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Introduction

Chaque seconde sur terre, une surface de forét équivalente a 19 courts de tennis disparait, le
désert augmente de 78 m? en Chine, 1600T de glace fondent en Groenland et 720 T de CO2 sont émises
a partir de pétrole dans 1’atmosphere. Ces chiffres montrent qu’il est crucial de prendre en compte les
effets des activités humaines sur I’environnement. C’est dans ce cadre que se développent les éco
matériaux et que le terme de développement durable est de plus en plus évoqué. Cette notion de

développement durable exige une prise en compte des problémes d’environnement [1].

Le plastique est composé de plusieurs produits toxiques polluants pour les sols, l'air et I’cau en
plus c’est un matériau a longue durée de vie (biodégradabilité tres lente), ses déchets représentent un
réel danger pour la vie urbaine avec ses répercussions sur la santé publique, lafaune et la flore terrestre
et marine. Son enfouissement signifierait la préservation des matiéres nocives pour toujours. Le
Programme Environnemental des Nations Unies a estimé en 2006 que chaque mile carré d'océan contient
46.000 morceaux de plastique flottants. Plus d'un million d'oiseaux de mer et environ 100.000
mammiferes marins meurent chaque année apres l'ingestion ou I'enchevétrement dans les débris de
plastique [2].

Les polymeres biodégradables (biopolymeéres) qui ont fait 1’objet de nombreuses recherches,
apparaissent comme une alternative de plus en plus crédible pour répondre aux préoccupations
environnementales causés par 1’utilisation excessive, des plastiques. Les biopolymeres se divisent en
deux classes : les agro-polymeres, tels que I’amidon, les protéines etc., et les biopolyesters (PLA, ...).
Cependant, alors que les bioplastiques ont connu une croissance extensive dans des applications telles
que les films emballages jetables, ils présentent encore de faibles propriétés mécaniques pour étre utilisés

dans des applications telles que celles trouvées dans I'industrie automobile [3].

Le but de la préparation des mélanges polymériques est de modifier ou d'améliorer les propriétés
des matériaux qui ne peuvent étre obtenus par synthése directe d'homopolymeres ou de copolymeres. lls
sont tres intéressants car leurs propriétés dépendent des polymeéres de base et peuvent donc varier avec
la composition du mélange. Cependant, il convient de souligner que la préparation des mélanges
polymériques peut étre compliquée, car peu de polymeres sont complétement miscibles. Aujourd’hui,
nous savons que les polymeres partiellement miscibles peuvent offrir d'excellentes propriétés de

mélange grace a leur synergie particuliére [4].

Un mélange de PLA / polyester choc (HIPS, High Impact Polystyréne) peut étre largement utilisé

dans de nombreuses applications telles que les films multicouches. Le but de I'ajout de HIPS est

1



Introduction

d'ameliorer les propriétés physiques et mécaniques du PLA [5]. L'objectif de ce travail est de mettre en
évidence ce mélange polymeérique qui pourrait étre utilisé dans plusieurs domaines en étudiant 1’effet du
HIPS recyclé sur le comportement rhéologique et mécanique des mélanges du PLA/HIPS. Par ailleurs
une miscibilité de ces mélanges a également été étudiée. Les résultats obtenus peuvent étre utilisés

comme information de base.

Cependant, en raison du mangue de machines de transformations polymeres et d’équipements de
caractérisation, ce travail a été réalisé théoriqguement en adoptant pour la partie expérimentale

initialement définie dans notre plan d’action, un travail existant dans la littérature.
Ce travail comporte principalement cing chapitres qui se présentent comme suit :

Le premier chapitre : Présente des genéralités sur les biopolymeres (leurs descriptions, les

propriétés des biopolymeéres plus particulierement le PLA).

Le deuxiéme chapitre : Est consacré a un rappel bibliographique sur les mélanges des polymeres
(Intérét des meélanges de polymeres, les différents mélanges de polymeéres et la thermodynamique des

mélanges).

Le troisieme chapitre : 1l présente les polymeéres styréniques (Leurs descriptions, leurs types et
une étude bibliographique sur le HIPS.)

Le quatrieme chapitre : Est consacre a 1’état de 1’art sur les études qui ont été déja faites dans

le demain des mélanges de PLA avec le HIPS et les polymeres styrénigques en général.

Le cinquiéme chapitre : Décrit la méthodologie expérimentale ainsi que les techniques de
caractérisation utilisées au cours de ce travail. Le procédé de mélange et de mise en forme des mélanges
a I’état fondu employés lors de cette étude sont aussi décrits. Tous les résultats de la caractérisation des

mélanges PLA/HIPS ainsi que leur discussion sont aussi présentées avec des illustrations.

Une conclusion générale qui résume les résultats trouvés est donnée a la fin de ce chapitre.
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Chapitre | Le biopolymére poly (acide- lactique)

Introduction

L’étude et I’amélioration des propriétés physiques des matériaux a base de polymeéres constituent
ces derniéres décennies un domaine qui d’un intérét croissant sur le plan industriel que sous 1’aspect
fondamental. L’approche classique consiste a faire appel a des mélanges de polyméres de

caractéristiques physiques différentes en vue d’obtenir un matériau aux propriétés requises.

La plupart des polyméres de nature chimique différente sont incompatibles et leurs mélanges se
présentent sous forme biphasique. Du point de vue thermodynamique explicité par la loi de Flory-
Huggins qui donne I’expression la plus simple de 1’énergie libre d’exces, seul les couples de polyméres
a enthalpie de mélange négative se mélangent [01]. L'intérét suscité par cette classe de matériaux tient
non seulement a la facilité de leurs élaborations, mais aussi au fait qu'il est possible de produire une large
gamme de matériaux possedant des propriétés différentes et améliorées par rapport a celles de chaque
polymere pris séparément. Toutefois, comme la plupart des mélanges de polymeres sont immiscibles,

I'ajout d’un compatibilisant est une nécessite [02].

I.1. Généralités sur les biopolymeres biodégradables

Les polymeres a base de ressources renouvelables ont attiré beaucoup d’attention ces deux
derniéres décennies pour deux raisons essentielles : la premiére raison est la prise de conscience de la
limite de nos ressources en pétrole et la deuxieme vient des inquiétudes au niveau écologique dues a la
durée de vie tres longue des polymeres synthétiques d’origine pétrochimique. Selon I’ASTM (American
Society for Testing and Materials), le mot « biodégradable » signifie capable de subir une décomposition
en biomasse, en dioxyde de carbone et en méthane. Le mécanisme prédominant entraine une perte des
propriétés physiques et mécaniques. Les matériaux biodégradables subissent généralement une
dégradation sous l'action des microorganismes naturels tels que les bactéries, les champignons et les

algues qui sont des organismes importants de la biodégradation.

La biodégradation représente 1’un des principaux mécanismes de libération dans I’environnement
de la plupart des produits chimiques. Elle est définie comme une sorte de dégradation causée par l'activité

biologique, principalement par les micro-organismes oul'action enzymatique. [1].

1.2. Classification des biopolymeéres
Les bioplastiques peuvent étre catégorises selon plusieurs méthodes. Ils peuvent entre autres étre
classifiés selon leurs compositions chimiques, leurs méthodes de synthése, leurs procédésde fabrication,

leurs importances économiques ou leurs applications. Une classification selon 1’origine des ressources
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(renouvelables ou non renouvelables) et la gestion en fin de vie (biodégradable ou non biodégradable) a

également été couverte précédemment et est présentée sur la figure 1.1 [2].

MATRICE DES BIOPLASTIQUES

Réalisés a partir
de matiéres premiéres
renouvelables

matiéres premiéres
renouvelables

Sont biodégradables et
réalisés a partir de matiéres
premiéres renouvelables

Biopolyméres Biopolymeéres
Ex. BioPE (PP/PET), PA Ex.PLA,PHA,
biosourcé, PTT amidons
blodégradyglg Biodégradable
Polymeres Biopolyméres
conventionnels

Ex. PBAT, PBS, PCL
presque tous les plastiques
conventionnels
Ex.PE, PP, PET

Matiéres premiéres Sont biodégradables

pétrochimiques

Figure 1.1 : Origine des matrices bioplastiques. [2]

La classification par procédé de fabrication a plutot été privilégié, afin de présenter et expliquer

les différents types de bioplastiques [2]
v’ Lafigure 1.1 ci-dessous représente les quatre groupes ainsi classifiés ;

Groupe 1 : Les bioplastiques naturels issus directement de la biomasse ;
Groupe 2 : Les bioplastiques issus des microorganismes par fermentation microbienne ;

Groupe 3 : Les bioplastiques obtenus par synthéese a partir de monomeresrenouvelables ;

D N NI NN

Groupe 4 : Les bioplastiques pétrochimiques biodégradables

1.3. Poly (acide —lactique) (PLA)

Avec ’extraordinaire développement des biopolymeéres, les polyesters biodégradables tels que
les poly (acide —lactique) (PLA) ; se sont imposés comme des matériaux révolutionnaires dans les
emballages alimentaires, I’industrie textile et de I’industrie habillement.

6
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Le PLA est le plus prometteur de tous. C’est un bio polyester synthétique, linéaire et aliphatique.
(Figure 1.2), C’est un polymere thermoplastique qui peut étre amorphe ou semi-cristallin selon la

stéréochimie du squelette carboné [3].

-
(H ©
|
HO-P?—C—C)“*H
CH3
- Zn

Figure 1.2 : Structure de la molécule du PLA [3].

Il s’agit d’une molécule chirale ; il existe deux stéréoisoméres distincts de 1’acide lactique :
I’acide L-lactique et I’acide D-lactique (Figure 1.3). La forme la plus abondante dans la natureest
I’isomére L. [3]

0 0

OH

OH OH

“u, oy,
I/// y

H CHs H:C H

L-Acide lactique D-Acide lactique

Figure 1.3 : Les deux formes stéréoisomeéres de 1’acide lactique [3].

Le PLA a regu beaucoup dattention en raison de ses ressources renouvelables, sa
biocompatibilité, sa biodégradation, sa bonne performance mécanique, et la transparence du matériau
final [3]. Aussi, un large spectre de propriétés d’écoulement est disponible par simple modification
architecturale du PLA, permettant ainsi 1’utilisation de ce biopolymére dans beaucoup de procédé de
transformation. Le PLA est alors largement répandu dans le domaine du biomédicale, de I’emballage et
du textile. Ainsi, le PLA est prévu pour concurrencer les polymeres pétrochimiques tels que le PET, le
PP et le PS. Malheureusement, le codt élevé, le manque de stabilité thermique et hydrolytique ainsi que
la faible resilience limitent 1’utilisation de ce biopolymére. Ces défauts sont pour la plupart surmontés
par mélangeage du PLA avec d’autres polymeéres, des charges, ainsi que la modification chimique du

polymere [4].
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I.4. Synthése du PLA

Carothers est I’un des premiers a s’étre intéressé a la synthése du PLA a partir de I’acide lactique,
dés 1932. 1l obtient cependant un polymeére de faible masse molaire possédant des propriétés mécaniques
faibles. Ont confondre souvent entre le poly (acide —lactique) et le polylactide, car ils possedent les
mémes unités répétitives. La différence entre les deux termes vient difait que 1’acide polylactique est
synthétisé directement a partir d’acide lactique alors que le polylactide est produit a partir de lactide. Le
PLA peut étre obtenu synthétiqguement suivant deux schémas, dépendant de la masse moléculaire

souhaitée. [5].

)/

¢ Polycondensation directe de I’acide lactique

La polycondensation directe de I’acide lactique a ¢été révélée par Carothers lors de la toute
premiére synthése de 1’acide polylactique. Elle fait intervenir une réaction d’estérification nécessitant
un solvant, et un systéme sous haute pression et des monomeéres d’une trés grande pureté, afin d’éviter
la formation de produits secondaires. Cette méthode posséde plusieurs inconvénients. Non seulement
elle est tres onéreuse, mais aussi elle ne permet de produire que des polymeéres a faible masse moléculaire
(104 g/mol) [6].

% Polymérisation par ouverture de cycle(ROP)

C’est la voie la plus utilisée industriellement et qui permet d’accéder directement a des masses

molaires élevées (Mw > 100 000 g/mol).

