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Résumé

Ce travail porte essentiellement sur I'étude mécanique, rhéologique d’un mélanges de Poly
Ethyléne Haute Densité (PEHD) et Acrylonitrile Butadiéne Styrene (ABS) (70/30) sans
et avec I’agent compatibilisant SEBS-g-MAH a des concentrations de 5, 7 et 9 %.

Le mélange a été préparé par une extrudeuse mono vis, [’effet du compatibilisant sur les
propriétés du mélange de Poly Ethylene Haut Densité et Acrylonitrile Butadiéne Styrene)
a eté étudiées par des études; rhéologiques (indice de fluidité), mécaniques (traction,
choc).

Les résultats montre que I’SEBS-g-MAH a un effet négatifs et entraine une detérioration
des propriétés du mélanges ABS/PEHD.

Mots-clés : PEHD, ABS, Compatibilité, mélange, SEBS-g-MAH

Abstract

This work focuses on the mechanical, rheological study of high density polyethylene
(HDPE) and Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS) blends (70/30) with and without
SEBS-g-MAH compatibilizer with concentration of 5, 7 and 9 %.

The blends were prepared by extrusion machine in the molten state, the effect of the
compatibilizer on the properties of Poly Ethylene High Density and Acrylonitrile
Butadiene Styrene) blends has been studied by ; rheological (melt index), mechanical
(traction, impact strength) studies.

The results show that SEBS-g-MAH has a negative effect and leads to a deterioration of
the properties of the ABS / HDPE mixture

Keywords: ABS, HDPE, compatibilization, blend, SEBS-g- MAH
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INTRODUCTION

La réalisation des melanges de polymeéres apparait depuis quelques années comme un
moyen d'accéder a des matériaux offrant des propriétés souvent inaccessibles par la
synthese directe d'homopolymeéres ou de copolymeres. Depuis le début des années 1980, le

nombre de mélanges de polyméres commercialisés n'a cessé de croitre alors que pendant la

méme periode, trés peu de nouveaux polymeres de base sont apparus. Cette croissance des
mélanges repose essentiellement sur des raisons économiques, la structure industrielle
requise pour leur production étant plus légéere que celle requise pour la production des
mélanges polymériques [1].

Les mélanges des polymeres constituent actuellement un point fort de 1’innovation et du
développement dans le domaine des matériaux plastiques [2]. En effet le non miscibilité
des polymeres entre eux a été un frein au développement de cette catégorie de matériaux.
Heureusement, on sait aujourd’hui qu’il n’est pas nécessaire d’avoir miscibilité pour
obtenir d’excellentes propriétés; au contraire une démixtion et une morphologie
biphasique contrdolées peuvent étre a 1’origine de synergies surprenantes. On parle alors

non plus de miscibilité, mais de compatibilité [3].

Dans ce travail, nous avons étudié I’effet de l'agent compatibilisant styréne éthyléne
butylene styrene greffé par I'anhydride maléique (SEBS-g-MAH) sur les propriétés d’un
mélange d'acrylonitrile butadiene styréne et polyéthylene haute densité (ABS/PEHD).

Ce manuscrit est présenté en deux parties: partie théorique et partie expérimentale.
Dans la partie théorique nous avons développé deux chapitres ; le premier a porté sur la
présentation des matiéres premieres utilisées (PEHD et ABS). Le deuxieme chapitre est
consacré a la présentation des mélanges polymériques et expose quelques notions sur la

compatibilité des mélanges polymériques.



Le troisieme chapitre décrit la méthodologie expérimentale ainsi que les techniques de mise
en ceuvre pour la caractérisation des matériaux étudiés. Celles concernent d’une part, les

essais mécaniques (traction, choc), rhéologiques (indice de fluidité).
Le quatrieme chapitre sera entierement consacre aux résultats trouvés et leurs interprétations.

En conclusion, nous évoquerons les principaux résultats de notre étude expérimentale et
essayerons de décrire brievement les perspectives ouvertes et inspirées par la réalisation de ce

travail.
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Chapitre |
LES MATIERES PREMIERES

1.1 Généralités sur I'acrylonitrile butadiéne styréne
I.1.1. Présentation de I'ABS
L’ABS est un terpolymére obtenu par copolymérisation de styréne, de butadiéne et

d’acrylonitrile. 1l est composé de deux éléments essentiels : un copolymére

d’acrylonitrile/styréne (SAN), qui constitue la matrice, et des nodules de caoutchouc

(Butadiene greffé de copolymeres de styrene/acrylonitrile) [4]. La formule de I’ABS est

donnée a la Figure 1.1.

