosities of HDPE1, HDPE2 and PP are rather close during mixing,
as reported in Table 1 and support the notion of similar morphologies right after blending in

terms of viscosity ratios.

However, a significant difference is noticed when one examines the quantity of droplets at the
HDPE/PP interface. HDPEI1 displays a more encapsulated behaviour compared to HDPE2 with
more PS droplets within the PP bulk regions. The interfacial coverage of PS droplets at the
HDPE/PP interface was estimated to be 7 and 21% for HDPE1 and HDPE2 respectively.

How can one explain this difference of PS droplet coverage right after blending? It is expected
that the lower viscosity of HDPEI1 facilitates the HDPE/PP interface mobility during mixing.
However this should increase the amount of droplets caught at the interface with the sweeping
effect when considering an equal partial wetting strength. Nonetheless, the opposite is observed

in terms of morphologies.
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From a spreading theory perspective, both the static and dynamic spreading coefficients are
evaluated in Table 3. The elasticity was considered for both PS/PP and PS/HDPE interactions
during mixing. The dynamic interfacial tension between HDPE and PP was neglected for HDPE2
since the difference of first normal stresses is null. However, it is non-negligible for HDPE1 as
demonstrated in Figure 2. To date, no work has studied the effect of elasticity on interfacial
tensions for co-continuous structures. Those microstructures involve a broad distribution of
curvature radii and the resulting complexity makes the estimation of dynamic interfacial tensions
difficult and hence is not analyzed in this paper. For this reason, the static value was taken into
consideration for the HDPE/PP polymer pair in order to calculate the dynamic spreading

coefficients. The data is reported in table 3.
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Table 3. Static and dynamic spreading coefficients for the ternary HDPE/PP/PS systems at
200°C.

Dynamic spreading coefficient

Static spreading coefficient (mN/m) (mN/m)*
HDPEI1 HDPE2 HDPE1 HDPE2
MPS/PP/HDPE) -0,2 £1,0 -0,5 1,3 1,3 -0,3
MPP/PS/HDPE) -6,8 £1,0 -6,5 1,3 -16,4 -14,8
MPP/HDPE/PS) -3,6 £1,0 -3,3+1,3 -5,1 -3,5

* Calculated for a PS droplet average diameter of 1,5 microns.

The smallest PS droplet diameter (1,5um) is used to estimate the minimal contribution of the
elasticity on the interfacial tensions. However, it is expected that the elastic contribution becomes

stronger for larger droplets.

It is surprising to observe the impact of elasticity on dynamic spreading coefficients. The results
demonstrate a total encapsulation of PS for the HDPE1 system (kdyn(PS/PP/HDPE1= +6.0 mN/m)
whereas elasticity does not affect the engulfing for HDPE2. These results correspond to the

observed micrographs shown in Figure 4.

The weak partial wetting strength combined with dynamic flow during mixing may be

responsible for the difference in coverage right after blending.

It is important to point out that these data serve as qualitative supports for the difference in the
observed morphologies. As discussed before, the effect of elasticity on HDPE/PP interface was
neglected due to the lack of models on co-continuous microstructures. It can be expected that the
high and positive value of dynamic A(PS/PP/HDPE1) is in fact lower because of a underestimated
HDPE1/PP dynamic interfacial tension.
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3.1.2. Morphology evolution during quiescent annealing

In order to better investigate the microstructure equilibrium behaviour and better visualize the
blend structure, quiescent annealing was carried out. Quiescent annealing allows the interfacial
forces dominate and also allows the structure to relax. Figure 5 shows the evolution of the

microstructure during annealing.

Figure 5. SEM micrograph of ternary HDPE/PP/PS (45/45/10 %vol) system after a) and b) 8§ min
of annealing at 200°C for HDPE1 and HDPE2 respectively; c¢) and d) 15 min for HDPEI and
HDPE?2 respectively; e ) and f) 30 min for HDPE1 and HDPE2 respectively; g ) and h) 60 min
for HDPE1 and HDPE2 respectively.
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Overall, it can be seen from Figure 5 that both the combination of partial and complete engulfing
of PS droplets and the complete segregation of PS droplets from HDPE are conserved. PS
droplets are located both at the HDPE/PP interface and within the PP phase. However, a
divergence emerges for the PS droplet size as demonstrated in Figure 6. Within the PP phase the
volume average diameter increases over annealing time for HDPE1 whereas, in the HDPE2
system, droplet dimensions do not vary. For the droplets at the HDPE/PP interface, a similar
evolution is observed where both the smallest and largest droplets grow linearly with a higher

size increase rate for HDPE?2.

