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RESUME

Cette thése traite du probleme de la formation de la morphologie goutte
composite dans les systemes de polymeéres immiscibles obtenus par mélange a I'état
fondu. Ce terme est utilisé pour décrire une morphologie dans laquelle la phase
dispersée est elle-méme un mélange de polymeres. Diftérents mélanges de polvmeres
composés de polystyréne et de polyméthacrylate de méthyle dispersés dans une matrice
de polyvéthyléne haute densité ont été préparés en une scule dtape en utilisant un
mélangeur interne. La morphologie des mélanges a été analysée par microscopies
optique et dlectronique 2 balavage. Ce systeme modele permet de dissoudre
sélectivement les phuases mineures de PS et de PMMA avec respectivement du
cvclohexane et de l'acide acdtique. ce qui permet une observation détaillée de la
morphologie. Les tensions interfaciales statiques entre les ditférentes paires de
polymeéres ont été mesurées par la méthode du fil cassant. Lorsque le HDPE est e
composé majeur. ce qui est le cas ici. 'analyse des coetficients d'étalement - calculés a

partir de ces tensions interfaciales - prédit que le PS encapsule le PMMA.

Pour commencer. des techniques de caractérisation ont été développées pour
examiner une large gamme de phénomenes en relation avec la formation de la goutte
composite PS/PMMAL. Il a été démontré pour les mélanges HDPE/PS/PMMA avec le
PS de faible masse moléculaire et le PMMA de masse moléculaire élevée que tout le
PMMA est présent sous la forme de sous-inclusions dans la phase dispersée de PS.
Cette morphologie complexe se forme trés rapidement — pour des temps de mixage de
seulement deux minutes - et reste stable dans le temps.

La structure interne de la phase dispersée peut étre manipulée d'une structure

tormée de petites sous-inclusions de PMMA dispersées dans une particule plus grosse
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de PS a une structure cceur de PMMA/peau de PS en diminuant le rapport de
composition PS/PMMA.

Le comportement des gouttes composites face i la coalescence a également été
dtudi€. Des observations réalis€es au microscope optique démontrent que ces systémes
complexes subissent un procédé de coalescence double au cours d'un traitement de
recuit 3 haute température: il v a coalescence a la fois entre les gouttes composites et
entre les sous-inclusions a l'intérieur de chaque goutte composite. Pour des temps de
recuit élevés. le systéme passe d'une morphologie dans laquelle plusieurs sous-
inclusions de PMMA sont dispersées dans une goutte plus large de PS a une structure
caeur de PMMA/peau de PS. Les etfets de coalescence 2n conditions dynamiques ont
été examinés en considérant la relation entre la taille des gouttes composites et la
composition du mélange. Ainsi. il est démontré que la coalescence existe également en
conditions dynamiques et qu'elle est controlde par I'dpaisseur de la peau des gouttes
composites.

La diminution abrupte de la taille de la goutte composite lorsque la quantité de
PS est augmentée est mesurée et expliquée en termes de réductions a la fois de la
tension interfaciale et du rapport de viscosité. Il est démontré que la tille de la goutte
composite est controlée par I'épaisseur de la couche externe. Ainsi. a partir d'une
certaine €paisseur critique. le ceeur de PMMA n'a plus d'influence sur [a taille finale de
la goutte composiie. Sous ces conditions. une goutte composite formde par 30% de PS

et 50% de PMMA se comporte comme une goutte de PS pur.

Dans le but d'examiner l'influence des propriétés viscodlastiques des phases
dispersées sur les effets d'encapsulation dans la goutte composite. trois mélanges
différents formés de PS et de PMMA de différentes masses moléculaires ont &té
dtudiés. Les modéles courants utilisés pour prédire les effets d'encapsulation et la
formation des gouttes composites dans les mélanges ternaires (basés sur les tensions

intertaciales statiques) prédisent dans tous les cas que le PS encapsulera le PMMA dans
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une matrice de HDPE. Changer la masse moliéculaire du PMMA n'a pas eu d'effet sur
I'étendue ou la cinétique de formation des gouttes composites par rapport au premier
mélange €tudié dans ce travail. et ce malgré le rapport de viscosité cceur/peau
(PMMA/PS) inférieur a 1. En revanche, une encapsulation inattendue du PS par le
PMMA a ét€ observée dans le cas du PS de haute masse moléculaire. De plus. I'étude
de l'influence du temps de mixage sur la morphologie indique que cette structure est en
¢quilibre dynamique. Des arguments basés sur le rapport de viscosité ou la viscosité
absolue des phases dispersées n'ont pas permis d'expliquer cette différence. De plus.
linversion de la structure cceur de PS/peau de PMMA a une structure ceeur de
PMMA/peau de PS a été directement observée au cours d'un traitement de recuit 2
température élevée. Un nouveau modele conceptuel. basé sur les tension intertaciales
dynamiques. a ét€ développé pour prédire ces effets d'encapsulation pour les systémes a
morphologie goutte composite. Les calculs. basés sur les élasticités des polymeres
compardes  a une contrainte constante. ont permis d'expliquer tous les effets
d'encapsulation observés. L'ensemble de ces résultats indique assez clairement que le
phénomene d'encapsulation dans les gouttes composites est dominé par les forces
interfaciales et que l'on doit tenir compte de la tension intertaciale dynamique. Une
relation plus précise entre la tension interfaciale et I'élasticité des phases serait

nécessaire.

Un des objectifs de ce travail était également de comprendre en détail le
phénomene qui contrdle la structure interne de la goutte composite pendant le mélange
a I'état fondu. La formation d'une morphologie ceeur/peau a lintérieur de la phase
dispersée a €té ctudiée en utilisant différentes masses moléculaires du ceeur de PMMA.
Cela n'a pas eu d'effet sur le phénomene d'encapsulation. Cependant. ce changement
influence de fagon dramatique la structure cceur/peau et les effets de ségrégation 2
l'intérieur de la goutte composite. Le systéme contenant le PMMA de faible masse

moléculaire forme une structure cceur/peau a des concentrations en PMMA plus faibles
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que le systéeme contenant le PMMA de haute masse moléculaire. De plus, il est
démontré que le PMMA de haute masse moléculaire contient une grande quantité
d'inclusions de PS tandis que l'utilisation du PMMA de faible masse moléculaire
permet d'obtenir une ségrégation parfaite entre la peau de PS et le coeur de PMMA. Ce
phénomeéne a été attribué a la forte viscosité du PMMA de haute masse moléculaire.