~+CH, —CH=CH—CH;-
|
—+CH—CHA5—+ [:H;—ileiﬁ

'J“-»_ C=N
-

Figure 1.1 : formule chimique de 1I’ABS [4]

1.1.2. Synthése de L’ABS
L'ABS peut étre obtenu selon deux méthodes :

v' La polymérisation par émulsion : elle consiste a préparer dans un premier temps la
phase élastomére pour former le polybutadiéne réticulé qui est ensuite greffé avec des

copolymeéres styrene/acrylonitrile.



v La polymérisation en masse: elle consiste a dissoudre le latex d’¢lastomére non
réticulé dans un mélange de monomeres styrene et acrylonitrile additionné d’un amorceur

de polymérisation radicalaire.

C
C H\ %C H
HzC C—N + ch / + 2
— =
AN cH CH,
m n . p
acrylonitrile 1,3-butadiéne styrene

Poly(acrylonitrile/butadiéne/styréne)

Figure 1.2: Schéma de synthése de I’ABS [5]

1.1.3. Mise en ccuvre du ’ABS

La transformation des copolymeres styréniques ne présente pas de difficulté particuliére.
Toutefois, il est souvent nécessaire de sécher au préalable les granulés, dans une étuve a

circulation d’air, pendant plusieurs heures de 30 a 80 °C [6].
1.1.4. propriétés du ’ABS

L’ABS est opaque, mais il existe toutefois des grades d’ABS transparents dans lesquels un
autre monomére est ajoute : le méthacrylate de methyle. La brillance est une propriété qui
peut étre appréciée pour certaines applications. Elle est liée a des parametres structuraux
comme la composition en acrylonitrile greffe et la taille des particules d’élastomeéres. Plus la
taille des particules diminuent, plus la brillance ne diminue. Cette propriété est fonction
également des conditions d’injection. Ainsi, une vitesse d’injection, une pression d’injection

et une température de moule élevées font augmenter la brillance.
» Propriétés thermiques
-Température de transition vitreuse Tg=105 a 115°c

- Temperature de fusion Tf=180 a 200 °C



» propriétés mécaniques
- bonne rigidité, Bon compromis choc/rigidité.
» Propriétés électriques

-L’Acrylonitrile butadiéne Styréne est un excellent isolant électrique, compte tenu de sa forte
résistivité volumique, I’humidité n’a aucune influence sur les propriétés électriques de

I’ Acrylonitrile butadiéne styréne.
» Propriétés chimiques

-L’Acrylonitrile butadiéne styréne résiste bien : aux solutions salines, d’acides et de bases

diluées, a la plupart des alcools.

-L’Acrylonitrile butadiéne styréne ne résiste pas : aux acides oxydants : acides nitriques,

sulfuriques.

- aux acides organiques : acides acétiques, formiques,-aux esters : acétate d’éthyle-aux

hydrocarbures aliphatiques, hydrocarbures aromatiques [7].
I.1.5. Les applications du I’ABS (acrylonitrile butadiéne styréne) sont les suivantes

v Grand public : jouets, biens de consommation, téléphones, casques de sécurité

v Automobile : panneaux intérieurs de portiere, montants, garnitures de siéges, grilles,
tableaux de bord, boftiers de rétroviseurs

v" Electroménager : habillages d’appareils de cuisine, boitiers d’aspirateurs, panneaux de

commande de produits blancs

Extrusion : feuilles, receveurs de douche, toits de tracteurs, chants de meubles,

revétements de réfrigérateurs [8].

|.1.6. Les avantages et les inconvénients de I’ABS

» Avantages :
- Facile a usiner.
- Facile a colorer par pigmentation dans la masse.
- Légerete.
- Bonne résistance aux agressions chimiques.

- Excellentes propriétés d’isolation.



» Inconvénients :
- Résistance aux chocs plus faible.
- Gamme de températures d’utilisation plus restreinte.
- Utilisation a I’extérieur non recommandé.

- N’existe pas en version transparente [9].
1.2. Généralité sur le polyéthyléne haute densité

1.2.1. Présentation du PEHD

Le polyéthylene (PE) est un polymére semi-cristallin présentant une structure moléculaire
dans laquelle les segments -CH2- sont alignés selon une disposition simple. La longueur des
chaines détermine principalement les propriétés du polyéthyléne [10]. La structure chimique

du PE est donnée par la structure donnée dans la figure 1.3:

+CH2—CH3+
n

Figure 1.3 : Motif de répétition du polyéthyléne [10].

Les deux voies essentielles pour fabriquer des polyéthylénes hauts densité sont des réactions
de polymérisation catalysées par des systémes a base d’oxyde de chrome ou des composés

organomeétalliques de type Ziegler-Natta [11].