The difference in the interfacial coverage of PS droplets at the HDPE/PP interface becomes clear

after 8 minutes of annealing. Figure 5d and f demonstrate a higher and more uniform PS droplets
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coverage at the HDPE2/PP interface whereas the HDPE1 system displays a lower and non

uniform interfacial coverage.
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Figure 6. Number and volume average diameter of PS droplets a) in the PP bulk and b) at the

HDPE/PP interface as a function of the annealing time from 4 to 60 minutes.

Figure 7 reports a quantification of the coverage during annealing for both HDPE materials. The
deviation between the coverage from its initial value increases over annealing time and starts
levelling off at a plateau value between 30 and 60 minutes annealing. The HDPE1 system reaches
an interface saturation of 70% whereas HDPE2 tends to a value around 95% with an HDPE2/PP
interface fully saturated with closely packed PS droplets.

How can one explain the difference of PS size and coverage? It is necessary to consider both the
aspect of PS droplet stability at the interface dominated by interfacial forces and the kinetics
related to viscosity.

In terms of kinetics, the HDPE/PP interface coarsening motion was quantified and compared to a

(24] The data are summarized in

model previously defined for co-continuous microstructures
Figure 7 (on the right). The theoretical linear growth rate is represented on the same figure. It is
interesting to note that the experimental data closely follows a theoretical pure HDPE/PP binary
system in the absence of any PS. This feature suggests that PS droplets, even with a volume

fraction of 10%, do not affect the rate of coarsening during annealing. It is obvious that HDPEI,
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which has a lower viscosity than HDPE2 (1p= 420 and 1150 Pa.s respectively at 200°C), induces
more mobility of the HDPE1/PP interface during annealing. Previous work introduced the notion
of a sweeping phenomenon where PS droplets are grabbed by the HDPE/PP interface and remain
stable due to the ternary interfacial forces equilibrium . Yet, this system displays a lower PS

droplet size and coverage at the interface.
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Figure 7. On the left: PS droplets coverage at HDPE/PP interface for HDPE1 and HDPE2. On

the right: effect of annealing on the HDPE/PP co-continuous network dimensions.

Interfacial forces also have to be considered. During annealing, the elasticity becomes negligible
since there is no mixing shear and the microstructure is mainly subjected to coarsening. However
the static spreading coefficients still suggest that HDPEI favours a more complete wetting of PS
droplets within PP with A(PS/PP/HDPE2)< AMPS/PP/HDPE1)~0. The lower droplet stability at
the interface for the HDPE1 system combined with the initial lower coverage due to elasticity
during mixing can explain why fewer PS droplets are observed at the HDPE1/PP interface during

annealing.

The HDPE/PP interface viscous motion generates shear within the PP regions which contains the
PS droplets and facilitates mobility. The largest PS droplets are formed by coalescence within the
PP when HDPEI1 is used and explain the increase of the volume average diameter during

annealing, a phenomenon which does not occur for HDPE2. Also, due to shear forces induced by
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the HDPE/PP co-continuity and the low PS droplets interfacial adhesion to the interface, large

droplets are subjected to desorption from the interface and smaller ones remain.

The fact that PS droplets grow at the HDPE/PP interface with a higher linear rate for HDPE2 as
compared to HDPEI can be explained with the same arguments. It appears clearly from Figure 5,
that PS droplets are stable at the interface for HDPE2 and generate a close-packed structure. This
higher coverage increases the frequency of droplets contact which coalesce by film drainage as

demonstrated in previous work .

Ultimately, the difference in partial wetting behaviour for the two HDPE materials can be
explained by: 1) a lower droplet stability at the interface for HDPEI during mixing and annealing
and 2) a higher HDPE1/PP interface mobility during annealing. Those two phenomena can
explain why larger PS droplets within the bulk of PP and a lower interfacial coverage at the
HDPE/PP interface are observed in terms of morphology during annealing. Furthermore, the
elasticity lowers the droplet stability at the HDPEI1/PP interface which in turn reduces the

interfacial coverage immediately after mixing.

3.2. HDPE/PP/PC systems
3.2.1. Morphology after annealing

Figure 8 reports the microstructure of ternary HDPE/PP/PC (45/45/10%vol) after 30 minutes
annealing at 225°C. A significant difference in the morphology is observed between the two

HDPE materials.
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Figure 8. SEM micrograph of ternary HDPE/PP/PC 45/45/10 %vol system after 30 min of
annealing at 225°C for a) HDPE1 and b) HDPE2; ¢) High magnification HDPEI and d) High
magnification HDPE2.