Elle peut étre effectuée en solution, en masse, a 1’état fondu ou en suspension, en fonction du
type de catalyseur utilisé. Cette voie consiste, dans un premier temps, en la formation de 1’acide lactique
en lactide cyclique (3,6- diméthyle 1,4-dioxane 2,5-dione) par condensation de deux molécules d’acide
lactique. Un mélange de L-acide, D-lactide et méso-lactide est obtenupuisque 1’acide lactique est une
molécule chirale (forme stéréo-isomeére). La figure 1.4 montre la structure chimique de ces trois lactides.
La deuxiéme étape consiste a une ouverture du cycle(polymérisation) en présence d’un catalyseur, le
catalyseur généralement utilisé est le 2- éthylhexanoate d'étain appelé octanoate d’étain. Cette
polymérisation (ROP) présente I’avantage de travailler en absence de solvant et permet d’avoir un PLA

avec des masses molaires élevées. [7].
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Figure 1.4 : Les trois isoméres du Lactide.
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Figure 1.5 : Synthése du poly(acide —lactique) (PLA) — (1 : Polycondensation directe ; 2 :
polymérisation par ouverture de cycle) [8]

1.4.1. Propriétés du PLA

L’acide polylactique est bien connu pour sa facilité de mise en ceuvre, sa biocompatibilité et sa
biodégradabilité. 1l présente différentes propriétés chimiques et physiques en raison de sa chiralité ainsi
en faisant varier sa composition et sa masse molaire, une large gamme de propriétés physiques et

mécaniques peut étre obtenue. [9].
« Propriétés mécaniques

Le PLA posséde de bonnes propriétés mécaniques, comparé aux thermoplastiques traditionnels. |l
a une faible résistance aux chocs, comparable au PVVC non plastifié. La dureté et la rigidité du PLA sont
assez importantes pour des applications telles que les emballages plastiques jusque-la réalisés en
polypropylene (PP), polystyréne (PS), ou polyéthyléne téréphtalate (PET). Le tableau 1.1 montre une
comparaison des propriétés mecaniques du PLA a ceux d'autresplastiques traditionnels (PEHD, PP, PS).
Il est évident que le PLA ressemble étroitement au polystyrene, caracterisé par un module élevé et une

faible élongation a la rupture. C'est-a-dire, le PLA est relativement fragile mais posséde une bonne
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rigidité. Pour des perspectives d'applications, le PLA devrait pouvoir concurrencer le PS [9].

Tableau 1.1: Comparaison des propriétés mécaniques du PLA avec ceux de plusieurs plastiques

traditionnels [10].

Polymeéres Module de Choc lzod Module en | Elongation a
traction entaille flexion la rupture
(MPa) (J/m) (MPa) (%)
PLA 3834 24 6 3689 4
PS 3400 27,8 3303 2
PP 1400 80,1 1503 400
PEHD 1000 128,16 800 600

< Propriétés physiques

La densité du PLA (1,24 g/cm3) est inférieure a celle du PET (1,34 g/cm3), mais supérieure a
celle du HIPS (1,05 g/cm?) et également supérieure a celle de nombreux autres polyméres classiques
qui ont une densité comprise entre 0,8 et 1,1 g/cm?3 (par exemple, le PP est a 0,92 et le PEBD a 0,90).
Le PLA est raisonnablement transparent et présente une brillance élevée et un faible trouble. Les
propriétés optiques du PLA sont sensibles aux additifs et aux effets de fabrication ; en particulier, comme
un degré de cristallinité plus faible entraine une transparence plus élevée, le PLA hautement cristallin a
de mauvaises propriétés optiques, a moins que la transparence ne puisse étre préservée en minimisant la

taille des cristallites, comme cela peut étre fait avec les clarificateurs en PP, par exemple [10].
« Propriétés thermiques

Le PLA est un polymere semi-cristallin. Comparé aux autres polyméres thermoplastiques
cristallins et semi-cristallins, le PLA présente une température de fusion relativement faible, dont son
point de fusion est généralement entre 170 et 180 °C, et une température de transition vitreuse de 55 a
65 °C, aprés le réchauffement de ce matériau au point de fusion et ensuite un refroidissement lent, le
PLA peut cristalliser dans la gamme de température entre 80 a 130°C. D’autres propriétés du PLA sont

données dans le tableau 1.2 [11].
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Tableau 1.2: Propriétés thermique du (PLA) [11].

Le biopolymére poly (acide- lactique)

Propriétés Conditions Valeurs
Chaleur de fusion, AHf - L-PLA de cristallinité compléte 146 KJ/mol
- Aprées extrusion 2.5 KJ/mol
- Apres étirage a chaud 6.4 KJ/mol
Capacité thermique, Cp - L-PLA de M, = 5300 0,6JK g’
- L-PLA de M, = (0,2-6,91) 5 10° 0,54 JK'g!
Température de - L-PLA de différents poids moléculaires 53-64°C
transition vitreuse, T, - D,L-PLA de différents poids moléculaires 50-57°C
Température de fusion, - D-PLA moulé a chaud 171 °C
Ty - L-PLA de différents poids moléculaires 145 -186 °C
Température de - L-PLA de M, =(0,5-3) & 10° D, L-PLA de 235 -255°C
decomposition, Ty -M,, =(0,21-5,5) 5 10° 255°C

% Propriétés rhéologiques

Pour un procédé de fabrication et une application donnée, la connaissance des propriétés
rhéologiques du PLA aI’état fondu présente un intérét particulier. Elles dictent la facon dont le polymere
s’écoule pendant le processus de la transformation. Elles dépendent fortement de la température, de la
masse molaire ainsi que du taux de cisaillement. Le PLA semi-cristallin a une viscosité de cisaillement
supérieure de celle du PLA amorphe. La température de transformation du PLA dépend de sa viscosité
de fusion, qui dépend a son tour de la masse moléculaire moyenne, du rapport L/D, du taux de
cisaillement, du type de traitement et de la quantité de plastifiant. La présence d’additifs (charges, agent
de moussage, etc.) ainsi que le niveau de dégradation du PLA peuvent également influencer les

propriétés rhéologiques [4].
+ Biodégradation du PLA

Le PLA se dégrade facilement dans I’environnement dans six mois voire deux ans au maximum,

contrairement aux plastiques conventionnels tel que le PE et le PS (entre 500 et 1000 ans) [10].

La dégradation des polymeres se produit principalement par scission des chaines principales ou

des chaines latérales des macromolécules. Elle est généralement induite par :

v Activation thermique, hydrolyse,
v Activité biologique (enzymes),
v Oxydation,
11
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v Photolyse ou radiolyse.

Le PLA est dégradé par I'hydrolyse de la liaison ester et ne nécessite pas la présence d'enzymes
pour catalyser cette hydrolyse. Le taux de dégradation dépend de quelques parameétres tels quela taille
et la forme de l'article, le ratio d'isomere, la température d'hydrolyse, I’humidité, la salinité et la présence

ou l'absence d'oxygene [6].
> Propriétés barriéres

Le PLA posséde des propriétés de barriére contre les odeurs et les saveurs. Il présente également
une grande résistance aux graisses et aux huiles, et trouve donc une application dans I'emballagess des
liquides huileux visqueux. Il convient également pour I'emballage de produits secs et de produits a courte
durée de conservation. Il ne convient pas pour I'emballage de boissons gazeuses et d'autres liquides en
raison de sa faible barriére a 1’0, au CO,, et a la vapeur d’eau. Par rapport aux polymeres d'amidon, le
PLA est supérieur en termes de barriére contre I'hnumidité, alors que la barriere contre les gaz est
inférieure. Par rapport au PP, les granulés de PLA sont beaucoup plus hygroscopiques (absorbant I'eau)
et doivent donc étre manipulés avec précaution. Les films de PLA, en revanche, ne sont pas
hygroscopiques. La faible barriére a I'eau peut étre intéressante pour certaines applications ; par exemple,
dans les vétements ou une forte transmission d'eau (méche élevée) pour les tissus est une propriété
souhaitable [5].

> Autres propriétés du PLA

Comme pour les polyesters en général, le PLA présente une bonne résistance chimique aux
molécules aliphatiques telles que les huiles minérales et les terpenes. La résistance aux solvants, aux
acides et aux bases est moyenne a mauvaise. Ayant une structure aliphatique linéaire, le PLA présente
une bonne résistance aux Ultra-violet (UV). Cela contraste avec les polyméres aromatiques tels que le

PET, qui sont tres sensibles aux UV.

Le PLA est largement résistant aux attaques des micro-organismes dans le sol ou les eaux usées
a température ambiante. Le polymere doit d'abord étre hydrolysé a des températures élevées (>58 °C)

pour réduire le poids moléculaire avant que la biodégradation puisse commencer [5].
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1.4.2. Avantages et inconvénients du PLA

« Avantages

Le PLA s’est prouvé comme étant le polymere le plus attrayant et utile des polyesters

biodégradables. Ce rdle de premier plan a plusieurs raisons :

v' L'acide lactique peut étre facilement obtenu par un procédé biotechnologique a partir de

matieres premieres du marché [12].

v" Le PLA a une résistance et un module élevés et peut étre aisément traité par les techniques de
transformation conventionnelles utilisées pour les thermoplastiques tellesque les moulages par

injection et par soufflage, le thermoformage et I'extrusion [13].
% Inconvénients

Le PLA est un biomatériau écologique ayant de bonnes propriétés. Or, il a également de nombreux

inconveénients évidents qui limitent son acceés a certaines applications, telles que :

v" Le PLA est trés cassant et présente un allongement a la rupture de moins de 10%. Il neconvient
pas pour les applications exigeantes de performance mécanique sauf s’il est modifié de fagon

appropriée ;

v' Le PLA est fortement hydrophobe et peut provoquer une réponse inflammatoire dans les tissus
des étres vivants, en raison de sa faible affinité pour les cellules quand il est utilisé comme matériau

d'ingénierie tissulaire ;

v" Uneautre limitation du PLA vers la plus large application industrielle est ses propriétéslimitées de
barriere aux gaz qui empéchent son acces a des secteurs dont I’emballage, outre aussi la grande
tendance du PLA a la déformation sous I’effet de la chaleur. Toutes ces limitations ont restreint
I’utilisation du PLA et a contraint a faire appel a des méthodes de modification, par la plastification,

par I’incorporation de charges et le mélange avec d’autres polymeres [13].

1.4.3. Applications du PLA

Le PLA a éte employe historiquement pour des applications biomédicales a forte valeur ajoutée, a
cause de son codt de production important, comme les sutures résorbables et les implants dégradables,
les broches orthopédiques, Ce secteur d’application a été développé en raisonde la biocompatibilité entre

ce polymere et 1’étre humain [14].
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Le PLA amorphe est typiquement utilisé dans des dispositifs biomédicaux et en particulier pour
la libération lente de médicaments, alors que le PLLA semi-cristallin est choisi pour des applications ou

de meilleures propriétés mécaniques et thermomécaniques sont nécessaires [14].

Cependant, avec 1’augmentation des prix des polymeres dérivés du pétrole et la réduction des
codts de production des grades industriels de PLA, il devient maintenant compétitif pour des applications
de commodité. La création d’une coentreprise entre Cargill Inc. et The Dow Chemical Company en 1997
a permis la production a grande échelle de polylactide sous le nom de NatureWorks LLC au début des
années 2000. Le PLA est alors passé d’un matériau de spécialité a un thermoplastique de commodité
avec de nombreuses applications. Ainsi, le PLA est utilisé dans le domaine de I’emballage alimentaire
(films, récipients thermoformés, bouteilles, et sacs composables), car il est résistant aux graisses et
possede des propriétés barrieres aux odeurs et aux arémes. Il est également employé sous forme de fibres
(pour des applications dans le textile), qui ne retiennent pas les odeurs et ont des propriétés d’évacuation
de "’humidité. [15].

On trouve également des articles a base de PLA (pur ou mélangé avec d’autres polymeéres ou
charges) dans des domaines tels que I’automobile, 1’électronique, la construction. En agriculture le PLA
est exploité dans des applications agricoles telles que sacs de sable, filets de prévention des mauvaises

herbes, filets et pots de végétation, etc. [16].
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Figure 1.6 : Applications du PLA [16].
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11.1. Présentations des polymeéres styréniques
Les polymeres styréniques prennent le styrene comme monomere. Le polystyréne usage courant,
est le polymere principal de cette catégorie par volume de consommation (figure 11.1), suivi de
I’acrylonitrile butadié¢ne styréne (ABS). Les propriétés du polystyréne sont idéals pour un grand nombre
d’applications dans de nombreuses industries telles que la construction, le packaging, les biens de

consommation, etc. [1].

W%QTH-QW{H- ] n

Figure 1.1 : Structure de la molécule du PS.[1]

I11.2. Monomeres constitutifs
11.2.1. Styrene

Le styrene CeHsCH=CH: est le monomeére principal des polyméres styréniques, il est préparé a
partir de I’éthyléne et du benzeéne qui se combinent en éthylbenzéne, lequel est déshydrogéné ou soumis

a un cracking pour obtenir le styréne.

La compatibilit¢ du styréne avec de nombreux monoméres et polymeres a permis le
développement d'une famille variée de polymeéres avec des propriétés différentes allant du transparent a
I'opaque, du cassant au résistant aux chocs, du rigide a I'élastomérique, comme le HIPS, ABS, SEBS,
BS.