1.2.2. Polymeérisation de PEHD

FPolymérisation

H,C=CH, - —CH—CH;—CH;-

Monomére d'ethyléne Folymére de polyéthylene

Figure 1.4 : Schéma de synthese de PEHD [12]



1.2.3. Propriétés du polyéthyléne haute densité PEHD

Les propriétés d’une piece fabriquée a base de polyéthyléne haute densité dépendent: des
paramétres structuraux du PEHD: cristallinité, masse volumique et distribution des masses

molaires.

1.2.3.1. Propriétés physiques

Les polyéthylénes haute densité sont presque parfaitement linéaires (avec un faible taux de
ramification) et hautement cristallisables. Leur taux de cristallinité élevé (environ 70%) leur

permet d’avoir une densité qui peut atteindre 0,970 [13].
1.2.3.2. Propriétés mécaniques

Le PEHD conserve une bonne rigidité jusqu'a des températures importantes a 80°C, elle
augmente avec la cristallinité et le masse molaire. La résistance au choc varie en sens inverse
de la rigidité, elle est d’autant meilleure que sa masse molaire est plus élevée, sa cristallinité
est plus faible et la température est plus élevée (mais la rigidité décroit fortement avec la
température). Le polyéthyléne haut densité posséde une dureté relativement faible; sa dureté

varie relativement peu d’une résine a 1’autre et augmente avec la cristallinité.
1.2.3.3. Propriétés thermiques

La température de fusion du PEHD est comprise entre 125 et 135 °C.

1.2.3.4. Propriétés chimiques

Le polyéthylene haut densité, par sa nature paraffinique non polaire, résiste bien aux acides
forts non oxydants et aux bases. La résistance chimique augmente avec le taux de cristallinité
et, dans une moindre mesure, avec la masse molaire; elle diminue fortement quand la

température augmente [14].
1.2.4. Les applications de PEHD (polyéthylene a haute densité)

v' les secteurs alimentaire, médical, et chimique.
v’ Fabrication des réservoirs.
v’ Fabrication des équipements sportifs.

v' Fabrication des produits d’emballage [15].



1.2.5. Les avantages et inconvénients de PEHD

» Avantage
- mise en ceuvre aisée.
- Excellents propriétés d’isolation électrique.
- Résistance aux chocs.
- Grande inertie chimique.

- qualité alimentaire [16].

» Inconvénients
- Sensibilité aux UV en présence d’oxygene.
- Sensibilité a la fissure sous contrainte.
- Mauvaise tenue a la chaleur.

- Collage important [16].
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Chapitre 11

MELANGE DE POLYMERES

11.1. Introduction

L'industrie des polymeéres favorise de plus en plus la technologie élevée et les matériaux a
valeur ajoutée élevée ; ceux-ci sont obtenus, soit au moyen de synthese de nouveaux
monomeres, ou en développant de nouvelles méthodes de polymeérisation ou encore en
mélangeant des polymeéres [17,18]. Cette derniére s’est avéré la stratégie la plus convenable

pour les raisons suivantes:

i) Des raisons technologiques: recherche de nouveaux matériaux et de nouvelles propriétés.
ii) Des besoins industriels: polyméres modifiés pour des applications spécifiques nouvelles.
iii) Des Raisons économiques: recherche de matériaux moins colteux, obtention de
nouveaux matériaux a partir de polymeres déja préparés et disponibles.
iv) Des considérations environnementales: diminuer la pollution par le recyclage et la

réutilisation des matériaux plastiques en général [19].

Par ailleurs, les raisons reliées aux producteurs se résument essentiellement en: une meilleure
transformabilité et uniformité du produit et la réduction du nombre de grades stockés ou
produits [20].

11.2. Définition

On appelle un mélange de polymere tout mélange d’au moins deux polyméres ou
copolymeéres. Ces polymeres peuvent étre miscibles ou non miscibles [21]. Ce sont des
mélanges de polyméres de natures chimiques différentes. Ils obéissent principalement a des
systemes multiphasiques dont la structure dépend de la composition et des conditions de
transformation. Ils peuvent étre classifiés suivant leur miscibilité et la méthode de préparation
[22], On distingue:



11.2.1. Mélange miscible

C’est un mélange de polymeére qui se comporte comme un systéme monophas¢ a 1’échelle
moléculaire. Son comportement est celui d’un homopolymere. Ses propriétés varient avec la

composition suivant une loi de mélange simple [23].
11.2.2. Mélange non miscible

Un mélange de deux polymeéres est considéré non miscible lorsqu’il se sépare en deux phases

quelles que soient leurs proportions relatives et la température considerée.
11.2.3. Mélange partiellement miscible

Un mélange dit partiellement miscible s’il sépare en deux phases, dont chacune est enrichie en

I’'un des deux constituants [24].