HDPEI] displays a pure partial wetting behavior where virtually all the PC droplets are located
symmetrically at the HDPE1/PP interface. HDPE2 demonstrates a combination of partial and
complete wetting in a similar fashion to the previously studied ternary HDPE/PP/PS system. In
the case of HDPE2, a significant fraction of PS droplets lie within the PP since opc/pppe2 1s higher

than opc/pp. Here again, the spreading theory can explain the differences in the morphology.

Table 4. Static spreading coefficients for the ternary HDPE/PP/PC systems at 225°C.

Static spreading coefficient (mN/m)

HDPE1 HDPE2
AM(PC/PP/HDPE) 1,9 +1,7 11,8
A(PP/PC/HDPE) 19,3 +1,7 20,2 1,8
AM(PP/HDPE/PC) 1,3 +1,7 22+1,8

The static spreading coefficients analysis suggests partial wetting for both HDPE materials with
strong negative values for all ternary interactions. However, for HDPE1, A(PP/HDPE1/PC) has a



168

higher value than A(PC/PP/HDPEI) which suggest PC droplets would have a stronger driving
force to locate in the HDPEl phase. The opposite is observed for HDPE2 where
MPC/PP/HDPE2) > M(PP/HDPE2/PC) demonstrating a better affinity between PC and PP. This
can be understood by the fact that for HDPE2, the interfacial tension between HDPE and PC is
higher than that between PP and PC, hence inducing a higher interfacial free energy for the PC
droplets within the HDPEI.

The difference in the static spreading coefficient values is due to a lower interfacial tension
between HDPE1 and PC. Even though all spreading coefficients are strongly negative, it is still
surprising to observe a combination of partial and complete wetting for PC droplets for HDPE2
system. It is important to note the high error associated with the spreading coefficients that could
explain the morphology partly. It appears the dynamic forces that are in competition with
interfacial partial wetting during melt mixing are strong enough to trap PC droplets within the PP
phase. However, for the HDPE1/PP/PC system, interfacial forces seem to dominate with high
droplet stability at the interface. A similar observation was made for the compatibilized
HDPE/PP/PS system with an SEB diblock copolymer . When MPC/PP/HDPE) and
MPP/HDPE/PC) converge to an equal value, the droplet locates symmetrically at the interface.
The closest scenario that can correspond to this transition is with the HDPEI system where both

spreading coefficients are closer in terms of value.

Since all PC droplets are located half in PP, half in HDPEI, the sweeping effect combined with
the HDPE1/PP interfacial area decrease during annealing favours droplet growth at the interface.
The partial wetting promotes lateral coalescence between PC droplets at the HDPE/PP interface
governed mainly by film drainage and explains why larger droplets are observed for the HDPE1
system. The HDPE2 blend displays a high fraction of PC droplets within PP which limits the
interfacial coalescence at the interface. The difference of PC droplets at the interface cannot be
attributed to viscosity since PP and HDPE1 demonstrate close values (n*(25Hz)~200 Pa.s at
225°C).

The effect of elasticity is negligible during mixing for the ternary HDPE/PP/PC since the first
normal stress differences converge to a similar value (N;(HDPE1)=N;(HDPE2)=N,(PP)). Thus,

this system displays an insignificant contribution of elasticity to the spreading coefficients and
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simplifies the analysis from dynamic to static spreading. The subtlety concerning the HDPE/PP

dynamic interfacial tensions is put aside for the same reasons.

It is also interesting to notice PP micro-subinclusions within the PC droplets. This phenomenon is
attributed to the viscous effect during melt mixing. Interfacial forces are insufficient to induce
migration out of the PC as reported in a study in ternary HDPE/PS/PMMA polymer blends %,
They were also reported in binary PP/PC blends in a composition region close to the phase

inversion *°!,

4. Conclusion

In this work, it has been shown that viscoelasticity can affect partial wetting behaviour in a
ternary HDPE/PP/PS system during melt mixing. Even though the morphology conserves both
partial and complete encapsulation features, the quantity of PS droplets within PP as compared to
the quantity at the HDPE/PP interface appears to be affected by the dynamic interfacial tension
during mixing. In terms of the PS droplet size during annealing, both the viscous coarsening
dynamics and the static interfacial forces come into play. The interfacial mobility generated
during static annealing by the HDPE/PP interface facilitates smaller droplets diffusion and the
desorption of larger ones from the interface. Moreover, in the case of a strong partial wetting
equilibrium resulting in a closely-packed PS droplet array at the interface, lateral coalescence

also promotes the size growth.