Ajouté a cela le polystyréne anhydride maléique modifie élastomére, qui pressente une
température de transition vitreuse de 30C° supérieure & celle du PS, offre une bonne résistance
thermique. Il devient donc facile de mélanger un copolymere a des polycarbonates, polméthacrylate de
méthyle, et poly acétate de vinyle. Si on prend un copolymere statistique de styrene et d'acrylonitrile.

Ce copolymeére peut se mélanger au poly méthacrylate de méthyle (PMMA) (figure 11.2). [2].
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““{“CHQ““CH“l‘ﬁ““{“CHz“(iJH‘}ﬁ - CHy~ (FH“};;
)\\: C=N c=0
[ 0
= CH3
poly(styrene-co-acrylonitrile) poly(methyl methacrylate)

Figure 11.2 : Le poly (styréne-co acrylonitrile) et le poly (méthyle méthacrylate) [2].

11.3. Le polystyréne choc (HIPS)
C’est un polymere amorphe constitué de deux phases distinctes : 1’une continue (matrice) de polystyréne,
et I’autre discontinue comprenant des nodules de polybutadiéne dispersés dans la matrice et dont la taille
varie en général de 1 a 5 um. Le PS choc ou HIPS est opaque, car les deux phases n’ont pas le méme
indice de réfraction. La résistance aux chocs est aussi une conséquence de cette structure a deux phases.
Lors d’un choc, chaque nodule d’¢lastomére est capable d’absorber une certaine quantité d’énergie et,
de ce fait, de participer a I’arrét de la propagation d’une fissure. Des propriétés particulieres peuvent étre

obtenues en faisant varier la morphologie de la dispersion caoutchouteuse. [3]

La figure 11.3 montre une image TEM d’un polystyréne choc commercial. On observe les spheres
du butadiéne dans la matrice du PS.

Figure 11.3 : Micrographie du microscope électronique a transmission (MET) du HIPS [3].

L'amélioration de la résistance au choc des polymeres styrénique tels que HIPS ou le copolymere
ABS est habituellement réalisée en incorporant une phase en caoutchouc dans la matrice rigide
styrenique (polystyréne ou copolymeéres styrénique tels que styréne/acrylonitrile) [4]. La phase en
caoutchouc contient les trois unites isométriques microstructurales typiques du PB : vinyle-1,2, cis-1,4,

et trans-1,4 (Figure 11.4). Cette structure multiphasique confere au HIPS des propriétés mécaniques
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améliorées tels que la résistance au choc, allongement a la rupture, et la dureté [4]. Cependant,
I’introduction de la phase de caoutchouteux rend le matériau sensible & la dégradation, notamment a la
radiation UV.

H CH
O CH, CH,
c=c c=cC -F-CHo—Ch-
/ ~N / . |
CHy H H H
CHs
“SCH,
trans-1,4 cis-1,4 vinyl-1,2

Figure 11.4 : Unités isométriques microstructurales du polybutadiene [4].

11.3.1. Structure du HIPS
Le copolymeére polybutadiene/styréne, appelé aussi PS choc (HIPS) est opaque et de structure

syndiotactique (Figure 11.5).
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Figure 11.5 : Représentation semi-développee de la chaine macromoléculaire du HIPS [4].
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I11.4. Mise en ceuvre du HIPS
11.4.1.1. Injection

Les polystyrénes chocs sont au contraire plus fluides que les polystyrénes standards et peuvent
étre injectés a des températures un peu plus basses, les caractéristiques optimales s’obtiennent en

injectant dans un moule dont la température de refroidissement est comprise entre 70 et 90°C [5].

11.4.1.2. Extrusion

La diversité des types d’extrudeuses et de leurs caractéristiques font que les conditions optimales
de travail varient assez sensiblement d’une machine a I’autre. L’extrusion étant trés sensible a I’humidité
contenue dans le HIPS, I’étuvage des granulés est obligatoire. D’ailleurs cette opération ne présente que
des avantages, car elle procure un produit de texture plus uniforme et augmente souvent la vitesse

d’extrusion [5].

11.4.1.3. Thermoformage

Les installations de thermoformage sont quelquefois montées aprés 1’extrusion de la feuille ou
intégrées chez les laitiers. Ce procédé concurrence le moulage par injection qui a des limites. Il est
utilisé, d’une part, pour les pi¢ces de grandes surfaces, et d’autre part, pour des petits objets de tres
grande série a cause du faible colt de fabrication. C’est également dans le domaine de I’emballage

alimentaire et de la vaisselle jetable [6].

11.4.2. Propriétés du HIPS
Tableau I1.1: Caractéristiques du HIPS [7].

Rhéologiques Valeurs
Indice de fluidité (200 °C-5 kg). (9/10min) 2a25
Thermiques

Température Vicat (50N) (montée en température=50°C/h)(°C) 78295
Température de fléchissement sous charge (1,8 MPa recuit) ...  (°C) 76 294
Coefficient de dilatation linéaire (mm/°C) 9*10°
Conductivité thermique (W/m.K) 0.17
Capacité thermique massique a 23 °C. (J/kg. °C) Environ 1 300
Mecaniques

21



Chapitre 11 Les polymeres styréniques

Choc Charpy entaillé (kJ/m?) 4315
Choc Izod barreau entaillé  (kJ/m?) 4315
Résistance au seuil d’écoulement  (MPa) 182432
Contrainte a la rupture (en traction) (MPa) 16 a 36
Allongement a la rupture (%) 20460
Module d’¢élasticité en traction. (MPa) 1 600 & 2 300
Module d’¢lasticité en flexion (MPa) 1600 a 2500
Electriques :

Rigidité diélectrique (kV/mm) 150
Résistivité superficielle (W) > 10

11.4.2.1. Diverses propriétés du HIPS
v Masse volumique  1,04(g/cm®).

v’ Retrait au moulage 0,4 a0,7 (%)
v' Absorption d’eau < 0,1(%)
v Propriétés optiques Opaque
11.4.3. Utilisation du HIPS
o Electroménager

Le PS choc se substitue a I’ABS pour 1’habillage de réfrigérateurs congélateurs au niveau des

parois intérieures et des accessoires comme les bacs a légumes [7].

X Electronique grand public

Le HIPS et méme ’ABS a été considéré parmi les principaux plastique utilisés dans la
fabrication d’équipements ¢lectriques et électroniques et, plus particuliérement, celles concernant les
technologies de I’information et de la communication (TIC) soient : les téléviseurs, les écrans (ou
moniteurs), les cartouches d’imprimantes. Le tableau 11.2 donne les deux types de résine employée en
fonction de type d’équipement. On constate que le HIPS et I’ABS sont ceux que 1’on retrouve le plus

fréeqguemment dans les téléviseurs et les ordinateurs respectivement [8].
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Tableau I1.2: Les deux résines styréniques employées dans les équipements électriques, et
électroniques [9].

Type de résine |[Plastique  dePlastique Plastique d’autresPourcentage totale
téléviseur appareils de I’échantillon
d’ordinateur
HIPS 82% 25% 22% 56%
ABS 5% 39% 41% 20%

<> Autres applications
v Conteneurs pour les jouets.
Equipement de sport et radio.
Equipement électriques pour la salle-de-bain.

Les talons de chaussures.

AR N NN

Il peut étre également largement utilisé comme emballage dans I'industrie laitiére. [8]

11.4.4. La polymérisation du HIPS

Le procédé de polymérisation HIPS en masse comprend trois étapes principales : une
prépolymérisation du styréne (St), une polymérisation de finition et une dévolatilisation. Le systéme
réactif n'est homogeéne que jusqu'a 1% —5% de conversion de monomeére [10, 11] (bien que ces valeurs
aient été déterminées a l'aide de mélanges, non réellement mesurés pendant la polymérisation), apres
quoi le PS et le PB ne sont plus miscibles, et deux phases sont séparées : une phase continue riche en PB
et une phase dispersée PS-St. [12]. Certains auteurs qualifient ce systéme d’émulsion polymere huile
dans huile. [13]. Des études expérimentales — utilisant des mélanges de St, PS et PB ont montré que St
est répartis presque uniformément entre les deux phases et que chaque polymere se sépare presque
completement de l'autre, malgré la viscosité élevée des espéces macromoléculaires. Cette
incompatibilité entre les chaines PS et PB, qui est prédite dans la théorie de Flory — Huggins, peut étre
améliorée avec la présence de poly (styréne-g-butadiéne) comme le montrent les mesures des mélanges
St — PS — PB préparés par White et Patel. [14].

Le mecanisme et les conditions qui dictent la separation de phases de ce systéme n‘ont pas encore
été demontreés. Cette séparation de phase induite par la réaction peut suivre une decomposition binodale

ou spinodale [9] et, bien que certains auteurs soutiennent qu'elle ne peut suivre que la ligne spinodale,
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[15-16] ils ne rapportent aucune mesure réelle pour étayer leurs points de vue, qui sont souvent basés
sur la réaction de durcissement des résines époxy. Ces réactions sont effectuées sans agitation et ne
parviennent donc pas a fournir I'apport d'énergie nécessaire pour favoriser la formation de noyaux (qui
est le mécanisme accepté de la decomposition binodale [14], et se déroulent ainsi suivant la spinodale.
La prepolymérisation de HIPS est effectuée avec une agitation intense, ce qui la rend essentiellement
différente des réactions de durcissement. Comme indiqué par Ludwico et Rosen [11], La polymeérisation
continue du PS libre avec le PB produit un copolymeére greffé (PS-g-PB), un point critique est atteint a
unecertaine teneur en PS telle que le mélange subit un processus d'inversion de phase. Par la suite, la
phase riche en PS devient la phase continue, et la morphologie est essentiellement développée, faisant
du point un moment clé de la réaction de polymérisation. L'étape de finition est réalisée sous agitation

douce - pour préserver la taille et la morphologie des particules - et a une température plus élevée.
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111.1. Définition des mélanges polymériques

Le terme miscibilité est attribué aux mélanges physiques préparés en solution ou a 1’état fondu
d’au moins deux polymeéres et/ou copolymeéres, généralement de nature chimique différente et
correspond a la solubilité dans le cas des petites molécules. Cette miscibilité est le résultat des
interactions qui existent au sein d’un mélange, généralement de type liaison hydrogéne [03].
L’apparition d’une seule phase a I’échelle microscopique a I’issue d’un mélange, est une indication de
la miscibilité de ces constituants. Cependant, 1’obtention d’une morphologie polyphasique est une
conséquence d’un mélange dit, non miscible. Il convient d’utiliser le terme compatibilité a 1’échelle
macroscopique pour un melange, car ce type de mélanges peut étre le siege d’une separation de phase

microscopique [04].

I11.2. Différents mélanges polymériques

Il est possible de classer les mélanges de polymeres en trois principales catégories :

% Mélanges miscibles

Systéme comportant une seule phase a 1’échelle moléculaire en toute proportion, et ayant des
propriétés intermédiaires a celle des constituants purs. Dans ce cas, 1’évolution d’une propriété suit la
loi des mélanges. On peut citer quelques exemples de mélanges miscibles et capables de former une
seule phase dans une gamme bien déterminée de température, de pression et de composition, comme les
mélanges polystyréne/polyoxyde de phénylene (PS/PPO) et polychlorure de vinyle/polycaprolactone
(PVCI/PCL). [5]

« Meélanges non miscibles

Ce type de mélanges est caractérisé par une séparation de phases a 1’échelle microscopique [5].
Cette incompatibilité est due soit a la structure chimique completement différente, comme dans le cas
du mélange polychlorure de vinyle/polyéthylene (PVC/PE), soit a la masse molaire relative trés élevée.
Par conséquent, ces mélanges sont caractérisés par une structure polyphasique composée de grosses
particules ou plutdt de petits domaines ayant une mauvaise adhésion interfaciale. Une telle structure
donne généralement des propriétés mécaniques médiocres [6].

« Meélanges partiellement miscibles

C’est quand la miscibilité des mélanges correspond seulement & certaines compositions. [7] On

peut citer a titre d’exemple les mélanges a base de polystyréne et de polycarbonate (PS/PC) [8.
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111.3. Intérét des mélanges polymériques
La recherche en matiere de polymeéres est de plus en plus axée sur la préparation et lacréation

de nouveaux matériaux. Ces derniers, sont obtenus soit par :

v' Synthése de nouveaux monomeres et/ou développement de nouveaux procédés de

polymérisation;

v Copolymérisation d’au moins deux monomeres, dont les propriétés du matériau obtenu

dépendent de sa structure et de la composition des monomeres ;

v' Mélange de deux ou plusieurs polymeres dont I’intérét réside dans la synergie deleurs propriétés

respectives.