11.3. Méthodes de préparation des mélanges polymériques

Un mélange polymérique peut étre effectue soit en solution, soit a 1’état fondu.
11.3.1. Mélange en solution

La préparation des mélanges polymériques en solution est réalisée a partir des solutions des
deux polymeéres dans un méme solvant. Le mélange peut étre récupéré a partir de la solution,
par précipitation ou par évaporation du solvant. Cette méthode est fréquemment utilisée dans
des études académiques a I'échelle de laboratoire et moins appropriée a I'échelle industrielle
vu le colt élevée et la non disponibilité des solvants et,  en particulier, la difficulté

d'enlévement d'immense quantité des solvants organiques parfois toxiques [25].
I1.3.2. Mélange a I’état fondu

Les procédés les plus couramment utilisés pour le mélange de polymeéres sont, sans aucun
doute, I’extrusion et le malaxage comme montre les figures. Cette technique est la plus
utilisée dans la transformation des polymeres dans 1’industrie et qui présente un intérét
pratique. La dégradation thermomécanique des polymeéres est la principale limitation de cette
technique [26].

» Extrudeuse

Est formée d’une trémie qui permet I’introduction des polymeres sous forme de
granulés, d’un fourreau a I’intérieur duquel se trouve une vis sans fin qui permet de mettre en

forme le polymére.



Conformateur & vide

Alimentation
- I— en polymére
Tiraur
_ \
o _I Téte Wiz zans fin V
Guillatine draite Ratatian
Bac & eau
Figure 1.1 : schéma d’une extrudeuse [27]
» Malaxeur

Il existe aussi de nombreux types de malaxeur, des malaxeurs verticaux ou horizontaux, du
plus simple, formé d’une chambre dans laquelle tournent deux rotors en forme d’hélices
figurell-2, au plus compliqué avec plusieurs chambres dans lesquelles tournent des hélices

aux profils variés. Le volume total des chambres peut varier de 0.5 L a 1600 L.

C cheminée d’introduction du polymére en poudre
M malaxeur 3 température régulée
P pales tournant 3 vitesse constante

Figure 11.2: schéma d’un malaxeur [28]

Tous ces malaxeurs possedent des systéemes chauffants permettant de fondre les polymeres, ils

sont en général situés sur la paroi arriére, la plaque frontale et la chambre du malaxeur.



I1.4. Thermodynamique des mélanges de polymeres

Un mélange de deux polymeres peut étre homogéne ou hétérogéne. Le second principe de la
thermodynamique permet d’établir que 1’état de miscibilité de tout mélange est gouverné par

I’énergie libre de mélange AGwm :

AGm = AHm - TASM (éq. 1)
Ou:
AHw : Enthalpie du mélange
ASw : Entropie du mélange

T : Température absolue

La condition nécessaire, mais non suffisante, pour qu'un mélange soit miscible est que soit
AGwm négatif. Si AGwm est positif, la non miscibilité se traduira par une séparation de phase du

mélange.

AGwm doit également satisfaire une deuxieme condition qui assure la miscibilité et prévient la

séparation de phase :

0*AG
0D;

r /JI.P

>()

@i étant la fraction volumique d’un composant i dans le mélange, T et P sont respectivement

la température et la pression.

La miscibilité d'un mélange de polymere peut étre analysée a partir de I'allure de la courbe

AGwm en fonction de la composition du mélange a une température fixe.

La figure 11-3 montre les trois dépendances possibles, pour lesquelles I'énergie libre de
mélange peut varier avec la composition du mélange binaire, exprimée en fraction volumique

®2 d'un des constituants.



-Dans le cas (A), I'énergie libre de mélange est toujours positive, et les deux composants

ne sont jamais miscibles, quelles que soient les proportions.

-Dans le cas (B), c'est l'inverse qui se produit, et les composants sont complétement

miscibles en toute proportion.

-Dans le cas (C), le mélange peut développer des niveaux d'énergie faibles en se séparant

en deux phases; ceci résulte de la miscibilité partielle pour certaines valeurs de la composition

' A

Figure 11.4 : Variation de I'énergie libre en fonction de la composition ®2 [29]

11.5. Comment concevoir un mélange de polymeére ?

Pour concevoir un mélange de polymeres ayant les propriétés désirées, plusieurs facteurs

doivent étre pris en considération :

Etape 1 : Définir les propriétés physiques et chimiques que le mélange ideéal doit avoir.
Etape 2 : Sélectionner les polyméres qui peuvent présenter ces propriétés.