Dans le but d'étudier le processus de formation de la peau. une expression a été
développée pour estimer I'épaisseur de la peau. Deux facteurs influencent la taille des
gouttes composites dépendamment de la quantité de PS. Tout d'abord. le PS a un effet
émulsifiant au fur et 3 mesure qu'il se situe a I'interface HDPE'PMMA et forme une
couche compléte. Ensuite. l'augmentation de !'épaisseur de la peau de PS modifie le
rapport de viscosité entre la matrice et la goutte composite. Dans le cas du PMMA de
faible masse moléculaire. la nature opposée de ces deux effets sur la taille des gouttes
composites a permis la séparation des effets de la tension interfaciale et du rapport de
viscosité. La taille minimum des particules a été attribuée au plein effet de la réduction
de la tension interfaciale entre la matrice et la phase dispersée.

En utilisant une méthode de dissolution partielle. une éwude microscopique
directe du processus de formation de la peau a démontré sans ambiguité que sous des
conditions de parfaite ségrégation. le début de la formation d'une couche compléte de
PS correspond a la taille minimum des gouttes composites. De plus. I'épaisseur de la
peau en ce point est proche de deux fois le rayon de giration du polystyréne. Ceci
indique qu'il est possible. pour ce systeme. d'atteindre une épaisseur de peau
moléculaire. A 'opposé. dans le cas du systeme contenant le PMMA de haute masse
moléculaire. le point a partir duquel il y a formation d'une couche complete est déplacé
a des concentrations plus élevées a cause de la mauvaise ségrégation entre le coeur et la
peau.

Finalement. ce travail démontre qu'il est possible de générer des structures

cceur/peau parfaitement ségrégées de tailles sensiblement identiques avec une épaisseur

de peau variant de 40 a 300 nm.



ABSTRACT

This thesis treats the issue of composite droplet morphology formation in melt
processed immiscible polymer blend systems. This term is used to describe a droplet in
droplet type blend morphology. Various ternary blends of polystyrene and poly(methyl
methacrylate) dispersed in a high density polyethylene matrix were prepared in one
step using an internal mixer and the morphology was analyzed by electron and optical
microscopy. That model system allows one to selectively dissolve the PS and PMMA
minor phases with cyclohexane and acetic acid. respectively. allowing tor a detailed
examination of the morphology. The static interfacial tensions between the difterent
pairs were measured by the breaking thread method. When HDPE is the major
component. as in this case. the spreading coefficient analysis calculated from these
intertacial tensions predicts that the composite droplet morphology consists of PMMA

subinclusions encapsulated by PS.

First. characterization techniques were developed to examine a wide range of
phenomena related to the tformation of the PS/PMMA composite droplet. It is shown
tor HDPE/PS/PMMA blends with the low molecular weight PS and the high molecular
weight PMMA that all the PMMA is present as subinclusions in the PS dispersed phase
and that this complex morphology forms within the first minute of mixing and remains
stable thereatter.

The dispersed phase internal structure can be manipulated from small PMMA
subinclusions dispersed in a larger PS particle to a PMMA/PS core/shell structure upon
decreasing the PS/PMMA composition ratio.

The coalescence behavior of the composite droplet was also investigated. Upon
annealing treatment. optical microscope observation demonstrates that these svstems

clearly experience a dual coalescence process: composite droplet/composite droplet



coalescence and coaiescence between dispersed subinclusion particles. This
phenomenon leads to the transition from dispersed subinclusions to a core/shell
structure at long annealing times. In addition. coalescence effects under dynamic
conditions are examined by considering the dispersed particle size/composition
relationship. It is shown that dynamic coalescence also occurs and is controlled by the
thickness of the shell layer.

The drop in the composite droplet size with increasing PS content is measured
and explained in terms of intertfacial tension and viscosity ratio reductions. It is
demonstrated that the composite droplet size is controlled by the outer shell thickness.
At a critical PS shell thickness there is no effect of the PMMA core on the final
composite droplet particle size. Under those conditions a S0%PS/50%PMMA

composite droplet is shown to display pure PS behavior.

The morphology development of three ditferent blends composed of PS and
PMMA of various molecular weights has been studied in order to examine the
influence of the viscoelastic properties of the dispersed phase components on
encapsulation effects in the composite droplet phase. Current models used for
predicting encapsulation etfects and composite droplet formation in ternary svstems
(based on static interfacial tension) predict in all cases that PS will encapsulate the
PMMA. Significantly. changing the PMMA molecular weight has no etfect on the
extent. or the kinetics. of composite droplet formation compared to the tirst blend
investigated in this work. despite a PMMA/PS core/shell viscosity ratio smaller than 1.
However. an unexpected encapsulation of PS by PMMA was observed in the case of
the high molecular weight PS. Time of mixing studies indicate that the above structure
is in dynamic equilibrium. Arguments based on the effect of viscosity ratio or the
absolute viscosity of the dispersed phases do not explain that discrepancy. In addition.
the reversal of that latter composite droplet morphology from PMMA encapsulating PS

to PS encapsulating PMMA is directly observed upon subsequent annealing. A new
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conceptual model based on dynamic intertacial tension is developed to predict these
encapsulation effects for composite droplet type systems. Calculations based on the
dynamic interfacial tension model. using elasticities based on constant shear stress.
were able to account for all the observed encapsulation effects. These results strongly
indicate that encapsulation phenomena in composite droplets are dominated by surtace
free energy considerations and that the dynamic intertacial tension needs to be taken
into account. There is also a clear need for a more refined development of the

relationship of interfacial tension to component elasticity.

One of the objectives of this work was to understand. in a detailed tashion. the
phenomena controlling the internal structure of the composite droplet during melt
mixing. The formation of the core/shell morphology within the dispersed phuase was
studied using ditferent molecular weights of PMMA core material. Changing the
viscoelastic properties of the core in the dispersed phase has no effect on the
encapsulation phenomena. However. it dramatically intluences the PMMA/PS
core/shell structure and segregation effects within the dispersed composite droplet
iself. The low molecular weight PMMA system torms a core/shell structure at
significantly lower PMMA compositions than the high molecular weight PMMA
system. Furthermore. the high molecular weight PMMA core is shown to contain a
large quantity of occluded PS inclusions while the low molecular weight PMMA
results in a pertectly segregated PS shell and PMMA core. This phenomenon was
attributed to the high viscosity of the high molecular weight PMMA.