Mélanger des polymeres de nature chimique différente avec pour perspective I'élaboration de
matériaux polymeéres originaux semble une démarche intéressante. En effet, élaborer un matériau
original a partir d'un mélange de polymeres semble moins colteux et moins aléatoire que synthétiser un
polymere inconnu a partir d'un nouveau monomere. Plusieurs mélanges de polymeres biodégradables
sont déja commercialisés par différentes compagnies. L’Ecovio est un mélange contenant un ratio
massique 45/55 en PLA et du polybutyléne adipate-co-téréphtalate (PBAT) est commercialisé par BASF
depuis début 2006. L’intérét étant d’augmenter la part du biopolymére du matériau final tout en
conservant les bonnes propriétés d’allongement du PBAT. Il est important de souligner qu’aucune
publication n’est référencée a ce jour sur sa biodégradation, mais le fournisseur certifie I’Ecovio comme
étant un matériau composable en quelques semaines et qui peut étre utilisé pour la production des films

destiné a la fabrication des sacs ou emballages biodégradables [9].

Cependant, I’expérience montre que la régle qui domine dans le domaine des mélanges est
I'immiscibilité quasi générale des entités macromoléculaires de nature chimique différente.
L'incompatibilité des polymeéres entre eux provoque leur démixtion et se trouve étre la cause principale
des propriétés faibles et parfois intermédiaires de la plupart des mélanges de polymeres par rapport a
celles des constituants qui les composent. Le phénomene de séparation de phase est mis en évidence

grace a la thermodynamique, par calcul de I’enthalpie libre de mélange (AGm). [10]

111.4. Thermodynamique des melanges polymériques

La performance des mélanges de polymeres repose sur les propriétés des composants polymeres,
ainsi que la facon dont ils sont agencés dans I'espace. L'organisation spatiale estcontrélée par la

thermodynamique et la morphologie. Le mot « thermodynamique » améne immanquablement a I'esprit
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« miscibilité » [11]. Toutefois, la thermodynamique a une utilisation plus large pour les praticiens de la
science des polymeres et des technologies que pour la prévision de la miscibilité. La détermination des
propriétés thermodynamiques tels que le diagramme de phase de Flory-Huggins ou le parametre
d'interaction binaire, y12 est difficile. Les difficultés proviennent de la viscosité élevée d'espéces
macromoléculaires, de diffusion ainsi lente vers I'équilibre, de la production de chaleur lors du mélange

et des risques de dégradation.

L’enthalpie libre de mélange d’un mélange de deux polymeéres dissemblables (1) et (2)est donnée

par la relation suivante :

AGm = AHm - TASwm (1)

Ou:
AHwm : Enthalpie du mélange ; ASm : Entropie du mélange ; T : Température absolue

La miscibilité se produit pour des valeurs de AGm négatives qui est une condition nécessaire,

mais pas suffisante, pour cela, I'expression suivante doit étre également satisfaite.

A2
0*AG, 0 2)
7_. >
O(Di TP
@i étant la fraction volumique d’un composant i dans le mélange, T et P sont

respectivementla température et la pression.

Les valeurs négatives de I'équation (2), (méme si AGm < 0) peuvent donner une zone du
diagramme de phase ou le mélange se sépare en une phase riche en composant 1 et une phase riche en
composant 2. Pour les matériaux a faible poids moléculaire, 1’augmentation de la température conduit
généralement a accroitre la miscibilité. Le terme TASm augmente, donnant ainsi une impulsion AGm a
des valeurs plus négatives. Pour les macromolécules de poids moléculaires plus élevées, le terme TASm
est petit et d'autres facteurs peuvent dominer et conduire au comportement inverse, a savoir, la miscibilité

diminue avec 1’augmentation de la température [11].

I11.4.1. Théorie de Flory Huggins
La théorie la plus pertinente pour la modélisation de I'énergie libre des mélanges binaires de
polymeres est la théorie de Flory-Huggins Cette théorie est obtenue indépendamment par Flory et

Huggins et se présente sous la forme suivante [11] :
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AGm = KT (z—i Ing, + ﬁ—jlngoz + X12<p1<pz) ©)

Ou ¢ et ¢,, sont respectivement la fraction volumique du polymere 1 et 2. X,, est le parametre
d’interaction de Flory, un nombre sans dimension qui caractérise I’interaction effective entre une espéce 1 et

une espéce 2. T est la température a laquelle se trouve le mélange.

111.4.2. Stratégies de compatibilisation des mélanges polymeéres hétérogéenes
La comptabilisation est tout procédé physique ou chimique visant & améliorer les propriétés
interfaciales des mélanges polymeéres non miscibles. Comme elle a un effet critique sur les propriétés du

mélange, 1’objectif principal est le contrdle de la morphologie[12,13].

I11.5. Objectifs de la comptabilisation

Par la comptabilisation d’un mélange, trois effets principaux sont recherchés :

» Diminution de la tension interfaciale pour faciliter la dispersion ;

> Stabilisation de la morphologie afin d’éviter 1’évolution de celle-ci au cours des étapes de
transformation et de mise en ceuvre du matériau ;

» Augmentation de 1’adhésion entre phases a 1’état solide pour favoriser notamment le transfert de

contrainte entre les phases et donc améliorer les propriétés mécaniques du mélange.

En fonction de la méthode de compatibilisation choisie et du type de comptabilisant utilise,

chacun des trois objectifs précédents peut étre plus ou moins bien atteint [14].

111.5.1. Différentes voies de compatibilisations
Les trois stratégies les plus fréquemment utilisées pour la comptabilisation des mélanges de
polymeres immiscibles sont [15] :

v Le mélange par cisaillement, appelé aussi procédé physique ;
v Les additifs physiques ;
v' Les procédés réactifs.
111.5.1.1. Procédé physique
Cette voie est appliquée sur des mélanges de polymeéres ayant un certain degré de compatibilité.
Citons comme exemple, un mélange de deux polyoléfines, leur faible polarité est suffisamment similaire
pour que le procédé physique soit suffisant pour permettre une meilleure compatibilité. Cependant, les

procédés physiques sont insuffisants pour les mélanges constitués d’un polymeére apolaire avec un autre
de forte polarité [16].
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Le procédé physique le plus fréquemment utilisé dans les mélanges polymeres est le cisaillement
thermomécanique (extrusion...etc). Cette opération permet une bonne dispersion du polymére mineur

dans des domaines de plus en plus petits qui, fréiqguemment, améliore les propriétés mécaniques. [16]

11.5.1.2. Procédé réactif

La compatibilisation réactive consiste a générer in situ un copolymere bloc ou greffé par réaction
chimique de composés fonctionnalisés a I’interface entre les phases. Il est possible de former des
comptabilisant d’architecture trés variée. La structure du copolymére compatibilisant qui se forme
dépend du type de réaction mise en jeu et de la position des fonctions réactives sur les macromolécules
impliquées dans la compatibilisation [17].

Les facteurs importants et nécessaires pour parvenir a une compatibilisation reactive efficace

sont :

» Une vitesse de cisaillement suffisante pour atteindre la dispersion désirée.

> La concentration des groupements réactifs qui assureront la formation des liaisons.

» La vitesse de la réaction de compatibilisation qui doit étre compatible avec le temps
d’élaboration. [18].

Les mélanges PLA/PBAT appartiennent a la catégorie des mélanges immiscibles, d’ou 1’ intérét
d’améliorer leur compatibilité. Lin et al (2012) ont réussi, par 1’ajout du tétrabutyle de titane (TBT), a
améliorer I’ensemble des propriétés (morphologiques et mécaniques) des mélanges PLA/PBAT en

utilisant le procédé d’extrusion réactive [19].

111.6. Méthodes d’étude de la miscibilité

Il existe quelques critéres simples pour discuter de la compatibilité ou del'incompatibilité des
mélanges. L'observation visuelle simple de I'opacité d'un film peut étre révélatrice de la présence
d'hétérogénéité. Toutefois, I’existence d’une seule phase a 1’échelle macroscopique ne peut étre une
preuve de compatibilité que si les indices de réfraction des deux polymeres sont tres différents. Ainsi,
pour caractériser un mélange de polymeres, il convient d'utiliser d'autres techniques qui permettent de
déterminer le degré de compatibilité. La microscopie électronique et la variation de la température de
transition vitreuse des melanges polymeéres sont largement utilisées afin d’évaluer leurs degrés de
compatibilité [20].
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Chapitre 1V Etat de I’art sur le PLA /les polymeres styréniques

Dans ce chapitre, un bref apercu des différentes études qui se sont intéressé a 1’¢laboration des
mélanges en utilisant le HIPS, plus particuliérement, les travaux ayant utilisés la maitrise PLA dans le
but d’amélioré ses performance et ses propriétés mécaniques, rhéologiques etc..., sont résumeés ci-
dessous, ainsi que quelques travaux qui ont utilisé I’ABS, le SEBS, le PC, le SAN, le SIS, le SBS et le

HIPS comme matrice.

Dirany, M. et al. [1], ont travaillé sur la préparation et la caractérisation de biomélanges
PLLA/HIPS compatibilises par le PS-b-PLA copolymeéres. Des mélanges avec des compositions de 60
PLLA:40 HIPS utilisant 5 % d'agent de compatibilité ont été obtenus par mélange a I'état fondu. Le
PLA-b-PS a été obtenu par polymérisation radicalaire par transfert d'atomes (ATRP) en utilisant du
PLA-Br comme macro initiateur. Le PLA-Br a été synthétisé en utilisant du 2,2,2-tribromoéthanol
comme initiateur par polymeérisation par ouverture de cycle du lactide. Les mélanges ont été caractérisés
par leurs propriétés mécaniques (Essais de traction) et leur morphologie. Les biomélanges PLLA/HIPS
60/40 ont montré un certain contrdle sur la morphologie lorsqu'ils ont été ajoutés a 5 % de copolymere
séquencé PLA-b-PS.

Baca Lopez, DM. et Ahmad, R. [2], ont étudié I’application de matériaux homogenes
uniques produits par la technologie de modélisation par dépét de fil en fusion (FDM) limite la production
de composants multi-matériaux de haut niveau. La fabrication d'un spécimen a structure sandwich avec
différentes combinaisons de matériaux utilisant des thermoplastiques conventionnels tels que le PLA,
I’ABS et le HIPS par le biais du processus d'extrusion a base de filaments peut démontrer une
amélioration sur ses propriétés. Cet article a pour objectif d'évaluer parmi ces matériaux, le meilleur
matériau de conception d'agencement structuré en sandwich, afin d'améliorer les propriétés mécaniques
d'une piéce et de comparer les résultats avec les matériaux homogénes sélectionnés. Les échantillons ont
été soumis a des essais de traction pour identifier la résistance a la traction, I'allongement a la rupture et
le module d"Young de chaque combinaison de matériaux. Les résultats expérimentaux démontrent que
I'application de la disposition en sandwich PLA-ABS-PLA conduit aux meilleures propriétés
mécaniques entre ces matériaux. Cette étude permet aux utilisateurs de considérer les conceptions de
structure sandwich comme une alternative a la fabrication de composants multi-matériaux utilisant des
matériaux conventionnels et a faible codt. Les travaux futurs tiendront compte des essais de flexion pour

identifier les contraintes maximales et les forces de flexion sous pression.

Ramanjaneyulu, B. et al. [3], dans cette étude, le PLA et I’ ABS sont respectivement melangés
dans des proportions 70/30, 50/50 et 30/70 pour former des mélanges de polymeres, et de I'amidon de

manioc de tapioca (TCS) est ajouté a des concentrations de 10, 15 et 20 % pour former des combinaisons
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de mélanges PLAJ/ABS/TCS, respectivement. Les propriétés thermiques (DSC et TGA),
morphologiques et de traction de ces composites ont été étudiées. Les mélanges PLA/ABS et
PLA/ABS/TCS sont miscibles comme indiqué par des pics de fusion uniques dans la DSC. Les résultats
DSC révéelent que le TCS est principalement concentré dans la phase PLA des mélanges PLA/ABS. Les
résultats TGA montrent que les mélanges PLA/ABS sont plus stables thermiquement que le polymeére
PLA pur. Les melanges PLA/ABS/TCS présentent également la méme stabilité thermique que les
mélanges PLA/ABS. Les résultats de traction montrent que les mélanges PLA/ABS/TCS ont des

propriétés mécaniques supérieures.