Etape 3 : Tabuler les avantages et les inconvénients des polymeres sélectionnés.

Etape 4 : De la liste des polyméres candidats, sélectionner ceux qui assurent le plus la

complémentarité des propriétes.

Etape 5 : Déterminer la miscibilité des polymeres sélectionnes et/ou utiliser la méthode de les

rendre compatibles.



Etape 6: Examiner 1’aspect économique, le prix des polymeres, le colt de comptabilisation de
maintenance....etc. Si le colt est élevé, se revenir a 1’étape 4 et sélectionner d’autre

polymeres.
Etape 7: Definir la morphologie idéale qui assure la performance optimale du produit fini.

Etape 8: Sélectionner les propriétés rhéologiques des composants du melange, concentration

des ingrédients, quantité du comptabilisant.

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

cristallisation, réaction chimique...etc.

Etape 10: Sélectionner la méthode optimale de fabrication qui assure la morphologie finale.

Si la morphologie ne s’accorde pas avec I’optimum, revenir a 1’étape 8 plus de 10 ans [30].
11.6. Compatibilisation des mélanges de polymeres
11.6.1. définition

C’est un procédé physique ou chimique, modifiant les propriétés interfaciales des mélanges de
polymeéres non miscibles, et la comptabilisation d’un mélange de polymeéres immiscibles est
de loin la méthode la plus appropriée pour la conversion d’un systéme hétérophasique en un
alliage hautement performant, caractérisé par des propriétés stables et reproductibles. Aussi,
puisque les performances d’un matériau dépendent non seulement de ses constituants et de

leurs concentrations mais, aussi de la morphologie.

Différents auteurs ont fait le point a un instant donné sur les méthodes utilisées pour la

compatibilisation des mélanges de polymeres [31,32].
11.6.2. Objectifs de la Compatibilisation

Les principales raisons de la compatibilisation sont la genération et la stabilisation d'une
morphologie optimale, pour maximiser les performances du produit. La compatibilité doit
permettre [33] :

» L’optimisation de la tension interfaciale.
» La stabilisation de la morphologie contre les fortes contraintes lors de la
transformation.

» L’amélioration de 1’adhésion entre les phases a 1’état solide



11.6.3. Role du compatibilisant

Un compatibilisant efficace mene a une réduction de la taille des particules de la phase
dispersée et a une dispersion plus fine d'une phase dans l'autre. D'autre part, un comptabilisant
augmente l'adhésion interfaciale en couplant les phases ensembles et stabilise la phase
dispersée afin d'éviter la coalescence [34,35]. En résumé les aspects recherchés par

I'utilisation du compatibilisant sont [36] :

» Diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion, et pour assurer une
fine dispersion ;

» Stabilisation de la morphologie afin d’éviter son évolution au cours des étapes de
transformation et de mise en ceuvre ;

» Amélioration de 1’adhésion interfaciale entre phases pour favoriser le transfert de

contraintes entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques.
11.6.4. Mode d’addition du compatibilisant

Le mélange en une seule étape : consiste a introduire les composants simultanément dans le

mélangeur, il présente une morphologie assez grossiere et une faible résistance au choc.

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

plus fine, sa résistance au choc est nettement meilleure [37].

Le mode d’incorporation du compatibilisant réactif dans le mélange a un grand effet sur la
morphologie des mélanges, des recherches ont indiqué qu’une morphologie fine était obtenue
par le pré-mélangeage du compatibilisant réactif dans la phase mineure puis mélangé avec la

phase majeure [38].
11.6.5. Les méthodes de compatibilisation

En général, la compatibilisation des mélanges de polymeres est effectuée a l'aide de deux

voies principales [39,40].
11.6.5.1. La compatibilisation non réactive

Historiquement, la méthode la plus classique pour la compatibilisation d'un mélange de

polymeres est I'incorporation d'un troisieme composant [41].

Cette méthode est basée sur lI'addition d'un compatibilisant avant ou durant le processus de
malaxage. Il s'agit souvent d'un copolymere greffé ou en bloc, ayant des segments miscibles



avec au moins un des composants du mélange, il se localise a I'interface entre les phases du
mélange immiscible pour réduire la tension interfacial entre les phases du mélange, réduire la
taille de la phase dispersée et la stabilise contre la coalescence [42,43]. Cependant, I'utilisation
des copolymeres greffés ou en blocks présente des limitations qui résident dans leurs
localisation non sélective a l'interface, formant des micelles dans I'un des deux phases pures et

cause l'augmentation de la viscosite du systéeme [41-44].
11.6.5.2. La compatibilisation reactive

La plupart des compatibilisants sont chers, non disponibles commercialement, et souvent
difficiles a synthétiser. Par conséquent, il est essentiel de remplacer ces copolymeres en
employant une alternative et une efficace méthode pour produire des mélanges compatibles de
polymeéres avec les propriétés désirées [45].