The ternary HDPE/PP/PC system was also investigated. From the rheological analysis, this blend
demonstrates a low dependence of elasticity on the wetting. However the partial wetting is
considerably different after annealing. This has been explained by a lower interfacial tension
between the two high-density polyethylene materials and polycarbonate as examined by

experimental measurements and the spreading theory.



170

References

[1]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

W. D. Harkins and A. J. Feldman, "The Physical Chemsitry of Surface Films," American
chemical society, vol. 44, pp. 2665-2685, 1922.

S. Torza and S. G. Mason, "Three-Phase Interactions In Shear and Electrical Fields,"
Journal of colloid and interface science, vol. 33, pp. 67-83, 1970.

S. Y. Hobbs, and al., "Effect of Interfacial forces on Polymer blend Morphologies,"
Polymer, vol. 29, pp. 1598-1602, 1988.

J. Reignier and B. D. Favis, "Core-Shell Structure and Segregation Effects in Composite
Droplet Polymer blends," AiCHe Journal, vol. 49, pp. 1014-1023, 2003.

I. Luzinov, and al., "Ternary polymer blends with core-shell dispersed phases: effect of
the core-forming polymer on phase morphology and mechanical properties," Polymer vol.
41, pp. 7099-7109, 2000.

M. Hemmati and H. Nazokdast, "Study on Morphology of Ternary Polymer Blends. I.
Effects of Melt Viscosity and Interfacial Interaction.," Journal of applied polymer
science, vol. 82, pp. 1129-1137, 2001.

J. Reignier and B. D. Favis, "Factors Influencing encapsulation Behaviour in Composite
Droplet-Type Polymer Blends," Polymer, vol. 44, pp. 49-59, 2003.

J. Zhang, and al., "Ultralow Percolation Thresholds in Ternary Cocontinuous Polymer
Blends," Macromolecules, vol. 40, pp. 8817-8820, 2007.

N. Virgilio, and al., "Novel Self-Assembling Close-Packed Droplet Array at the Interface
in ternary Polymer Blends," Macromolecules, vol. 42, pp. 3405-3416, 2009.

J. Reignier and B. D. Favis, "Control of the Subinclusion Microstructure in
HDPE/PS/PMMA Ternary Blends," Macromolecules, vol. 33, pp. 6998-7008, 2000.

Y. Koseki, and al., "Encapsulation in Ternary Elastomer Blends," Rubber chemistry and
technology, vol. 72, pp. 109-118, 1998.

T. S. Valera, and al., "Study of Morphologies of PMMA/PP/PS Ternary Blends,"
Macromolecules, vol. 39, pp. 2663-2675, 2006.

H. Van Oene, "Mode of Dispersions of Viscoelastic Fluids in Flow," Journal of colloid
and interface science, vol. 40, p. 448, 1972.

P. Martin, and al., "Sessile Droplets at a Solid/Elastomer Interface," Langmuir, vol. 13,
pp. 4910-4914, 1997.

P. A. Bhadane, and al., "Continuity development in polymer blends of very low interfacial
tension," Polymer, vol. 47, pp. 2760-2771, 2006.



[16]

[17]
[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

171

H. M. Laun, "Prediction of Elastic Strains of Polymer Melts in Shear and Elongation,"
Journal of rheology, vol. 30, pp. 459-501, 1986.

W. P. Cox and E. H. Merz, Journal of polymer science, vol. 28, pp. 619-622, 1958.

P. H. M. Elemans, and al., "The measurement of interfacial tension in polymer/polymer
systems: The breaking thread method," Journal of rheology, vol. 34, pp. 1311-1325,
1990.

N. Virgilio, and al., "In Situ Measure of Interfacial Tensions in Ternary and Quaternary
Immiscible Polymer BLends Demonstrating Partial Wetting," Macromolecules, vol. 42,
pp. 7518-7529, 20009.

M. Tjahjadi, and al., "Estimating interfacial tension via relaxation of drop shapes and
filament breakup," AiCHe Journal, vol. 40, 1994.

N. R. Demarquette, and al., "Comparison between five experimental methods to evaluate
interfacial tension between molten polymers," Polymer engineering science, vol. 43, pp.
670-683, 2003.

M. Bousmina, and al., "Determination of shear rate and viscosity from batch mixer data,"
Journal of rheology, vol. 43, pp. 415-433, 1999.

S. A. Saltikov, "The determination of the size distribution of particles in an opaque
material from a measurement of the size distribution of their sections," in Proceedings of
the second international congress for stereology, E. H., Ed., ed Berlin: Springer-Verlag,
1967, pp. 163-173.