Adam, B. et al. [4], ont considéré le PLA comme étant I'un des biopolyméres les plus prometteurs
souvent utilisé comme matiere premiére dans I'impression 3D dans de nombreux domaines industriels. 1l
a de bonnes propriétés mécaniques, se caractérise par une résistance et une rigidité élevees, mais
malheureusement, il présente certains inconvénients; lI'un est la fragilité et l'autre la cristallisation
lente. Des quantités de 1 a 5 % d'élastomeére thermoplastique SEBS (styréne-éthyléne-butyléne-styrene)
ont été mélangées dans le PLA et les propriétés thermiques et mécaniques ont été étudiées. Des mesures
DSC sur les filaments ont montré que le SEBS augmente la température initiale de cristallisation,
agissant ainsi comme un agent de nucléation. Le taux de refroidissement de I'impression 3D, en
revanche, est trop rapide pour le PLA, de sorte que les spécimens imprimés se comportent de maniere
presque amorphe. La présence de SEBS augmente la résistance aux chocs, une formation de col apparait
lors de I'essai de traction, et lors de I'essai de flexion, le mélange subit soit une rupture partielle, soit
seulement des flexions sans rupture. Des échantillons contenant 1 % de SEBS ont été sélectionnés pour
une analyse plus approfondie, mélangés avec 0,06 et 0,1 % de nanotubes de carbone (NTC) et testés
pour leurs propriétés thermiques et mécaniques. A la suite des NTC, un autre pic est apparu sur la courbe
DSC en plus de la cristallisation a pic unique d'origine, et les spécimens précédemment compléetement
cassés dans les tests mécaniques ont subi des fractures partielles, et les piéces partiellement fracturées
ont presque complétement retrouvé leur forme d'origine a la fin de I'épreuve. 1% de nanotubes de
carbone (NTC) et testés pour leurs propriétés thermiques et mécaniques. A la suite des NTC, un autre
pic est apparu sur la courbe DSC en plus de la cristallisation a pic unique d'origine, et les spécimens
précédemment completement cassés dans les tests mécaniques ont subi des fractures partielles, et les
piéces partiellement fracturées ont presque complétement retrouvé leur forme d'origine a la fin de
I'épreuve. 1% de nanotubes de carbone (NTC) et testes pour leurs propriétés thermiques et
mécaniques. A la suite des NTC, un autre pic est apparu sur la courbe DSC en plus de la cristallisation

a pic unique d'origine, et les spécimens précédemment complétement cassés dans les tests mécaniques
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ont subi des fractures partielles, et les pieces partiellement fracturées ont presque complétement retrouvé

leur forme d'origine a la fin de I'épreuve.

Wang, B. et al. [5], ont étudié le poly (styrene- ran -méthyl acrylate) (S-MA) (75/25 mol/mol),
synthétisé par copolymérisation en émulsion sans tensioactif, a été utilisé comme compatibilisant pour
le polystyrene - b -polybutadiene- b-polystyrene (SBS)/polylactide renforcé (PLA). Lors de la
compatibilisation, les mélanges présentaient une morphologie raffinée de la phase dispersée, une
cristallinité réduite avec une augmentation de leur interphase amorphe, une stabilité thermique améliorée
peut-étre grace aux interfaces plus épaisses et plus résistantes insensibles a I'énergie thermique, une
convergence des températures maximales de décomposition, une amélioration de l'ampleur de la
viscosité complexe, des modules de stockage et de perte dynamiques, un degré de ramification réduit
dans la région terminale a haute fréquence du diagramme de Han et un rayon de demi-cercle accru dans
le diagramme de Cole — Cole en raison des temps de relaxation segmentaire de la chaine prolongés dus
a l'augmentation de la I'épaisseur et le degré d'enchevétrement des chaines de I'interphase. Lors de
l'augmentation de la teneur en S-MA de 0 a 3,0 % en poids, les propriétés de traction des mélanges se
sont considérablement améliorées jusqu'a 1,0 % en poids, au-dessus de laquelle ils ont ensuite augmenté
de maniere insignifiante, alors que la résistance aux chocs a été maximisée a une teneur optimale en S-
MA d'environ 1,0 % en poids, hypothétiquement en raison des effets équilibrés des particules de SBS
de taille moyenne sur la stabilisation des craquelures préexistantes et I'initiation de nouvelles craquelures
dans la matrice PLA. Ces observations confirment que le S-MA, un copolymeére aléatoire synthétisé pour
la premiere fois dans un laboratoire, a agi comme un compatibilisant efficace pour les mélanges
PLA/SBS.

Baca, D. et Ahmad, R. [6], leur étude s’est basée sur la méthode d'extrusion des filaments et
présente une comparaison de deux modes : une buse de mélange unique multi-matériaux et des buses
multiples multi-matériaux, liant ainsi la technologie aux propriétés mécaniques. Des spécimens d'essai
de traction ont été imprimés dans deux scénarios différents pour valider la comparaison : (1) section
multicouche multi-matériaux imprimée a l'aide d'une buse de mélange unique multi-entrées-sorties et
(2) section multicouche multi-matériaux imprimée a I'aide d'une extrusion multiple buse dans le méme
chariot. Les deux modes ont suivi un motif de remplissage rectiligne et différentes combinaisons de
matériaux. Les combinaisons de matériaux mises en ceuvre comprenaient ABS/HIPS, ABS/PLA,
PLA/HIPS et PLA/HIPS/ABS. Une étude comportementale a été évaluee sur les propriétés mecaniques

de ces matériaux. Les résultats fournissent un outil de sélection du type de mode considéré comme
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approprié pour maximiser l'efficacité et les performances afin de fabriquer un produit imprimé en 3D

multi-matériaux.

Luchian-Lupu, AM. et al. [7], leur étude porte sur le PLA et les polymeéres triblocs styrene-
isopréne-styrene (SIS) pour I'évaluation de leur qualification de stabilité. La dégradation accélérée a eté
obtenue par exposition y lorsque des modifications structurelles ont été observées. Trois chargements
SIS (10, 20 et 30 % en poids) ont été mélangés dans la matrice PLA. L'effet de concentration du
composant mineur révele la plus grande stabilité pour les quantités inférieures de SIS. Les procédures
appliquees : chimioluminescence , spectroscopie IRTF et DSC, fournissant des resultats concordants,
décrivent I'effet de stabilisation du SIS sur la phase PLA. Les aspects mécanistes de la dégradation sont
discutés pour l'analyse de la contribution de chaque composant de mélange a la progression de la
dégradation oxydative. Différents types de radicaux nés lors de la radiolyse dans les deux composants
impliqués dans la dégradation oxydative sont les initiateurs de la dégradation. Les résultats rapportés
révélent le réle principal des SIS dans la promotion du vieillissement des matériaux. Les résultats
obtenus par radiothérapie I'indiquent comme un traitement approprié pour la stérilisation appliquée aux

emballages alimentaires et aux vétements médicaux.

L’étude de Wu, C.P.et al. [8], porte sur le copolymere poly(styrene-butadiene-styréne) (SBS)
et a pour but d’améliorer la capacité de cristallisation et les propriétés mécaniques du PLA par mélange
a I'état fondu. L'analyse thermogravimétrique et les résultats infrarouge a transformée de Fourier ont
révélé l'interaction n — w entre le PLA et le SBS. La DSC et I'analyse par diffraction des rayons X ont
indiqué que la capacité de cristallisation du PLA s'améliorait considérablement. Le PLA a complétement
cristallisé pendant le processus de refroidissement lorsque la teneur en SBS dans le mélange était
supérieure a 20 % en poids. L'allongement a la rupture et la résistance aux chocs ont été
significativement améliorés par rapport a ceux du PLA pur lorsque la teneur en SBS était supérieure a
50 % en poids.

Wu, S. et al. [9], ont étudié la morphologie, le comportement de cristallisation non isotherme
et isotherme et la croissance des sphérulites des mélanges PLA/ SBS ont été étudiés en présence de SMA
comme comptabilisant synthétisé par copolymérisation en émulsion sans tensioactif. La microscopie
électronique a balayage a révélé que la phase dispersée SBS devenait plus uniforme et raffinée a mesure
que la quantité de compatibilisant S — MA était augmentée de 0 a 3 % en poids. La caractérisation
calorimeétrique du comportement de cristallisation non isotherme et isotherme analysée a l'aide de la
théorie d'’Avrami montre que le SBS dans le PLA présente simultanément des effets de plastification et

de dilution. Lorsque les chaines de la matrice PLA ne bougent pas facilement et/ou que sa fenétre
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temporelle de cristallisation effective est étroite, I'effet de plastification du SBS est plus
important. Cependant, lorsque les chaines de la matrice PLA se déplacent plus facilement et/ou que sa

fenétre de cristallisation est large, I'effet de dilution du SBS est plus notable apres I'ajout de SMA.

Hamad, K. et al. [10], ont étudié la compatibilité et le transfert de contrainte des mélanges
PLA/PS a l'aide de mesures de traction a température ambiante. A cette fin, des compositions de
mélange allant du PLA pur au PS pur, par incréments de 25 % en poids, ont été extrudées et moulées
pour des tests de traction. Les résultats ont montré que les mélanges contenant 50 % en poids et 75 % en
poids de PLA présentaient des propriétés mécaniques améliorées (resistance a la traction et allongement)
par rapport au PS pur. De plus, les calculs de transfert de contraintes du melange PLA/PS ont révélé que
ce mélange présentait un degré de compatibilité plus élevé par rapport aux autres mélanges polyesters/PS

biodégradables.

Ohishi, H. et al. [11], ont étudié la morphologie de phase et les propriétés mécaniques des
mélanges du HIPS/PC compatibilisés avec un copolymeére bloc de polystyrene (PS) et de polyarylate
(PAr) (PS — PAr). Sur une large gamme de composition allant de 50/50 a 30/70, les mélanges HIPS/PC
ont formé des structures cocontinues induites par I'écoulement au cours des processus d'extrusion ou de
moulage par injection. Ces phases cocontinues présentaient une hétérogénéité entre les directions
parallele et perpendiculaire & I'écoulement. La micromorphologie dans la direction parallele a
I'écoulement consistait en des phases en forme de cordes, qui étaient tres allongées le long de
I'écoulement. Leur taille longitudinale était suffisamment longue pour étre supérieure a 180 um, tandis
que leur taille latérale était inférieure a 5 pm. Dans la direction perpendiculaire a I'ecoulement a montré
une phase cocontinue avec un espacement régulier en raison de l'interconnexion ou du blanchiment
parmi les phases filiformes. Le copolymére bloc PS — PAr s'est avéré compatibiliser avec succes les
mélanges HIPS / PC. La taille latérale des phases en forme de fil pourrait étre contr6lée a la fois par la
quantité de copolymere séquence PS — PAr ajoutée et par le taux de cisaillement pendant le processus
d'extrusion ou de moulage par injection sans modifier leur taille longitudinale. Le mélange HIPS/PC
compatibilisé avec 3% en poids du copolymeére bloc PS-PAr sous un taux de cisaillement moyen de 675
s’ dont la taille latérale était réduite presque égale a la taille des particules de caoutchouc dans HIPS. Le
module de traction et la limite d'élasticité des mélanges HIPS/PC pourraient s'expliquer par la régle
d'addition de chaque composant, tandis que I'allongement a la rupture était presque égal a celui du
PC. Ces propriétés mécaniques des mélanges HIPS/PC peuvent s'expliquer par un modéle de connexion
parallele independant des phases HIPS et PC. D'autre part, le facteur de ténacité des mélanges HIPS/PC

dépendait fortement de la taille latérale des phases filiformes et de la taille des particules de caoutchouc
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dans le HIPS. 1l a été constaté que la taille des phases de chaine et de la particule de caoutchouc doit étre
inférieure & 1,0 um pour atteindre une capacité d'absorption d'énergie raisonnable en mélangeant HIPS

et PC.

Chen, G etal. [12], leurs études portent sur le copolymere greffé de HIPS avec de I'anhydride
maléique (MA) (HIPS-g-MA) qu’ils I’ont préparé a I'état fondu en présence d'un initiateur de radicaux
libres. La réaction de greffage qu’ils I’ont confirmée par des analyses IR et la quantité de MA greffé sur
le HIPS qui a été évaluée par une méthode de titrage. 1 a 5% en poids de MA peuvent étre greffés sur le
HIPS. Le HIPS-g-MA est miscible avec le HIPS. Son groupement anhydride peut réagir avec le PA6
lors du mélange a I'état fondu des deux composants. La compatibilité du HIPS-g-MA dans les mélanges
HIPS/PAG était évidente. Les preuves de réactions dans les mélanges qu’ils ont confirmées dans la
morphologie et les propriétés mécaniques des mélanges. Une réduction significative de la taille du
domaine qu’ils I’ont observée en raison de la compatibilité du HIPS-g-MA dans les mélanges de HIPS
et de PAG. Les propriétés mécaniques de traction des mélanges préparés ont été étudiées et les surfaces
de rupture des mélanges ont été examinées au moyen du microscope électronique a balayage
(SEM). L'adhérence améliorée dans un mélange 16 % HIPS/75 % PAG6 avec 9 % de copolymere HIPS-
g-MA a été détectée. La morphologie des ligaments fibrillaires formés par PAG6 reliant les particules de
HIPS qu’ils I’ont observée.