In order to study the shell formation process. an expression to estimate the shell
thickness is developed. Two main factors influence the value of the composite droplet
particle size obtained at different level of PS. Firstly the PS phase plays an emulsitying
etfect as it situates itself at the HDPE/PMMA intertace and tforms a complete shell: and
secondly. increasing the PS shell thickness changes the viscosity ratio between the

HDPE matrix and the composite droplet. In the case of the low molecular weight
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PMMA system. the opposing nature of these effects on composite droplet particle size
allows for the separation of interfacial tension and viscosity ratio effects. The minimum
in particle size is attributed to the full effect of reduced matrix/dispersed phase
intertacial tension.

Using partial etching. a direct microscopic study of the process of shell
formation demonstrates unambiguously that under conditions of perfect segregation,
the onset of complete shell formation corresponds to a minimum composite droplet
particle size. At that point. the shell thickness is close to two times the radius of
gyration of polystyrene. This indicates that a molecular shell thickness can be obtained
tor this system. In contrast. the system with the high molecular weight PMMA core
demonstrates an onset of complete shell formation which is displaced to higher
concentrations due to poor segregation ettects.

This work demonstrates that it is possible to generate pertectly segregated core-
shell dispersed phase morphologies of almost identical size with a controlled shell

thickness ranging trom 40 to 300 nm.
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CHAPITRE I
INTRODUCTION ET OBJECTIFS

1.1 Introduction

Les polymeres sont omniprésents dans le monde d'aujourd’hui. Au niveau
mondial. I'importance des plastiques dans I'économie est supérieure 2 celle tenue par le
ter. I'acier et le cuivre réunis. Ce que les gens savent moins. c'est que plus 207 de ce
marché est tenu par les mélanges de polymeres et ils représentent le domaine
connaissant la croissance la plus importante dans I'industrie des polvméres. Mais il n'en
4 pas ¢t€ toujours ainsi. Il y a seulement une trentaine d'années. ia plupart des
plastiques utilisés commercialement étaient encore formés par un seul homopolymere
dans lequel on ajoutait. en concentration trés taible. des additifs de faibles masses
moléculaires. Mais pourquoi ce changement? Plusieurs raisons peuvent étre citdes pour
expliquer ce succes. L'une des principales raisons est que le mélange judicieux de
plusieurs polymeres permet de créer des matériaux totalement nouveaux qui présentent
des degrés de synergisme élevés par rapport aux composants originaux. et ce en
utilisant de la machinerie relativement simple comme des extrudeuses par exemple.
Nous pouvons ajouter & cela le fait quils offrent un rapport cout/pertormance

imbattable par rapport i la svnthése de nouvelles macromolécules.

Mais qu'est-ce que l'on entend par l'expression mélange de polvmeres? Par
définition. ce sont des mélanges physiques d’homopolymeéres ou de copolymeres dont
la structure chimique du motif répétitif est différente. Contrairement aux metaux qui
sont habituetlement miscibles (on parle alors d'alliages). les polvmeéres ne sont que
particllement miscibles voire totalement immiscibles dans la majorité des cas. Dés lors.
le mélange a I'état fondu de deux polymeéres va mener i l'obtention d'un matériau

hétérogene biphasé. Ce mélange sera constitué d'une phase continue que 'on appelle la
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matrice dans laquelle sera dispersée l'autre phase. qui est également déformable. ce qui

la ditférencie des matériaux composites ou le renfort est généralement rigide.

L'idée originale de mélanger deux polymeres — naturels en l'occurrence - est
atribuée a Thomas Hancock qui en 1846 a réalisé le premier mélange entre un
caoutchouc naturel et une autre substance naturelle. du gutta percha. dans le but
d'imperméabiliser des vétements. Mais ce n'est quen 1942 quapparait le premier
mélange commercial. dans le sens moderme du mot. entre deux polymeres
thermoplastiques. - du poly(chlorure de vinyle) (PVC) et du caoutchouc acrvlonitrile
(NBR) (Utracki. 1990). Les années 40 marquent également le début des mélanges HIPS
(un mélange de polystyréne-butadieéne). Cela correspond environ i une dizaine d'années
apres la commercialisation des premiers polymeres svnthétiques (PVC. SBR. PS.
PMMA. etc.). A la fin des années 70. début 80. la recherche dans le domaine des
mélanges de polymeres est orientée par l'industrie automobile qui est a la recherche de
matériaux pouvant oftrir une résistance a l'impact élevée. A la fin des anndes 80 et
pendant toutes les anndes 90. les groupes de recherche se sont concentrés sur la

prédiction et le contrdle de tout un éventail de morphologies et d'intertfaces.

En effet. deux caractéristiques principales vont régir les propriétés mécaniques
du mélange: la chimie de l'interface et la morphologie du mélange. c'est-a-dire la taille
et la forme de la phase dispersée. (i) Au niveau de l'interface. il v a création de ce que
l'on appelle une tension intertaciale car les deux composantes du mélange possédent
une énergie de surface ditférente. La faible adhésion qui en résulte est souvent
préjudiciable aux bonnes propriétés mécaniques du matériau. mais elle peut étre
ameéliorée par I'ajout ou la formation in-situ d'un agent interfacial avant des segments
chimiques identiques aux homopolvmeres utilisés ou encore en fonctionnalisant les
homopolymeres (Cigana er ul.. 1996: Legros er ul. 1997: Macosko er al.. 1996: Malz et
Tzoganakis. 1998). C'est ce que I'on appelle généralement la compatibilisation. (ii) Au
niveau de la morphologie. la phase dispersée peut prendre différentes tailles et

ditférentes formes. La taille des particules varie généralement de quelques dixiemes a



quelques centaines de micromeétres. La forme de la phase dispersée peut étre sphérique.
cylindrique. elliptique, stratifi‘e ou co-continue. Cette morphologie des mélanges
dépend principalement des polymeéres utilisés (type de molécules, masses moléculaires,
tension ou ¢nergie de surface. propriétés viscoélastiques...). de la quantité de phase
dispersée introduite dans le mélange. ainsi que de ditférents parametres de mise en
@uvre qui vont influencer sa déformabilité (température. type d'écoulement. taux de
cisaillement. ajout d'un agent gontlant...) (Favis. 1990: Lee et /. 1998: Mekhilef et

Verhoogt. 1996).