La compatibilisation réactive est la méthode la plus dominante aujourd'hui ; elle est basée sur
la formation d'un copolymere a l'interface pendant la transformation a travers une réaction
chimique spécifique entre les deux segments des deux polymeres. Par conséquent, un agent
interfacial est produit in situ [41]; le copolymere formé in situ assure une morphologie fine et

augmente l'adhésion interfaciale entre les phases [46].

La compatibilisation réactive permet de générer des mélanges déja connus avec de nouvelles

gammes de propriétés et de développer de nouveaux mélanges [41].



Chapitre 111

MATERIAUX ET
TECHNIQUE
EXPERIMENTALES



Chapitre 111

MATERIAUX ET TECHNIQUE EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous avons tenu a présenter les principales caractéristiques des matériaux
qui ont été utilisés pour la réalisation des mélanges ABS/PEHD. On y a décrit également les

techniques mises a profit pour I'élaboration et la caractérisation des mélanges.

I11.1 Matériaux utilisés

111.1.1. Le Polyéthylene Haute Densité (PEHD)

Le PEHD utilisé est du type ExxonMobil HY A 800, fabrique par la firme Chemical
Company [47]. Ses principales caractéristiques sont données dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1: Caractéristique du PEHD

Propriétés PEHD
Forme Granulé
Densité 0.961

Indice de fluidité 1.80 g/10min
Température de fusion 200
Couleur Blanc

111.1.2. Acrylonitrile Butadiene Styréne (ABS)

L’acrylonitrile butadi¢ne styréne utilisée dans ce travail est commercialisé sous la référence :

Porene GAB800, dont les caractéristiques sont:

Tableaulll.2 : Caractéristique d’ABS

Propriétés ABS
Forme granulé
Densité 1.05

Indice de fluidité 10 g/10min
Température de fusion 220 °C
Couleur gris




I11.1.3. L’agent Compatibilisant (SEBS-g-MAH)

C’est un copolymeére de type (Styréne- Ethylene —Butyléne- Styréne), commercialisé sous le
nom Kraton FG1901x, est un copolymere a trois block de type S-EB-S greffé par environ 2%
en poids d’anhydride maléique. Le pourcentage de la phase de polystyréne dans le polymere
est environ 29%. Ses caractéristiques techniques sont rassemblées dans le (tableau) ci-

dessous :

Tableau 111.3: les caractéristiques de SEBS-g-MAH

Propriétés SEBD-g-MAH
Source SHELL
Densités 0.919
Indice de fluidité 3.2 g/10min a 230°c
Forme Granulé
Bloc finale Polystyréne
Bloc centraux Poly(éthyléne/butylene)
Température de mise en ceuvre 190-260

111.2. Préparation des mélanges

Comme il est connu, ’ABS est un matériau hygroscopique qui absorbe rapidement
I'humidité donc 1’opération de séchage de I’ABS est indispensable afin d’éviter au maximum

toute trace d'humidité et éviter ainsi la dégradation hydrolytique.

Aprés un étuvage soigné d’ABS a une température de 80°C pendant 4 heures, le mélange de
ABS/PEHD a été préparé sur une extrudeuse mono-vis de marque CONTROLAB ayant un
diametre de vis de 25 mm et un rapport (L/D=20), la vitesse de rotation de la vis était de 40

tr/min et suivant le profil de température : 200, 220, 240 °C.

La préparation des mélanges a été effectuée par l'introduction des trois composés (PEHD,
ABS, SEBS-MAH) dans I’extrudeuse. Enfin les extrudas ont été refroidis a l'air libre puis

réduits en granulés dans un broyeur.




Figure 111.2 : Extrudeuse de type CONTROLAB

Figure 111.3 : Broyeur de type Polylab Brabender



111.3. Réalisation des échantillons par moulage par compression

Les échantillons destinés aux essais mecaniques (a savoir choc, traction) ont été obtenus par
moulage par compression dans une presse hydraulique. Aprés 1’étuvage des mélanges a 80 °C
pendant une durée de 4 heures, la préparation des échantillons a été effectué a une
température de 220 °C, sous une pression égale a 220 Kg/cm2, pendant 15 minutes dont 10
minutes pour le préchauffage et 5 minutes pour le dégazage et la compression. L'extraction

des éprouvettes se fait mutuellement aprés un refroidissement a une température ambiante.