Vazquez, YV. et Barbosa, SE.[13], ont travaillé sur le développement de stratégies
de compatibilisation du mélange HIPS/ABS issus des  déchets d’équipements électriques et
électroniques (DEEE) afin de valoriser ces plastiques recyclés en améliorant leurs performances
mécaniques. Les résultats d'une étude de dépistage de la compatibilité des mélanges HIPS/ABS par
I'ajout de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) sont présentés. Deux proportions pondérales différentes
de mélanges physiques HIPS/ABS ont été analysées, 80/20 et 20/80, avec trois concentrations différentes
de SBR : 2, 10 et 20 % en poids. L'efficacité de la compatibilité a été analysée a partir d'une analyse
thermique et mécanique précise, en comparant chaque mélange physique et les mélanges compatibilisés
correspondants avec le SBR. Les résultats ont été discutés concernant les changements de transition
vitreuse avec les performances mécaniques, les deux aspects ont été interprétés en termes de

morphologie du mélange.

Chaikeaw, C. et Srikulkit, K. [14], ont étudié les mélanges PLA/PLA- g -ABS a pour but
d’évaluer la performance des propriétés mécaniques. Tout dabord, des particules d'ABS
fonctionnalisées par un acide carboxylique ont été synthétisées en greffant de I'acide polyméthacrylique

(PMAA) sur la surface des particules d'ABS en utilisant du persulfate de potassium comme initiateur. La
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réaction a éte suivie par analyse IRTF. L'ABS carboxylé résultant a été mélangé a I'état fondu avec du
PLA vierge dans un melangeur interne pour obtenir des mélanges PLA/PLA- g -ABS. Les mélanges
PLA/PLA- g - ABS obtenus ont été soumis a un moulage par injection pour obtenir des spécimens pour
I'évaluation des tests. Il a été constaté que les valeurs de résistance aux chocs surpassaient de maniére
significative le PLA pur de 60 %, 87 % et 150 % pour le PLA/PLA-g-ABS 10 % en poids, le
PLA/PLA-g-ABS 20 % en poids et le PLA/PLA-g-ABS 30 % en poids, respectivement. Une
augmentation significative de la résistance aux chocs a contribué au caoutchouc ABS qui présentait une
dispersion uniforme et une bonne adhérence interfaciale. La résistance aux chocs dépendait du
pourcentage de charge de PLA- g-ABS ; plus il y a de PLA/PLA- g -ABS, plus la valeur de résistance
aux chocs est élevee. De la méme maniere, la résistance a la traction augmente lorsqu'elle est chargée de
PLA/PLA- g -ABS, mais avec un effet moindre. Compte tenu du pourcentage d'allongement, une
augmentation massive du pourcentage d'allongement a été enregistrée dans le cas de PLA/PLA- g -ABS
20 % en poids et PLA/PLA-g-ABS 30 % en poids, ce qui implique que ces mélanges étaient
extrémement flexibles et résistants par rapport au PLA pur, témoin et PLA/PLA-g-ABS 10 % en poids.

Wu, X. et al. [15], ont travaillé sur le mélange plastique PLA/ABS qui est un matériau
prometteur avec une grande ténacité et des potentiels respectueux de I'environnement. Néanmoins, peu
de recherches se sont concentrées sur la co-pyrolyse et la combustion du PLA/ABS. Leurs études
explorent les caractéristiques de pyrolyse et I'inflammabilité du mélange PLA/ABS avec un rapport
massique de 1:1. L'analyse thermogravimétrique montre que lors de la co-pyrolyse du PLA/ABS. Les
analyses IRTF des résidus solides indiquent que le PLA et I'ABS ne réagissent pas chimiqguement en
phase solide, les produits volatils de la co-pyrolyse sont donc similaires a ceux des matériaux purs. Grace
a des expériences Py-GC/MS, des produits caractéristiques de I'ABS induit par la co-pyrolyse du
PLA/ABS a 330 °C qui ont été identifies la ou I'ABS d'origine n'a pas commencé a se pyrolyser. Cette
découverte conclut que la co-pyrolyse améliore la dépolymérisation des composants, conduisant a
I'apparition des produits caractéristiques a une température plus basse. Enfin, les expériences de
calorimetre a cobne montrent que le mélange PLA-ABS produit le taux de dégagement de chaleur
maximal le plus élevé pendant la combustion, qui est respectivement de 93% a 182% et de 5% a 15%
supérieur a celui du PLA et de I'ABS. Les résultats du calorimétre a cdne confirment davantage les

dépolymérisations améliorées induites par la co-pyrolyse.

Tejada-Oliveros, R. et al. [16], ont étusié sur le potentiel de I'huile de lin maléinisée
(MLO) en tant que compatibilisant biosourcé dans le PLA et un élastomere thermoplastique, a savoir les
mélanges de polystyréne -b- (éthyléne -ran- butyléne) -b- styrene (SEBS) (PLA/ SEBS), avec une
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meilleure résistance aux chocs pour l'industrie de I'emballage. Les effets du MLO sont comparés a un
polystyrene -b- poly(éthyléne -ran- butylene) -b- polystyréne -greffé- terpolymeére d'anhydride maléique
conventionnel (SEBS -g-MA) car il est largement utilisé dans ces mélanges. Les mélanges PLA / SEBS
non compatibilisés et compatibilisés peuvent étre fabriqués par extrusion puis fagonnés en échantillons
standard pour une caractérisation plus poussée par des tests mécaniques, thermiques, morphologiques,
dynamiques-mécaniques, de mouillage et de couleur standard. Les résultats obtenus indiquent que le
mélange PLA/SEBS non compatibilisé contenant 20 % en poids de SEBS donne une ténacité améliorée
(4,8 kJ/m2) par rapport au PLA pur (1,3 kJ/m2) . Néanmoins, le méme mélange compatibilisé avec MLO
conduit & une augmentation de la résistance aux chocs jusqu'a 6,1 kd/m 2, démontrant ainsi le potentiel
du MLO a concurrencer d'autres compatibilisants dérivés du pétrole pour obtenir des formulations de
PLA résistantes. Le MLO offre également des propriétés ductiles accrues, puisque le PLA pur est un
polymere fragile avec un allongement a la rupture de 7,4 %, tandis que son mélange avec 20 % en poids
de SEBS et de MLO comme agent de compatibilité offre un allongement a la rupture de 50,2 %, bien
supérieur a celui fourni par le compatibilisant SEBS -g- MA typique (10,1%). Le MLO fournit une
Iégere diminution (environ 3 ° C de moins) de la température de transition vitreuse (T g) de la phase
riche en PLA, montrant ainsi certains effets de plastification. Bien que I'ajout du MLO entraine un
certain jaunissement en raison de sa couleur jaune intrinséque, cela peut contribuer a servir de barriéere
a la lumiére UV avec des applications intéressantes dans l'industrie de I'emballage. Par conséquent, le
MLO représente une solution rentable et durable a I'utilisation de compatibilisants conventionnels
dérivés du pétrole.

Sangeetha, VH et al. [17], ont étudié¢ ’effet du Styréne Ethylene Butyléne Styréne (SEBS)
et Anhydride Maléique greffés SEBS (SEBS- g-MA) comme agents de durcissement sur la ténacité, la
résistance et la résistance a la chaleur du PLA. Des mélanges de SEBS greffés PLA/SEBS et
PLA/anhydride maléique ont été préparés sous quatre compositions différentes par une technique de
mélange a I'état fondu a l'aide d'une extrudeuse bivis corotative aprés optimisation des conditions de
mélange. Les propriétés mécaniques des mélanges telles que la résistance a la traction, a la flexion et
aux chocs ont été étudiées a l'aide d'échantillons préparés par un procédé de moulage par injection. Le
pourcentage d'allongement et la résistance aux chocs des mélanges PLA/ SEBS - g -MA se sont révélés
significativement augmentés de 540 et 135 %, respectivement, par rapport au PLA vierge et au mélange
PLA/SEBS. Cependant, la résistance a la traction et le module du PLA/SEBS et PLA/MA- g- Les
mélanges SEBS ont diminué par rapport au PLA vierge. Le comportement SEM a soutenu la propriété

au choc plus élevé du PLA avec l'incorporation de SEBS modifié via de multiples mécanismes de
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craquelure et de cavitation. L'étude DSC a également soutenu une plus grande compatibilité entre le
SEBS maléaté et le PLA.

Wang, Y et al. [18], ont étudié le mélange a I'état fondu de PLA avec un élastomére
thermoplastique epoxydé, le poly (styrene- b - butadiene- b -styrene) (ESBS). Des ESBS avec différents
degreés d'époxydation ont été préparés par une méthode in situ a I'acide peroxyformique. La T g de 'ESBS
a augmenté tandis que la flexibilité a diminué avec l'augmentation du degré d'époxydation. La résistance
aux chocs est passée de 29,9 J/m pour le PLA pur a 891,0 J/m pour le mélange avec 30 wt% ESBS
35.8%, pendant ce temps, I'allongement a la rupture est passé de 3.5% a 253.8%. La compatibilisation
in situ de ces mélanges non miscibles a été réalisée via un mélange a I'état fondu de PLA avec ESBS qui
a conduit a la formation d'une architecture de copolymére greffé a I'interface. La compatibilité entre la
matrice PLA et la phase ESBS a augmenté progressivement tandis que la résistance aux chocs avec
entaille a d'abord augmenté, puis a diminué avec I'augmentation du degré d'époxydation de I'ESBS. La
morphologie des mélanges PLA/ESBS a joue un r6le important dans la résistance aux chocs avec entaille
et pourrait étre contrélée en ajustant le degré d'époxydation de I'ESBS. Les tests rhéologiques ont montré
une amélioration drastique des viscosités a I'état fondu pour les mélanges PLA/ESBS dans des
experiences oscillatoires. Par conséquent, les propriétés mécaniques pourraient étre facilement adaptées

par le degré d'époxydation de I'ESBS.

Chen, G. et Liu, J. [19], ont préparé et étudié les mélanges constitués du HIPS comme
matrice et de polyamide 1010 (PA1010) comme phase dispersée. Les copolymeres greffés du HIPS et
d'anhydride maléique (MA), comme compatibilisants des mélanges, ont été synthétisés. Les teneurs en
MA dans les copolymeres greffés sont de 4,7 % en poids et de 1,6 % en poids, et ont été respectivement
attribuées en tant que HAM et LMA. Différentes morphologies de mélange ont été observées par
microscopie électronique a balayage (MEB); la taille du domaine de la phase dispersée PA1010 dans la
matrice HIPS des mélanges compatibilisés a diminué par rapport a celle des mélanges non
compatibilisés. Pour le mélange avec 25% en poids de composant HIPS- g -MA, la Tc du PA1010 se
déplace vers une température plus basse, de 178 a 83°C. On constate que HIPS- g-MA utilisé comme
troisieme composant a un effet profond sur les propriétés mécaniques des mélanges résultants. Ce
comportement a été attribué a la réaction chimique se produisant in situ lors du mélange entre les deux
composants de PA1010 et HIPS- g -MA.
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Introduction

Due au mangue de machines de transformations polymeres et d’équipements de caractérisations
nous avons adopté un travail théorique on se base sur 1’étude de Xinghou Gong.et al. (2018), qui porte
sur la compatibilisation du poly (acide lactique) /interface polystyréne choc utilisant un copolymeére poly

(stylene-ran-acrylate de méthyle). *

Cette étude vise a surmonter la fragilité du poly (acide lactique) (PLA) en développant de
nouveaux mélanges PLA/polystyréne choc (HIPS) avec une ténacité améliorée a l'aide d'un
comptabilisant approprié. Les deux polymeres PLA et HIPS étant non miscibles, I'adhérence entre eux
est faible, provoquant une incompatibilité due a la tension inter faciale élevée et aux faibles
enchevétrements [1-23]. L'incompatibilité de ces deux phases conduit a de mauvaises propriétés
mécaniques des mélanges de polymeres car la contrainte ne peut pas étre transférée a travers l'interface.
Ce probleme peut étre résolu en appliquant un compatibilisant approprié qui permet un meilleur transfert

des contraintes entre les deux phases afin d'améliorer les propriétés mécaniques du mélange.

La compatibilisation des polyméres non miscibles pour obtenir des mélanges de polymeéres est
un sujet de recherche intéressants car ce type de mélanges de polymeres peut combiner de maniere
synergique les avantages d'un polymere individuel pour offrir des propriétés améliorées. Par exemple,
le PLA est un polyester biosourcé qui a un module élevé, une résistance élevée et une bonne
biocompatibilité. Il a été utilisé dans une variété d'applications biomédicales, y compris I'administration
de médicaments, les sutures et les vaisseaux sanguins artificiels [1-4,24]. Cependant, le PLA est souvent
limité aux applications a faible charge mécanique en raison de sa fragilité. Une amélioration de la
ténacité de tels polymeres cassants peut généralement étre obtenue par mélange avec un polymere ductile
en phase secondaire [5,6]. Il existe un certain nombre de littératures rapportant des études sur le mélange
de PLA avec des polyméres ductiles, tels que le polyéthyléne, [7] Poly (éthyléne octane), [8] et poly(E-
caprolactone) [9,10]. Su et al. ont constaté que le poly (éthyléne octene) greffé au méthacrylate de

glycidyle pouvait multiplier par trois la résistance aux chocs Charpy du PLA [8].