Ayjourd’hut. l'industrie étant toujours a la recherche de nouveaux matériaux
ultra-pertormants. les mélanges commerciaux sont de plus en plus complexes et
peuvent contenir jusqu'a six polymeres différents. L'existence de plusieurs phases
mineures représente de nouveaux défis aux chercheurs car ditférentes morphologies
peuvent étre crédes. Si les phases mineures sont le plus souvent dispersdes de tugon
discrete. elles peuvent dgalement dans certains cas spécitiques tormer des
morphologies beaucoup plus complexes que l'on appelle des gouttes composites (le
terme sous-inclusions est dgalement utilisé). Cette expression sert a décrire la
morphologie dans laquelle la phase dispersée est elle-méme un mélange de polvmeres.
c'est-a-dire une phase hétérogéne. par opposition 4 la morphologie classique. Est-il
possible de prévoir cette morphologie? De quels parametres dépend-elle? Peut-on la
controler? Cette nouvelle morphologie n'en est encore qu'a ses premiers pas mais elle
pourrait offrir de nouveaux horizons aux mélanges de polyvmeres dans des domaines
aussi vaneés que la conductivité. la perméabilité. la libération de médicament. le génie

tissulaire ou encore le recyclage des matieres plastiques.

Créer de nouveaux matériaux n'a pourtant pas été€ la seule raison qui a motivé
cette theése de doctorat. En effet. la formation d'une structure de type goutte composite
peut étre analysée comme un phénomeéne beaucoup plus général : l'encapsulation. (i) A
ce titre. la migration d'un agent compatibilisant a linterface d'un mélange binaire

immiscible peut étre considérée comme une forme d'encapsulation. avec en plus des



problemes de miscibilité. d'orientation des chaines et de tormation de micelles. Dans ce
tvpe d'encapsulation. il est important de souligner que le copolymeére est partiellement
miscible avec les homopolymeres. (ii) Dans le cas des systémes purement binaires. une
des controverses majeures dans le domaine est la prédiction du point d'inversion de
phase. c'est-a-dire la composition pour laquelle la phase dispersée et la matrice vont
s'inverser. Presque tous les modeles de prévision du point d'inversion de phase dans les
systemes binaires expriment la tendance que la phase la moins visqueuse (donc la plus
déformable) encapsule de fagon préférentielle la phase la plus visqueuse (donc la moins
déformable). Autrement dit. le point d'inversion de phase est décalé (par rapport a la
composition 50/50) vers des concentrations plus faibles de la phase la moins visqueuse.
Cependant. depuis quelques anndes. plusieurs travaux sont venus complétement
contredire ces modeles et plusieurs groupes de recherche ont alors proposé que
Félasticite des différentes phases puisse également jouer un réle sur la position du point
d'inversion de phase. Le probléme est trés complexe et une dtude de l'encapsulation sur
des systemes ternaires pourrait offrir de nouveaux indices qui permettraient de combler

les nombreux écueils que présente une théorie essentiellement basée sur le rupport de

VISCOSItE.

1.2 Objectifs

[nitialement motivés par le désir de trouver potentiellement une maniére directe
et économique de recycler les déchets plastiques qui encombrent et détruisent notre
environnement. nous avons réorienté ce projet vers une voie plus fondamentale. En tait.
ce choix s'est imposé par lui-méme face au manque de données disponibles dans la
littdrature  scientifique et a la contradiction apparente de certains résultats
expérimentaux. Afin de concentrer nos efforts sur le contréle de la morphologie de type
goutte composite. tout 'aspect li€ aux propriétés mécaniques ne sera pas du tout traité

dans cette étude.
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Apres avoir vérifié la pertinence des modéles qui ont déja été publiés sur la
prédiction du type de structure. l'un de nos objectifs est de déterminer si cette
morphologie est générée rapidement pendant la phase de mixage et si elle s'étend 2
fensemble de la phase dispersée. La stabilité dans le temps. qui est un probleme
fondamental au niveau de la mise en ceuvre. sera également l'objet de toute notre
attention.  Est-il possible de contréler la taille des gouttes composites? Y a-t-il
coalescence des gouttes composites comme c'est le cas dans les systémes binaires?
Tout ce travail en profondeur va nous permettre de passer a la seconde étape de notre
travail qui est de déterminer quels sont les parameétres qui contrélent fondamentalement
la morphologie des systémes multiphasés immiscibles? La morphologie de type goutte
composite dépend-elle uniquement de considérations énergétiques? Est-il possible de
controler quelle phase dispersée va encapsuler l'autre phase dispersée en jouant sur la
viscosité des phases? Voild les questions majeures qui constituent nos principaux
objectifs. Afin daller encore plus loin dans notre étude. nous essayerons dans une
derniere ¢tape de contrdler la structure interne des gouttes composites. Est-il possible
de jouer sur ['épaisseur de la peau ou encore sur le nombre de sous-inclusions
dispersées dans chaque nodule de phase dispersée? La microstructure a-t-elle une
influence sur la taille des particules? Tous les éléments de réponse devraient nous
permettre dapporter grice 4 nos travaux une contribution scientifique importante dans

le domaine des gouttes composites.

Pour atteindre nos objectifs. nous avons utilisé un systéme ternaire modele
formé de différents polystyréne (PS) et de différents polviméthyle méthacrylate)
(PMMA) dispersés dans une matrice de polyéthyléne haute densité (HDPE). Méme s'il
ne présente pas d'intérét commercial évident. ce mélange modeéle va faciliter nos
travaux car non seulement il permet la formation de gouttes composites par voie
spontance. condition sine qua non A notre étude. mais il offre surtout la possibilité de
dissoudre sélectivement le PS ou le PMMA. c'est-a-dire l'une ou lautre des phases

dispersées. Cette caractéristique propre permet de faire une analyse compléte de la



morphologie des sous-inclusions avec des techniques relativement simples et rapides
comme la dissolution sélective associée a visualisation par microscopie électronique i

balayage.

Dans ce document. I'étude bibliographique présentée au chapitre II regroupe les
principaux travaux qui ont été menés sur les mélanges de polyméres immiscibles dans
le domaine des sous-inclusions. Malgré le peu d'articles publiés a ce sujet - c'est un
domaine de recherche assez récent - nous essayerons de dissocier les points qui
semblent acquis de ceux qui apparaissent nébuleux voire inconnus. Volontairement, je
ne reviendrai pas sur tout le travail colossal qui a été fait par I'ensemble des groupes de
recherches de part le monde sur les systémes binaires. compatibilisés ou non. Plusieurs
ouvrages (a titre d'exemple. Paul et Bucknall. 2000) synthétisent de fagon concise et
remarquable I'ensemble des connaissances acquises dans ce domaine depuis plusieurs
décennies et ce jusquiaux plus récentes découvertes. La partie expérimentale. les
résultats et la discussion seront présentés sous la torme de trois articles parus ou a
paraitre. Enfin. ce travail sacheévera par les traditionnelles conclusions et
recommandations. Les annexes présentées a la fin de louvrage rassemblent des
réflexions et des travaux expérimentaux qui ne justifient pas nécessairement une
publication dans la littérature scientifique mais qui malgré tout font partie intégrante de

cette these.