Figure 111.4 : Presse hydraulique de type Polylab

I11.4. Caractérisations des mélanges
111.4.1. Caractérisation rhéologique : détermination de I’indice de fluidité (IF)

L'indice de fluidité est un test de contréle qualité qui mesure 1’écoulement d’une résine a
travers une filiere. C’est le taux de polymere fondu, en gramme, qui est exclu par la filiere en
10 minutes, poussé par une charge spécifique. Les mesures de I’indice de fluidité des
mélanges ont été réalisées a l'aide d'un fluidimeétre type Melt- Indexer modéle 5, qui consiste
en un cylindre d’axe vertical se terminant & son extrémité inférieure par une filiere standard

d’une longueur égale 4 5 mm et d’un diamétre de 2.09 mm. Les essais ont été réalisés a une



température de 240°C et sous une charge de 2,16 Kg selon la procédure standard ASTM

D1238 qui permet le calcul d'IF selon I’expression :




Les éprouvettes de test de traction fabriquées selon la norme ASTM-632 type 2, sont soumis a
I'essai a l'aide d'un appareil de traction de type ZWICK Modele Matériel Prufung 1445,
couplé & un micro-ordinateur, qui permet d’obtenir les valeurs de la contrainte a la rupture
ainsi que les valeurs d’allongements a la rupture et le module de Young. Il calcule d’autre
part, la moyenne des essais pour les valeurs précédentes. Les essais de traction ont été réalisés

a température ambiante et & une vitesse de 20 mm/min jusqu'a la rupture.

Les propriétés en traction (module d’élasticité E, contrainte a la rupture Gy, déformation a la

rupture &) sont évaluées a partir des courbes contrainte / déformation.

Le module d’¢élasticité s’exprime comme suit :

E=6/€&N/m?
E : Module d’¢élasticité
G . contrainte

€ : Allongement

La contrainte a la rupture est donnée par 1’expression suivante :
or=F /S (N/m?)

F : charge de traction supportée par I’éprouvette (N)

S : Section initiale

L’allongement a la rupture est indiqué en pourcentage sous la formule suivante :

&= Al/ 1o (%)
Al =1 - lo. Déformation & la rupture
lo : longueur initiale de 1’éprouvette

| : longueur finale de I’éprouvette.



111.4.2.2. Essai de choc

Les essais de choc ont été réalisés sur un appareil de type Resil Impactor consistant en un
pendule portant & son extrémité libre un marteau, un support pour éprouvette et un cadran

indicateur de I’énergie absorbée au cours du choc.

Les éprouvettes sans entaille ont été préparées par compression selon les dimensions
(14x3x62) mm?, Les essais ont été réalisés sur des barreaux lisses selon la norme 1SO 179. Le

choc est donné au centre de 1I’éprouvette par un marteau de 7.5 joule.

L’énergie de fracture ou la résilience sur barreau lisse (sans entaille) est calculée selon

I’équation suivante :
An=An/L .e

AN ¢étant I’énergie cinétique (en Joule) absorbée par I’éprouvette au moment de 1’impact
(choc) alors que et L et e sont respectivement la largeur et 1’épaisseur de I’éprouvette (en

millimeétre).

Figure 111.7: Appareil de choc de type Resil Impactor
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Chapitre 1V

RESULTATS ET DISCUSSION

IV. Caractérisation des mélanges préparés
IV.1. Caractérisation rhéologique

La figure 1V.1 illustre la variation de l'indice de fluidité IF de la composition ABS/PEHD
(70/30) en fonction du taux de I'agent compatibilisant SEBS-g-MAH, variant de 5, 7 et 9%.
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Figure
V.1 : Variation de l'indice de fluidité des melanges ABS/PEHD avec et sans

compatibilisant SEBS-g-MAH.



La figure illustre clairement que la présence de I'agent compatibilisant SEBSg-

MAMH provoque une diminution remarquable dans les valeurs de l'indice de fluidité et les
mélanges deviennent de plus en plus visqueux. Ce résultat peut s’expliquer par 1'effet du
compatibilisant qui développe des interactions a l'interface entre ’ABS et le PEHD, ces
interactions peuvent étre d'ordre chimique ou physique. Les liaisons d'ordre physiques sont
associees a la diminution de la tension interfaciale entre les phases individuelles et a
I'amélioration de I'adhésion. On remarque aussi que les valeurs d'IF ne montrent pas une

grande variation avec la variation du taux du compatibilisant.
IV.2. Caractérisation des propriétés mécaniques
IV.2.1. Test de traction

Les courbes contrainte-déformations du PEHD et de leurs mélanges sans et avec 1’agent

compatibilisant sont illustrées sur la figure I1V.2. et IV.3.