Le HIPS est généralement produit par polymérisation radicalaire du styréne en présence de
quantités variables de caoutchouc polybutadiene (généralement 5 a 12 % en poids). Le matériau résultant
est un systeme multiphase, dans lequel les particules de caoutchouc de polybutadiéne greffé de styrene

sont dispersées dans une matrice de polystyrene rigide continue.
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En raison de la fissuration multiple, la résistance a la rupture (c'est-a-dire la résistance aux chocs,
I'allongement a la rupture et la ténacité a la rupture) pourrait étre améliorée, mais en sacrifiant la

transparence, la rigidité et la résistance a la traction [11-13].

En principe, un compatibilisant approprié est composé de monomeres compatibles avec les deux
phases. Les mélanges PLA/poly (acrylate de méthyle) étant miscibles, [14] il est proposé d'appliquer le
copolymeére d'acrylate de méthyle (MA), comme compatibilisant pour la production de mélanges
PLA/HIPS.

Les chaines poly (acrylate de méthyle) et les chaines PS de ce copolymére sont hautement
compatibles avec les phases PLA et HIPS [15,16]. Afin d'étudier I'effet du compatibilisant sur le mélange
de polymeres, le PSMA est d'abord caractérisé par spectroscopie infrarouge a transformeée de Fourier
(IRTF). Ensuite, des mélanges PLA/HIPS (80/20 p/p) avec des ratios de PSMA allant de 0,25 a 2,0 %
en poids sont préparés par mélange a I'état fondu. Les propriétés morphologiques, mécaniques et
rhéologiques des mélanges PLA/HIPS avec différents ratios de PSMA ont été étudiées par microscopie
électronique a balayage (MEB), essais de traction et rhéométrie rotationnelle. De plus, le comportement
de cristallisation du PLA dans les mélanges a également été étudié par calorimétrie différentielle a
balayage (DSC).
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V.1. Objectif

Ce chapitre porte sur la présentation théorique d’un travail de recherche récent publiés par
Xinghou Gong et al. (2018), Sur I’étude des propriétés rhéologiques, mécaniques, morphologiques et
thermiques du meélange PLA/HIPS. Dans un premier lieu une description des matériaux utilises dans la
préparation des différentes formulations du mélange PLA/HIPS est donnée. Ensuite, les méthodes de
mise en ceuvre des échantillons, ainsi que les diverses techniques de caractérisations utilisées, pour

évaluer les propriétés des matériaux élaborés seront brievement décrites.
V.2. Matériaux et méthodes

V.2.1. Matériaux Utilisés (PLA, HIPS, PSMA)

Le PLA (grade 3052D, Nature Works LLC Minnetonka, USA) avec un indice de fluidité de 14
/10 min (mesuré selon la norme ASTM D1238) et une densité de 1,24 g/ cm3 a été utilisé pour cette
étude. HIPS (grade PH-88 de Chi Mei Corporation) avec un indice de fluidité et une densité de 5,0
/10 min et 1,05 g/cm3, respectivement qui a été ajouté comme un agent renforcement. Le styréne (St),
le MA, l'acétone et le persulfate de potassium de qualité analytique pure ont été acheté de
Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd., (Jiangsu, Chine). Le St et le MA ont été purifiés par

distillation sous pression réduite pour éliminer lI'inhibiteur avant les applications.

V.2.2. Synthése du Poly (styrene-co-methyl acrylate) (PSMA)

La synthése du PSMA a été réalisée en suivant un protocole similaire acelui rapporté par
Okuboet al. [17]. Un ballon a fond rond a trois cols de 500 ml équipé d'un condenseur a reflux,
d'un thermomeétre et d'un agitateur mécanique a été rempli avec 50 ml d'acétone, 15,90 g de St, 4,30
g de MA et 220 ml d'eau dés ionisée et agité a un débit de 250 tr/min a 75°C pendant 20 min.
Ensuite, la solution aqueuse de persulfate de potassium (0,149 dissous dans 30 ml d'eau d’ionisée)
a été ajoutée goutte a goutte dans le mélange réactionnel, qui a été conservé pendant 1 h. La totalité
de la réaction a été effectuée en continu pendant encore 8 heures. Ensuite, le PSMA a été purifié

par de I'eau déminéralisée et la poudre a été obtenue par centrifugation et lyophilisation.

V.2.3. Caractérisation du PSMA

Les spectres IRTF du PS, du PMA et celui du PSMA ont été enregistrés a l'aide d’un
spectrophotométre Thermo Nicolet 6700 et les échantillons ont été pressés avec du KBr sous la
forme de disques. Chaque spectre a été obtenu par 16 scans avec une résolution de 2 cm2 dans une
plage de 4000 a 400 cm2.
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V.2.4. Préparation des mélanges PLA/HIPS modifiés par PSMA

Le PLA et le HIPS ont été séchés a 80°C sous vide pendant 12 h. Le PLA et le HIPS (80/20
w/w) avec le PSMA avec des rapports variant de 0,25 a 2,0 % en poids ont été mélangés dans une
extrudeuse a double vis Hapro R200C. Le réglage de la température était de 160, 180 et 190°C,
tandis que la vitesse de la vis était fixée a 50 tr/min. Des éprouvettes de traction et de choc ont été
préparées a partir d'extrudés pré séchés a lI'aide d'une machine de moulage par injection Tayu TY-
200 avec trois sections du profil de température du cylindre d'injection réglés sur 180, 200 et 200°C.
Afin de préparer des échantillons pour les tests rhéologiques, les extrudas ont également été moulés
par compression en plaques de dimensions 25 x 25 x2 mm sous une pression de 15 MPa a 160°C.
Selon différents pourcentages en poids (0, 0,25, 0,5, 1 et 2 % en poids du PSMA dans les mélanges
PLA/HIPS. Les cing échantillons ont été désignés par OPLA/HIPS, 025PLA/HIPS, 05PLA/HIPS,
1PLA/HIPS et 2PLA/HIPS, respectivement.

Tableau des formulations

Les mélanges PLA/HIPS | Les teneurs en
(80/20) PSMA(%0)
OPLA/HIPS 0%
0 ,25PLA/HIPS 0,25 %
0,5PLA/HIPS 0,5%
1PLA/HIPS 1%
2PLA/HIPS 2%

V.2.5. Caractérisation des mélanges PLA/HIPS modifiés par le PSMA

Tests mécaniques

Des essais de traction ont été effectués a I'aide d'une machine d'essai mécanique SANS CMT-4204
selon GB/T 1040.1-2006. La vitesse de la traverse a été fixée a 5 mm/min. La résistance aux chocs
Charpy avec entaille des mélanges a été mesurée avec un testeur d'impact a pendule XJJ-50 selon
GB/T 1043.1-2008. Les résultats rapportés étaient les valeurs moyennes calculées a partir d'un

échantillon de 10.
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Caractérisations morphologique par MEB

Les échantillons d'essai d'impact Charpy fracturés ont été utilisés pour I'analyse
morphologique. La morphologie des mélanges des polymeéres a été examinée par un équipement
Hitachi S4800 MEB, fonctionnant @ 5 kV. Les échantillons ont été fixés sur des supports et

recouverts par pulvérisation de 2 a 3 nm d'or par le métalliseur Quorum-K575X.
Analyses Rhéologiques

Des expériences rhéologiques ont été réalisées sur un rhéometre rotatif TA DHR-2 équipé
d'une géométrie de plaques paralleles (diametre 25 mm, espace 1mm). Les tests de balayage de
déformation ont été effectués dans une plage de 0,01 % a 100 % pour déterminer la plage
viscoélastique linéaire a 180°C. Les résultats ont montré que la réponse des mélanges se situait
dans la gamme de viscoélastique linéaire jusqu'a 1 % de déformation. Sur cette base, les balayages

de fréquence ont été complétés de 0,01 a 100Hz a une amplitude de 0,1 %.
Analyses thermiques (DSC)

Avec un instrument PerkinElmer DSCB8000 fonctionnant en mode chauffage/
refroidissement/chauffage, les échantillons ont été chauffés a partir d'une température ambiante de
20°C/min a 200°C. Les échantillons ont ensuite été refroidis & 20°C a raison de 20°C/min. Cela a
créé une histoire thermique uniforme parmi les spécimens. Enfin, les échantillons ont été réchauffés

a 200C a une vitesse de chauffage de 20C/min.

V.3. Résultats et discussions

V/.3.1. Caractérisation du PSMA

Résultats d’analyses IR :

La figure 1 montre le spectre IRTF du PS, du PMA et celui du PSMA. Le PSMA a les pics
distincts du PMA et du PS. Les trois pics entre 3082et 3025 c¢m™! correspondent aux bandes
d’étirement des C-H aromatique. Les absorptions a 2921 et 2848 ¢m™~1proviennent des vibrations
d’étirement CH dans CH, et CH , respectivement. La vibration d'étirement C=0 se trouve a 1735
cm™1. Le C-H dans les cycles aromatiques est attribuées a deux pics a 1601 et 1492 c¢m™1.
L’absorption a 1451 ¢m ™! provient des vibrations en flexions des CH dans CH,. La large bande
d’absorption de 1160 a 1269 c¢m™lest attribué aux vibrations d’étirement de C-H dans le groupe

ester. Les deux pics a 1069 et 1028 cm ™1 correspondent aux vibrations de flexion C-H dans le plan
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des cycles aromatiques. Les absorptions a 755 et 698 cm ™1 sont attribués aux vibrations de flexion
C-H hors du plan descycles aromatiques. Les résultats de IRTF ont confirmé la copolymérisation

du styrene et la formation de nouveaux copolymeres.
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Figure VII.1 : Spectre IRTF du PS, du PMA et du PSMA.
Résultats d’analyses morphologique (MEB)

Les images MEB des surfaces de fracture des mélanges PLA/HIPS sont illustrées a la
figure2. La figure 2(a,b) présente les surfaces de fracture des mélanges PLA/HIPS sans 1’agent
compatibilison PSMA, le HIPS et le PLA n'étaient pas bien dispersés et I'énergie de surface entre
leur interface était élevée. Comme le montre la figure 2 (a), les HIPS non dispersés ont tendance a
prendre une forme sphérique dans la forme dans la matrice PLA afin de minimiser I'énergie de
surface. Par conséquent, on peut confirmer I'effet du PSMA en quantifiant et en observant la
morphologie des HIPS non dispersés. La figure 2(a) montre le mélange PLA/HIPS sans ajout de
PSMA (c'est-a-dire OPLA/ HIPS). Clairement, la phase du HIPS, avec un rapport de 28%, a été
dispersée et séparée de la phase du PLA, suggérant que le PLA et le HIPS sont non miscibles. De
plus, en ajoutant 0,5 % en poids de PSMA au mélange PLA/HIPS, le rapport du HIPS non dispersé
est devenu plus petit(5 %) et la limite des deux phases est devenue plus rugueuse [Figure 2(c,d)].
La figure 2(e,f) montre la surface des mélanges PLA/HIPS avec 2 % en poids de PSMA. Le rapport
est de 4 % et il n'y a pas de différence morphologique significative entre 2PLA/HIPS et 05PLA/
HIPS. Les points blancs observes sur la figure 2 (d, ) pourraient étre dus a la déformation plastique
créée lors des tests de rupture par impact. Les mélanges PLA/HIPS sans PSMA ont une mauvaise
liaison interfaciale entre le HIPS et le PLA. La phase HIPS a été séparée de la phase PLA, comme

le révélent les images MEB de la surface fracturée par impact. Avec l'ajout du PSMA, I'adhérence
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interfaciale entre le HIPS et le PLA est devenue plus forte et a eu tendance a empécher le

décollement a l'interface PLA/HIPS pendant le processus de fracture par impact. Le PLA/HIPS était
est un systeme de mélange non-miscible. L'application du PSMA pourrait modifier et renforcer
I'interface entre les phases, comme le montre la figure 2(c,e). De toute évidence, la compatibilité
du PLA et du HIPS a été améliorée, ce qui a entrainé un changement morphologique aux limites de
phase. Il était prévu que la tension de surface interfaciale était réduite et que la séparation de phase
était également diminuée. La coagulation des domaines dispersés a été réduite de sorte que la taille

des domaines dispersés est devenue plus petite.

Figure VI1.2 : Les images MEB de la surface fracturée par impact des mélanges PLA/HIPS : (a,b)
OPLA/HIPS ; (c,d) 05PLA/HIPS ; (e,f) 2PLA/HIPS.