CHAPITRE II
THEORIES ET REVUE DE LA LITTERATURE

2.1 Les gouttes composites: une morphologie rencontrée dans différents domaines

Pour commencer cette revue de la littérature, jaimerais parler d'un article de
Favis et Chalifoux (1988) sur les effets de la composition et du rapport de viscosité sur
la taille de la phase dispersée pour des mélanges binaires polypropylene (PPY/
polycarbonate (PC). Pourquoi un tel choix? Au cours de ces travaux. ces auteurs ont
observé la présence inattendue d'une morphologie de type goutte composite pour un
mélange 4 60% (massique) de PC. La figure 2.1 montre un facies de fracture vu au
microscope électronique a balayage. La structure est tormée d'une matrice de PC et
d'une phase dispersée de PP contenant de nombreuses sous-inclusions de PC. Peu de
chercheurs se sont réellement penchés sur la tormation des sous-inclusions dans les
mélanges de polymeres. Personnellement. jai été véritablement séduit par cette
morphologie — un amalgame de complexité et de beauté artistique ~ et cet article

constitue en quelque sorte I'élément déclencheur de ce sujet de these de doctorat.
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Figure 2.1: Structure d'une goutte composite pour un mélange PP/PC i 60% de PC vu

au microscope électronique a balayage (Favis et Chalifoux. 1988).



En fait. ce type de morphologie est similaire avec la structure des mélanges
HIPS. qui sont des mélanges polybutadiéne (PB)styréne (PS) dans lesquels du
polystyréne reste prisonnier dans les particules d'élastomeére. Une fine section de ce
type de mélange vue au microscope électronique d transmission aprés oxydation aux

vapeurs de OsO; est montrée  la figure 2.2

Figure 2.2: Photographie prise au MET des particules de caoutchouc extraites d'un
g grap p P
melange HIPS. placées dans de la résine époxy et colorées avec du OsOy.
On peut noter la fine couche de PS gretfé (voir tleches) qui est invisible

dans le mélange initial (Hobbs et Watkins. travaux non publiés).

Cependant. dans ce cas. la formation des sous-inclusions est totalement différente de
celle observee par Favis et Chalifoux (1988) puisquelle a lieu pendant la phase de
polymérisation. Sous certaines conditions expérimentales bien spécitiques. la
polymérisation d'une solution homogene de 5-10 % de polybutadiéne dans du styréne
permet d’obtenir une structure de type goutte composite formée par une matrice PS et

une phase dispersée de PB contenant des petites sous-inclusions de polystyréne de



faible masse moléculaire (Amos er al.. 1954: Molau et Keskkula.. 1966). En fait. les
particules de caoutchouc sont formées pendant la premiére phase de polymérisation
(degré de conversion de 0 & 40%), au moment de l'inversion de phase. Ensuite, ces
gouttes de caoutchouc durcissent graduellement par polymérisation du monomere et
par réticulation de la phase caoutchoutique. Quel est l'avantage d'une telle
morphologie? Les inclusions de PS dans le caoutchouc servent non seulement 2
augmenter la fraction volumique de caoutchouc — c'est la phase qui codte la plus cheére
~ mais surtout a augmenter la taille des particules de polybutadiéne. ce qui permet
d'améliorer les propriétés de résistance a I'impact du matériau.

Une structure morphologique similaire a également été observée sur des tilms
obtenus par dissolution des phases dans un solvant commun puis évaporation du
solvant (Groeninckx er al.. 1979: Trent er «f.. 1983). En utilisant ce procédé de
mélange. Groeninckx er af. (1979) ont observé la présence de petites particules de PS
dans la phase dispersée de PC pour un mélange PC/PS 25/75 (% massique). Trent et dl.
(1983) ont fait les mémes observations avec des tilms PS/PMMA 10/90 (% massique)
obtenus par dissolution dans du toluéne. Afin d’améliorer le contraste entre les
diftérentes phases durant 'observation au microscope électronique a transmission
(MET). les tilms de polymeéres ont été colorés avec une solution de 0.5% (massique) de
tétraoxyde de ruthénium (RuOy) dans de 'eau distillée démindralisée. La coloration
affectant préférentiellement le composé contenant des noyaux aromatiques. les
observations au MET ont révélé que les gouttes sombres et de formes régulieres de PS

contenaient des micro-domaines de formes irrégulieéres de PMMA.

Mais la morphologie de type goutte composite n'est pas spécifique aux
mélanges de polymeres. Elle se rencontre aussi bien en biologie qu'en physique. Dans
une étude sur la forme et la formation des particules de caoutchouc des HIPS.
Eastmond et Phillips (1984) montrent le parallele qui existe entre les caractéristiques
des mélanges HIPS et les assemblages de bulles. les tissus adipeux. les mousses. etc.

Fait marquant de cette étude. les auteurs concluent que ces corrélations - au niveau
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morphologique - résultent d'une origine commune : les forces de tensions intertaciales.
Nous verrons plus loin dans ce chapitre tout le sens qu'il faut attacher & cette remarque

pertinente.

Si on fait maintenant une recherche au niveau de la terminologie. il semblerait
que le terme encapsulation soit adopté pour la premiere fois en 1937 par Kopac et
Chambers pour décrire la formation de sous-inclusions d'huile dans des weufs d'oursins
dont on a préalablement enlevé la coquille. 'ensemble baignant dans de I'eau de mer ou
d'autres électrolytes aqueux. Ils expliquent ce phénomeéne en utilisant les tensions
interfaciales entre les différentes composantes. Un peu plus de trois décennies plus tard.
Torza et Mason (1970) réalisent une étude plus complete sur la structure d'équilibre qui
s‘établit lorsque deux gouttes de liquides immiscibles suspendues dans un troisieéme
liquide immiscible entrent en contact. Ces auteurs extrapolent leurs résultats 2 des

systemes concentrés qui forment ce F'on appelle des émulsions.