Y. Zhenhua and B. D. Favis, "Coarsening of Immiscible Co-Continuous Blends During
Quiescent Annealing," AiCHe Journal, vol. 51, pp. 271-280, 2005.

B. D. Favis and J. P. Chalifoux, "Influence of composition on the morphology of
polypropylene/polycarbonate blends," Polymer, vol. 29, pp. 1761-1767, 1988.



	Chapitre 1 INTRODUCTION
	1.1 Étude de marché des résines et des mélanges de plastiques
	1.2 Le recyclage des plastiques
	1.3 Nouveau concept et idée directrice du projet
	1.4 Objectifs de recherche
	1.4.1  Objectifs généraux
	1.4.2 Objectifs spécifiques


	Chapitre 2 REVUE DE LITTÉRATURE
	2.1 Mélanges binaires de polymères immiscibles à l’état fondu
	2.1.1 Thermodynamique et miscibilité des mélanges
	2.1.2 Théorie thermodynamique de l’interface
	2.1.3 Paramètres influençant la tension interfaciale
	2.1.3.1 Effet de la température
	2.1.3.2 Effet de la polydispersité
	2.1.3.3 Effet dynamique de l’élasticité
	2.1.3.4 Effet de l’ajout d’un compatibilisant 

	2.1.4 Génération de la morphologie pour un système binaire immiscible à l’état fondu
	2.1.4.1 Relation entre morphologie et propriétés mécaniques
	2.1.4.2 Effet de la composition
	2.1.4.3 Effet du temps et de l’intensité de mélange
	2.1.4.4 Effet de l’unité de mélange
	2.1.4.5 Déformation et désintégration sous écoulement
	2.1.4.6 Coalescence
	2.1.4.6.1 Coalescence induite par l’écoulement
	2.1.4.6.2 Coalescence statique 

	2.1.4.7 Équilibre entre désintégration et coalescence


	2.2 Revue sur la compatibilisation des systèmes binaires HDPE/PP
	2.3 Propriétés mécaniques et compatibilisation de systèmes recyclés
	2.4 Mélanges multi-composants
	2.4.1 Outils de prédiction thermodynamique de la hiérarchie ternaire
	2.4.1.1 Théorie des coefficients d’étalement
	Cette théorie fut par la suite reprise par Torza et Mason qui l’appliquèrent pour des systèmes ternaires de faible poids moléculaires (Torza & Mason, 1970). Il définit alors un coefficient d’étalement pour chaque triplet :
	Il est à noter que l’effet négligeable de la gravité est réaliste pour un mélange de plastiques où la différence de densité est généralement faible. Par contre l’hypothèse de réciprocité des variations d’aires énoncée par Harkins n’est pas forcement aussi simple que pour un film très mince. La taille et le volume des gouttes varie lors du mélange ce qui sollicite en permanence l’équilibre entre les forces thermodynamiques et viscoélastiques. 
	2.4.1.2 Effet de l’élasticité 
	2.4.1.3 Effet de la composition
	2.4.1.4 Effet de la viscosité 
	2.4.1.5 Effet de la compatibilisation

	2.4.2 Propriétés mécaniques des systèmes multi-composants

	2.5 Effet de l’injection sur la morphologie

	Chapitre 3 MÉTHODOLOGIE EXPÉRIMENTALE
	3.1 Matériaux
	3.1.1 Étude 1 : Application de la morphologie goutte composite à des fins de recyclage
	3.1.2 Étude 2 : Effet de la viscoélasticité sur les mélanges ternaire HDPE/PP/PS et analyse du système HDPE/PP/PC
	3.1.3 Étude 3 : Compatibilisation du système HDPE/PP avec des copolymères aléatoires EPR, EPDM et EOR.

	3.2 Procédure de mélange et de mise en forme
	3.2.1 Mélangeur interne
	3.2.2 Extrusion bi-vis co-rotative
	3.2.3 Mise en forme par injection

	3.3 Mesure des tensions interfaciales par la méthode du fil cassant
	3.4 Caractérisation des matériaux bruts et des mélanges
	3.4.1 Rhéologie
	3.4.2 Analyse de la morphologie
	3.4.2.1 Préparation des échantillons
	3.4.2.2 Analyse d’image et mesures dimensionnelles

	3.4.3 Essai mécanique en traction uniaxiale


	Chapitre 4 SYNTHÈSE 
	4.1 Application de la microstructure goutte composite à des fins de recyclage 
	4.2 Effet de la viscoélasticité sur le mouillage partiel des mélanges ternaires

	Chapitre 5 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS
	5.1 Conclusion
	5.2 Recommandations futures