V.3.2. Propriétés mécaniques des mélanges PLA/HIPS modifiés par le PSMA
Les propriétés mécaniques des meélanges PLA/HIPS modifiés par PSMA ont été

déterminées pour étudier I'effet de la compatibilité. La figure 3 montre les courbes représentatives

de contrainte de traction-déformation des mélanges PLA/HIPS avec et sans modification PSMA.
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Figure VI1.3 : Courbes contrainte-déformation des mélanges PLA/HIPS modifiés par le PSMA.

Le mélange PLA/HIPS sans modification PSMA présente un comportement fragile sans aucun seuil
d’écoulement observable avant rupture, tandis que les mélanges PLA/HIPS avec plus de 0,25 % en
poids du PSMA présentent plusieurs améliorations de I'allongement a la rupture. Lorsque la teneur
en PSMA est supérieure a 0,5 % en poids, le mélange PLA/HIPS présente un seuil d’écoulement
avant rupture. Dans la figure 4 (a, b), la résistance a la traction et les modules de traction des
mélanges PLA/HIPS sont sensiblement augmentés en ajoutant 0,25 et 0,5 % en poids de PSMA.
Cependant, I'augmentation atteint un plateau lorsque la teneur en PSMA est supérieure a 0,5 % en
poids. Par rapport au mélangePLA/HIPS non modifié, la résistance a la traction et les modules de
traction des mélanges 1PLA/HIPS sont augmentés de 16,09 a 31,42 MPa et de 318,11 a 449,84
MPa, respectivement. La résistance aux chocs Charpy avec entaille des mélanges PLA/HIPS
modifiés est illustrée a la figure 4(c). La résistance aux chocs des mélanges PLA/HIPS non modifiés
est tres faible. En effet, I'adhésion entre ces deux polyméres non miscibles est tres faible et la
contrainte appliquée sur le PLA cassant ne peut pas étre transférée au HIPS. Par rapport au mélange
PLA/HIPS non modifié, la résistance aux chocs Charpy du PLA/HIPS avec 1,0 % en poids de
PSMA a augmenté de 104,8 %, passant de 2,08 a 4,26 J/m?. Ces résultats indiquent qu'une petite
quantité de PSMA peut modifier efficacement I'interface PLA/HIPS pour améliorer de maniére

significative la résistance mécanique du mélange PLA/HIPS.
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Figure VI1.4 : Propriétés mécaniques des mélanges PLA/HIPS avec différentes teneurs en PSMA

: (a) résistance a la traction ; (b) module de traction; (c) résistance au choc Charpy avec entaille.

V.3.3. Comportement rhéologique des mélanges PLA/HIPS modifiés par le
PSMA

La viscosité complexe (n*) en fonction de la fréquence pour les mélanges PLA/HIPS
modifiés par le PSMA a 180°C est présenté a la figure 5(a). On peut clairement voir sur la figure 5
(@) que le comportement de fluidification par cisaillement de tous les échantillons devient plus
perceptible avec l'augmentation de la fréquence, montrant une caractéristique typique du
comportement pseudo-plastique non newtonien. La viscosité complexe du HIPS est plus sensible
que le PLA pur.En fait, le HIPS présentait un comportement de fluidification par cisaillement a
faible taux de cisaillement alors que le comportement de fluidification par cisaillement n'était
observé qu'a un taux de cisaillement élevé dans le PLA. Les mélanges ont montré un comportement
de fluidification par cisaillement similaire a celui du PLA pur, en raison de la teneur en PLA plus
élevée. La viscosité complexe des mélanges était inférieure a celle du PLA pur au méme taux de
cisaillement, ce qui indique l'interaction entre deux phases. En comparant les effets du PSMA, on
peut en déduire que les mélanges sans PSMA possédaient une viscosité complexe plus faible et
une amélioration pouvait étre obtenue par l'incorporation du PSMA. De plus, en augmentant la
guantité de PSMA dans les mélanges, la viscosité complexe a été légérement augmentée au méme
taux de cisaillement. Cela a indiqué I'interaction entre les phases du PLA et du HIPS lors de I'ajout
du compatibilisant, PSMA [18,19]. La chaine MA du PSMA était miscible avec le PLA, conduisant
a une compatibilisation entre la phase PLA et HIPS. Les résultats de viscosité complexe ont fourni
une preuve supplémentaire que le PSMA pourrait améliorer I’interfice et rendre le PLA et le HIPS
compatible. Les modules de stockage (G’) du PLA, du HIPS et des mélanges compatibilisé par le
PSMA en fonction de la fréquence sont représentés sur la figure 5(b). On peut voir que le module
de stockage du HIPS est supérieur a celui du PLA a basse fréequence, impliquant un fort
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comportement de fluidification par cisaillement du HIPS. Le module de stockage de OHIPS/PLA
est évidemment inférieur au PLA pur en raison de la mauvaise compatibilité du PLA et du HIPS.
Le module de stockage des mélanges HIPS/PLA modifiés augmente avec l'augmentation de la
quantité de PSMA. Cela pourrait étre attribué a l'effet de compatibilisation du PSMA. En
particulier, le module de stockage du 1PLA/HIPS est supérieur a celui du PLA dans une région a
basse fréquence, mais inférieur a celui du PLA dans une région a haute fréquence, ce qui est
similaire au cas du HIPS. Cela indique probablement que la forte interaction de deux phases a été
causé par le PSMA et le comportement rhéologique de la phase du PLA continue a été affecté par
la phase HIPS dispersée. La figure 5(c) montre les modules de perte (G’”) en fonction de la
fréquence pour le PLA, le HIPS et les mélanges PLA/HIPS modifiés. G’ représente I'énergie de
déformation utilisée pendant les processus de cisaillement et la dissipation d'énergie due a la
chaleur de friction généréepar le mouvement des composants visqueux relatifs dans le systéme de
mélange. On peut voir que les modules de perte des mélanges PLA/HIPS modifiés par le PSMA
augmentent avec l'augmentation de la quantité du PSMA dans les mélanges a la méme fréquence.
Cela confirme que le glissement entre la phase PLA et la phase HIPS a été réduit grace a I'ajout du
PSMA. [20]
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Figure VIL.5 : Dépendance en fréquence de (a) la viscosité complexe, (b) du module de stockage
dynamique, (c) dumodule de perte du PLA, du HIPS et les mélanges PLA/HIPS modifiés par le
PSMA obtenues a180°C.
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V.3.4. Propriétes thermiques des mélanges PLA/HIPS modifiés par le PSMA
Les transitions thermiques comprennent la température de transition vitreuse (Tg),
température de cristallisation a froid (Tc), enthalpie de cristallisation a froid (AHc), température de

fusion (Tf), et I'enthalpie de fusion (AHm).

Xc5 AHm-AHcc (1)

=  AH%
Degré de cristallinité (a I'état fondu) (Xc) est estimé avec I'éq. (1), AHm est I'enthalpie de fusion du
PLA 100 % parfaitement cristallin, 93,0 J/g, ettuest la fractionpondérale de PLA dans les mélanges

PLA/HIPS modifiés par PSMA.

La figure 6 montre les courbes de chauffage DSC du PLA, du HIPS et des mélanges
PLA/HIPS modifiés lors du deuxiéme cycle de chauffage. Les thermogrammes ont ensuite été

analysés a l'aide de I'éq. (1).

1 PLA

2 OHIPS/PLA
3 OSHIPS/PLA
4 1HIPS/PLA
5 2HIPS/PLA

Endo up

»

T T
50 100 150 200
Temperature (°C)

Figure VI1.6 : Courbes DSC du deuxiéme cycle de chauffage du PLA, et des mélanges PLA/HIPS
modifiés par le PSMA.

Les transitions thermiques ainsi que les degrésde cristallinité (fondue) (Xc) sont répertoriés dans
le tableau V.I. Dans la figure 6, un petit pic endothermique est observé apres la température de
transition vitreuse. Ce phénomene peut étre di a la vitesse de balayage rapide. Comme la force
intermoléculaire du PLA est importante, un mouvement de segment est nécessaire pour surmonter la
force intermoléculaire. Le petit pic endothermique apparaitrait a une vitesse de balayage rapide et

disparaitrait a une vitesse de balayage lente. [21,22]. Comme indiqué dans le tableau V.I, AHc, AHm,
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et Xc du PLA a diminué avec l'augmentation de la teneur en PSMA dans les mélanges PLA/HIPS
modifiés par le PSMA. Sur la base des resultats DSC, nous pouvons voir que la cristallisation du
PLA a été diminuée en ajoutant du PSMA. C'est parce que (i) la phase HIPS dispersée est devenue
plus petite et l'adhérence interfaciale entre le HIPS et le PLA est devenue plus forte ; et (ii) le
mouvement de la chaine PLA a été limité par le PSMA, ce qui pourrait étre une preuve pour soutenir

I'amélioration de la compatibilité.

Tableau VI1I1.1: Résultats DSC du PLA et des mélanges PLA/HIPS modifiés par le PSMA lors du
deuxieme cycle de chauffage.

Echantillon Tg(°C) Tc(°C) Tf(°C) AHcc(J/g) AHmM@J/g)  Xc(%)
PLA 61,95 137.04 168,94 13.05 14.82 1,90
OHIPS/PLA 61,84 135,63 164,94 4.32 5,65 1,77
0,5HIPS/PLA 61.34 135,65 165.13 4.68 5.49 0,84
1HIPS/PLA 61,81 134,67 164,77 2,30 2,65 0,47
2HIPS/PLA 61,83 135,64 164,68 1.06 1.31 0,34

59



Conclusion générale



Les déchets des DEEE deviens une menace majeure pour I’environnement, du fait a la
Croissance récente li¢ a 1’évolutions rapide de ces équipements.
L’objectif majeur de ce travail est de récupérer des matiéres recyclé dans les DEEE afin de
les utilisés comme renfort pour d’autre matériaux plastique qui ont des faibles propriétés

rhéologiques, morphologiques et mécaniques pour les utilisés dans diverses applications.

A partir des différents tests effectués on peut avancer les conclusions suivantes :

Les analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) ont montré que le mélange
du PLA/HIPS avec 0,5 % (w) du PSMA, a réduire le rapport du HIPS non dispersé de (5 %) et
avec 2 % (w) du PSMA, le HIPS est de (4 %).

Les résultats des essais mécaniques ont montré que la résistance a la traction et les
modules de traction des mélanges PLA/HIPS sont augmentés avec I’ajout de 0,25 et 0,5 % (w)
du PSMA, et pour la résistance aux chocs Charpy du PLA/HIPS avec 1,0 % (w) du PSMA a
augmenté de 104,8 %, (de 2,08 a 4,26 J/m?).

Les résultats des essais rhéologiques ont montré que I’augmentation de PSMA dans les

mélanges, la viscosité complexe a été 1égérement augmentée ainsi que le taux de cisaillement.

Les essais de la DSC ont montré que la diminution de la phase HIPS dispersé et
I'adhérence interfaciale entre le HIPS et le PLA est devenue plus forte a donner une réduction de
la cristallisation du PLA on lui ajoutant le PSMA.
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Résumé

L’objectif de ce travail était I’élaboration et la caractérisation expérimentale d’un mélange polymérique
a base de poly (acide lactique) (PLA) et du polystyréne choc (HIPS) recyclé. L’étude a concerné
I’investigation des effets du HIPS sur les propriétés rheéologiques, morphologiques et mécaniques et de
cristallisation du PLA avec le PSMA comme agent de compatibilisant. Les mélanges PLA/HIPS de
80/20 en masse ont été préparés a 1’état fondu dans une extrudeuses double vis suivi d’un moulage par
injection. L’efficacit¢é du compatibilisant a été étudiés par déférentes techniques standard de
caractérisations a savoir : la microscopie électronique a balayage (MEB), les tests de tractions, tests de
choc chapy avec un testeur d'impact a pendule, la calorimétrie différentielle (DSC) et le Rhéometre

rotatif.

Mots clés : Mélanges polymériques, PLA, HIPS, mélange PLA/HIPS

Abstract

The objective of this work was the development and experimental characterization of a polymer mixture
The objective of this work was the development and experimental characterization of a polymer blend
based on poly (lactic acid) (PLA) and recycled high impact polystyrene (HIPS). The study concerned
the investigation of the effects of HIPS on the rheological, morphological and mechanical properties and
crystallization of PLA with PSMA as a compatibilizing agent. PLA/HIPS blends of 80/20 by mass were
prepared in the molten state in a twin-screw extruder followed by injection molding. The effectiveness
of the compatibilizer was studied by various standard characterization techniques, namely: scanning
electron microscopy (SEM), tensile tests, chapy shock tests with a pendulum impact tester, differential

calorimetry (DSC) and the Rotating Rheometer.

Key words: Polymeric blends, PLA, HIPS, PLA /HIPS blend