Ce bret aparté étant fait sur le caractére universel de la morphologie de type
gouttes composite. nous allons maintenant nous limiter essenticllement 2 I'étude de
cette morphologie pour des mélanges de polymeéres obtenus par opération de mixage 2

I'état tfondu.

2.2 Les différents modes de formation de la morphologie de type goutte composite

Avant daller plus loin dans la revue de la littérature. il est nécessaire d'apporter
immeédiatement quelques précisions concernant la formation de la morphologie goutte
composite dans les mélanges de polymeres immiscibles. Il est important de pouvoir
distinguer les différents modes de formation de cette morphologie. a savoir la «voie

forcée» et la «voie spontanée». Mais a quoi correspond réellement cette différence?

2.2.1 Obtention d'une morphologie de type goutte composite par voie forcée

En fait. la «voie forcée» correspond 4 une morphologie qui n'est « priori pas

stable thermodynamiquement parlant. c'est-a-dire 2 une morphologie qui va avoir



tendance a évoluer vers des caractéristiques différentes au cours du temps. Cette notion
de stabilité n'est pas si €vidente et peut porter a confusion car chacun sait que I'état le
plus stable d'un mélange de polyméres est la séparation en deux macrophases. Mais
pendant l'opération de mélange la situation est toute autre et il existe pour des
conditions expé€rimentales données un certain équilibre dynamique qui va donner lieu i
des caractéristiques de taille et de forme qui sont généralement stables dans le temps.
Dans cette partie nous allons voir qu'il est possible. sous certaines conditions
expérimentales. de former des sous-inclusions pour des systémes binaires — par voie
forcée ~ mais que cette morphologie est généralement instable dans le temps.

Pour donner suite aux travaux de Favis et Chalifoux (1988). Favis er al. (1992)
ont réussi a recréer une morphologie de type goutte composite pour des systemes
binaires polycarbonate/polypropyléne (PC/PP) et polvamide/polvéthylene (PA/PE).
Dans le cas du mélange PC/PP. cette structure est générée pour deux compositions.
Pour un rapport de composition 50/50 (% vol.). l'addition simultanée des composds
conduit a [a formation d’'une zone de co-continuité entre le PP et le PC avec présence de

sous-inclusions de PP dans le PC (Figure 2.3).

Figure 2.3 : Micrographies électroniques a balayage d*un mélange PC/PP (50/50) : (a)

surtace plane polie observée a un grossissement de 1200x : (b) faciés de

rupture observe a un grossissement de 1550x (Favis er al.. 1992).



Pour une fraction volumique de 25 % de PC. la génération d'une phase
dispersée de PC contenant des sous-inclusions de PP est obtenue en imposant une
inversion de phase suivie d'un controle du temps de mixage. Dans ce cas, le PP torme
la matrice alors que la phase dispersée est formée de PC dans lequel sont dispersées des
sous-inclusions sphériques de PP. Comme l'illustre la figure 2.4, une augmentation de
la viscosité du PC (phase dispersée principale aprés l'inversion de phase) permet
d’augmenter la quantité de sous-inclusions pour un temps de mixage donné. en raison
de la plus faible mobilité¢ des sous-inclusions dans la phase de PC. Cependant. il faut
souligner que la quantité de sous-inclusions finale est assez limitée, a cause de la
viscosité de la phase dispersée et du temps de mixage.

Ces auteurs décident d'ajouter un agent intertacial pour essayer de stabiliser la
production de ces sous-inclusions. Pour un mélange polyéthylene/polyamide (PE/PA).
dgalement préparé par un processus d'inversion de phase. I"ajout d'un compatibilisant
PE-PA conduit & une complete stabilisation de cette morphologie et 4 une quantité
dlevde de sous-inclusions. méme pour une faible viscosité de la phase dispersée et pour
des temps de mixages de 20 min. Ces auteurs expliquent cette pertormance par les
fortes interactions crédes a lintertace entre les sous-inclusions de PA et la phase

dispersée de PE pendant la premiere étape du mélange (avant I'inversion de phase).
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Figure 2.4 : Micrographies de mélanges PC/PP 25/75 (% vol.) obtenues par
microscopie  électronique 2  transmission. Dépendances de la
morphologie composite de la phase dispersée en fonctions du temps de
mixage et de la viscosité du PC (Favis er al.. 1992). La barre blanche

représente une distance de 5 um.

2.2.2 Obtention d'une morphologie de type goutte composite par voie spontanée

Dans une autre approche. plusieurs auteurs rapportent la formation par «voie
spontanée» d’une morphologie de type goutte composite pour des mélanges de
polymeres immiscibles obtenus par mélange i I'état fondu (Guo er f.. 1997: Gupta et
Snirivasan. 1993: Hemmati er al.. 2001: Hobbs er al.. 1988: Legros er al.. 1997:

Nemirovski er ul.. 1995). Dans ce cas. il n'est plus question d'utiliser un protocole de
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mélange en plusieurs étapes. mais on considere plutdt le cas ou la morphologie de type
goutte composite se développe de fagon naturelle lorsque toutes les composantes sont
mélangées simultanément dans l'appareil de mélange. Peut-on vraiment parler de
structure a I'équilibre? Ce qui est sdr, c'est que cette morphologie semble - a partir du
moment ol elle s'est formée — relativement stable dans le temps. C'est en ces termes
que nous utiliserons l'expression «voie spontanée». Dans la suite de cette revue de la
littérature, nous allons nous restreindre essentiellement a ce dernier type de formation
de la morphologie car c’est cette voie qui nous intéresse dans le cadre de cette thése de

doctorat.

2.3 Les différents modéles de prédiction de la morphologie pour des systémes

contenant au moins deux phases mineures

Nous allons maintenant passer au travers des ditférents articles qui concernent
la génération par voie spontanée de la morphologie goutte composite. en commengant
par des niveaux qui apparaissent primaires pour aller vers des niveaux secondaires.
c'est-d-dire vers des niveaux de plus en plus fins. Ainsi. le premier point qui vient a
I'esprit lorsque I'on s'intéresse a la morphologie des systémes multiphasés contenant au
moins trois phases est de pouvoir prédire la morphologie de la phase dispersée. Est-ce
que les diftérentes phases mineures vont étre dispersées de fagon discréte ou est-ce qu'il
va y avoir formation de gouttes composites. et si c'est le cas quelle phase va encapsuler
l'autre? Dans le cas des mélanges de polymeres. plusieurs auteurs sont parvenus a créer
des modeles relativement simples qui permettent de prédire de fagon assez tiable quelle
sera la morphologie du mélange (Guo er al.. 1997*": Hobbs er «l.. 1988: Torza et

Mason. 1970).