A partir de la figure IV.2 on observe que le PEHD présente un comportement ductile avec un
module d’¢élasticité de 1321 MPa et un allongement de 160 %.

D’apres la figure IV.3, on constate que 1’addition de I’ABS au PEHD entraine une diminution
des propriétés des mélanges ABS/PEHD (70/30), et ces propriétés sont intermédiaires entre

celle des composants purs, présentant un comportement fragile.

La figure montre que I’addition du compatibilisant entraine la fragilisation du mélange
ABS/PEHD, et ce dernier se comporte comme un matériau rigide et cassant avec un

allongement a la rupture inferieur a celle du mélange non compatibilises.
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Figure V.2 : Courbe contrainte-déformation des composants purs PEHD et ABS
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Figure 1V.3 : Courbe contrainte-déformation Du mélanges ABS/PEHD (70/30) sans et avec
5, 7 et 9 % de SEBS-g-MAH



Les figures IV.4, 5 et 6 montrent les variations moyennes des propriétés en traction
(contrainte a la rupture, allongement a la rupture et module d’¢élasticité) tirées a partir des

courbes contrainte-déformation.

La figure IV.4 montre la variation de la contrainte a la rupture du mélange ABS/PEHD
(70/30) en fonction de la concentration du compatibilisant SEBS-g-MAH. On remarque que
I’addition du compatibilisant entraine la diminution de la contrainte a la rupture, avec

I’augmentation de la teneur en SEBS-g-MAH.
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Figure 1V.4 : Variation de la contrainte a la rupture du mélange ABS/PEHD (70/30) avec du
taux d’SEBS-g-MAH



La figure IV.5 montre la variation de 1’allongement a la rupture du mélanges ABS/PEHD
(70/30) en fonction de la teneur en SEBS-g-MAH, d’apres la figure on remarque une
augmentation de I’allongment a 5 % en SEBS-g-MAH suivie d’une chute a 7 %.

La diminution de 1’allongement a la rupture avec I’augmentation du taux du compatibilisant

peut etre expliquer par une séparation de phase et un affaiblissement de 1’adhesion interfacial.
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Figure 1V.5 : Variation de I’allongement a la rupture du mélange ABS/PEHD (70/30) en
fonction du taux d’SEBS-g-MAH



La figure IV.6 représente la variation du module d’élasticité en fonction du taux

d’SEBS-g-MAH. On remarque que I'addition de l'agent compatibilisant, entraine une
diminution des valeurs du module, les mélanges deviennent un peu mous et flexibles en raison

du caractere caoutchoutique du compatibilisant.
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Figure IV.6: Variation du module d’elasticité du mélange ABS/PEHD (70/30) en fonction
du taux d’SEBS-g-MAH



La figure 1V.7 représente la variation de la résilience en fonction de la concentration du
compatibilisant, la premiére observation est que lors, de 1’essai tous les échantillons ont un
mode de rupture fragile sans aucune déformation plastique avants rupture. La figure montre

que la résistance au choc diminue avec 1’augmentation du taux d’SEBS-g-MAH
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Figure 1V.7: Variation de la résistance a I’impacte du mélange ABS/PEHD (70/30) avec le
taux d’SEBS-g-MAH
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CONCLUSION GENERALE

L'étude des propriétés des mélanges binaires ABS/PEHD (70 / 30), nous a permis de préciser
Iinfluence de l'agent compatibilisant sur les propriétés rhéologiques et mécaniques de ce
mélange. Ce couple de polyméres immiscible a été compatibilisés par un copolymere tribloc
type SEBS (Styréne-Ethyléne/Butyléne-Styrene) greffé par I’anhydride maléique, différentes

techniques ont été utilisées.
A la fin de cette étude plusieurs conclusions peuvent étre tirées :

e La caractérisation mécanique (traction et choc) confirme que le mélange ABS/PEHD
(70/30) exhibe un comportement des mélanges immiscible.
e [’addition de I’agent compatibilisant entraine une diminution et une détérioration des

propriétés mécaniques du mélange.

Généralement, on peut dire que I’'SEBS-g-MAH n’est pas un bon compatibilisant pour le

mélange d’acrylonitrile butadiéne styréne et polyéthylene haute densité.



PERSPECTIVES

Pour mieux enrichir ce travail, il est recommandé de:
Utilisation d’autre compatibilisant pour le mélange d’acrylonitrile butadiéne styréne et
polyéthyléne haute densité.

e Faire une caracterisation thermique (DSC) pour déterminer de transition vitreuse de
ce mélange,
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