2.3.1 Prédiction de la morphologie de la phase dispersée par l'analyse des

coefficients d'étalement

Hobbs er al. (1988) suggerent que les torces interfaciales jouent un rdle
important sur la microstructure des mélanges ternaires et quaternaires. L'idée de base a
I"origine de leurs travaux repose sur I'équation d'Harkin qui traduit la tendance qu'a un
liquide 1 a s'étaler spontanément sur un substrat j (solide ou liquide) en termes de
tension de surface et de tension intertaciale. Le coefficient d'étalement A, est donné par
fa relation suivante :

A

ij= 0

j_ci—oij (2.1

ou G,. G, sont respectivement les tensions de surtace du solide et du liquide et G, la
tension interfuciale entre le solide et le liquide. [l y a dtalement de la phase i sur la
phase j si et seulement si le coefficient A,; est positif. [ls ont transposé ce modele aux
melanges de polymeres dans lesquels deux phases non identiques sont dispersées a
Fintérieur d'une troisieme phase en substituant les tensions de surtace par les tensions

interfaciales approprides. Ainsi. I'équation (2.1) devient
A.}l:Cl:—G}z—GL} (2.0

La Figure 2.5 illustre I"analogie physique entre I'équation d Harkin et cette nouvelle

dquation.
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Figure 2.5 : Diagramme schématique montrant le comportement a |'étalement (a) d'un
liquide 1 sur un substrat solide j et (b) d'un polymere 3 sur un polymeére | a

I"intérieur d un troisieme polymere 2 (Hobbs er ul.. 1988).

De tagon analogue a I'équation 2.1, le coetficient Az représente la faculté que la phase
dispersée 3 s'étale sur la phase dispersée 1. Il v aura formation d'une enveloppe de la
phase 3 autour de la phase | pour des valeurs positives de Ay (le composé 2 est la
matrice) car le systeme cherchera 3 minimiser son énergie de surface. De plus. ce
modele permet de prédire que les phases dispersées resteront séparées si les coefficients
d’étalement Az et A sont tous les deux négatifs. Ces auteurs ont caractérisé différents
systemes lernaires et quaternaires composés des polymeres industriels suivants

polystyréne (PS). polycarbonate de bisphénol-A (PC). polvbutyiene téréphtalate (PBT).
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et poly(styréne-co-acrvlonitrile) (SAN). Dans le
cas du mélange PS/PBT/PMMA 1/3/7 (montré a la figure 2.6 partie a). le PMMA
forme la phase continue alors que le PS et le PBT sont dispersés de facon discréte.
Aucune des deux phases dispersées n'a de tendance a vouloir s'étaler sur Pautre. comme
le prédisatent les valeurs négatives des coefficients d'étalement Apgtps €t ApspeT. AU
contraire. st on remplace maintenant le PBT par du PC. une enveloppe de PC encapsule
chacun des domaines de PS. comme le montre la figure 2.6 partie b. Ce résultat est

expliqué par la valeur positive du coefficient d'étalement Apc.ps.



Figure 2.6 : Photographies prises au MET (a) d’un mélange PS/PBT/PMMA (1/3/7)
montrant les phases dispersées sépardes de PS et de PBT et (b) d'un
mélange PS/PC/PBT (1/3/7) montrant des domaines de PS enveloppés par
le PC (Hobbs er al.. 1988).

Malgré quelques approximations aux niveaux de la détermination des tensions
interfaciales et des effets de miscibilité partielle qui ont été négligés. ces auteurs
démontrent avec succes ['utilité du concept de coefficient d'étalement pour prédire les
morphologies observées pour les différents mélanges. en particulier au niveau de
"encapsulation. Il faut en revanche noter que. méme si cette équation n'est pas en
théorie limitée a I'étude de systéme ternaire. il devient difficile voire impossible de
prédire la morphologie de mélanges contenant plus de deux phases dispersées.
Cependant. l'exemple de la figure 2.7 montre pour un mélange quaternaire
PBT/PS/SAN (S/AN 75/25)y/PC 7/3/2/2 que le coefficient d'talement peut malgré tout
fournir certaines explications a la morphologie observée. Dans ce cas. le PBT est la
matrice et le PS la phase dispersée majeure. Mais ni le PC. ni le SAN. ne forment des

phases isol€es. IIs se combinent plutét pour encapsuler partiellement les domaines de



PS. comportement que l'on peut associer aux valeurs positives des coetficients

d'étalement ;tpc,/ps ct lg.«x/ps.

Figure 2.7 : Photographie prise au MET d’un mélange PBT/PS/SAN(75/25 S/ANYPC
7/3/2/2 montrant des domaines de PC et de SAN en competition pour

s'étaler sur le PS (Hobbs er «l.. 1988).

2.3.2 Prédiction de la morphologie de la phase dispersée par le modéle de Ia

minimisation de I'énergie interfaciale

Guo ¢r al. (1997) ont étendu le concept introduit par Hobbs er ul. (1988) sur le
coetficient d'étalement en incluant a ce modele les aires interfaciales. Ils considérent en
effet que le coetficient d'étalement n'est pas la véritable grandeur physique qu'il faut
étudier mais il faut considérer I'énergie totale du systéme. I[ls définissent pour cela

I'énergie libre totale de Gibbs G pour un systéme multiphasé par I'expression :

G=Zniui+ Z:\io 2.3)
1

ij
1=}



ou n; représente le nombre de mole du composant i. p,; le potentiel chimique du
composant i, A; l'aire interfaciale et 6;; la tension interfaciale entre i et j. Le second
terme de I'équation représente I'énergie interfaciale totale du systéme qui détermine la
structure d'équilibre des différentes phases. Pour un systeéme a N composantes (N>2) et
pour une composition donnée. la minimisation de la somme A6, suggére qu'il n'y a
que N-1 interfaces coexistantes dans le systéme et ce dans le but d'avoir I'énergie
interfaciale la plus basse. Cependant. N-1 phases mineures peuvent former m>N- |
interfaces dans un systeme a4 N composés, ou
N!

m=———— 2.4
2NN =2)!

[I'y aura donc q arrangements possibles des différentes phases.

n! _ .\'[m—( N - l/].'
(N=1p[m=(N=-D} (N-D)m-2N-1)]

qg=\N

Par exemple. pour un systéme ternaire ol A est la matrice et B et C les phases
mineures. d'apres I'équation 2.4. trois interfaces peuvent se former mais seulement deux
peuvent coexister si 1'on veut minimiser le terme 2A,Gj;. Pour un systéme quaternaire,
avec D comme phase mineure supplémentaire. six interfaces peuvent se former mais
seulement trois peuvent coexister. etc. Evidemment. plus le nombre de phases est
important et plus le nombre d'arrangements possibles est grand. Mais l'intérét de ce
modele par rapport a I'déquation 2.2 est quil permet de prédire la morphologie des
systemes quel que soit le nombre de phases. D'aprés I'équation 2.5. il v a un total de
trois structures possibles pour un systéme ternaire pour lequel A est la matrice. alors
que pour un systeme quaternaire il faut comparer les valeurs de I'énergie libre de Gibbs
pour les seize structures possibles. La figure 2.8 présente les conventions d écriture
prises par ces auteurs pour les trois structures possibles pour un mélange ternaire

A/B/C dans lequel la phase A est choisie comme matrice.
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Matrice = A

Structure B+C Structure B/C Structure C/B

Figure 2.8 : Diagramme schématique montrant les trois structures possibles pour un
systeme ternaire a I'équilibre : (1) les phases B et C restent séparées (B+C):
(2) la phase B entoure la phase C (B/C): (3) la phase C entoure la phase B
(C/B) (Guo ef al.. 1997").

Etant donné que les termes Sny, sont identiques pour une composition donnée.
ils peuvent étre négligés et par conséquent la morphologie sera celle qui correspond a la
plus faible valeur de fA,G, . clest-d-dire a4 la plus faible énergie intertaciale. Pour
simplifier les calculs. ces auteurs supposent qua I'équilibre. chaque phase dispersée
coalesce et deviendra éventuellement une seule particule ou enveloppe. ce qui
correspond a4 négliger la différence d aire interfaciale engendrée par un nombre
différent de particules dans le mélange. Guo er ul. (1997") mettent en évidence pour
différents systemes ternaires HDPE/PP/PS et HDPE/PMMA/PS que la tension
interfaciale entre les différentes composantes joue le role majeur sur la structure du
mélange. On ne voit cependant pas dans ces travaux l'effet de la composition de la
phase mineure. Par contre. dans une dtude sur les systémes quaternaires publide la
méme année. Guo er al. (1997%) prédisent pour des systemes HDPE/PP/PS/PMMA -
dans lequel le HDPE est la matrice - que la morphologie de la phase dispersée devrait
étre également intluencée par la composition de la phase mineure. Ainsi. si le rapport
de composition Vpp/Vps est supérieur a 0.7, le systéme devrait préférer la structure

(PP/PS/PMMA). alors que pour un rapport de composition Vpp/Vps inférieur a 0.7 le



systeme devrait préférer la structure (PP+PS/PMMA). La figure 2.9a montre la
morphologie obtenue pour un mélange HDPE/PP/PS/PMMA 60/20/10/10 pour lequel
Vep/Vps >0.7. On peut voir clairement que toutes les particules de PMMA (particules
notées D) sont encapsulées par le PS (C) et que le PS est encapsulé par le PP (B). Au
contraire, la figure 2.9b montre la morphologie obtenue pour le mélange
HDPE/PP/PS/PMMA 75/5/10/10 pour lequel Vpp/Vps <0.7. La structure est alors du
méme type (PP+PS/PMMA). c'est-a-dire que le PP n'encapsule plus le PS mais forme
une phase dispersée séparée (qui réside partiellement a I'interface du PS). Ces résultats
démontrent donc que la morphologie des mélanges est affectée par la composition des
phases mineures. et donc que 'on ne peut pas prédire la morphologie en ne considérant

que les tensions intertaciales.

En examinant de plus prés les hypothéses quont posées ces auteurs. on est
amen€ a se poser plusieurs questions tres intéressantes. Guo ef al. (1997%) ont en effet
assumé que les nombres de particules B et C pour un systéme ternaire A/B/C (dans
lequel la phase A est la matrice) était les mémes. ce qui n'est bien sir pas toujours vrai.
Certes leurs travaux montrent que cette simplification n'a pas d'influence sur les
résultats attendus mais est ce que c'est toujours le cas? De toute fagon. il apparait
difficile voire impossible de comparer les énergies de surface en tenant compte du
nombre de particules. ¢c'est-d-dire en fait de la taille des particules. Autant il est facile
de mesurer la taille des particules pour la morphologie que lon observe
expérimentalement. autant il est impossible de prédire la taille des particules pour une
morphologie que l'on n'observe pas. La comparaison des niveaux d'énergie entre les

différentes structures semble donc impossible sans cette hypothese simplificatrice.
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Figure 2.9: Micrographies prises au microscope électronique a balayage d'un mélange
HDPE/PP/PS/PMMA  (a) 60/20/10/10 (Vpp/Vps=2): by  75/5/10/10
(Vpp/Vps=0.5) (A=HDPE. B=PP. C=PS. D=PMMA) (Guo er ul.. 1997").

Sans vouloir créer une polémique. je trouve regrettuble que ces différents
auteurs ne tassent pas référence aux travaux de Torza et Mason (1970) sur des svstemes
colloidaux. En effet. ces derniers auteurs ont fait une étude trés poussée sur la
configuration d'équilibre optée par deux gouttes de liquides immiscibles suspendues
dans un autre liquide également immiscible. Il s'agissait certes de systemes dilués a
l'extréme ayant des viscosités trés faibles mais ils ont démontré trés clairement que la
contiguration d'équilibre peut étre prédite a partir de la connaissance des tensions
interfaciales et des aires interfaciales. En choisissant la phase I de telle fagon que la
tension intertaciale G,: soit supérieure a la tension interfaciale G-:. ce qui n'enléve rien

a la généralité du probleme. ils ont montré qu'il n'existait que trois séries de valeurs



possibles pour les coefficients d'étalement. Les trois configurations possibles assocides

a ces trois séries sont représentées a la figure 2.10.

e

Encapsul‘auon Encapsrulauon Pas d'encapsulation
complete particlle
A.<0 A<0 A <0
Af!<0 A".v<0 A‘..>O
}'(! >O ‘A.“<0 A‘ i >0

Figure 2.10: Configurations possibles a I'équilibre correspondant aux trois séries de
coetficients d'étalement. La goutte de couleur noire représente la phase 1.
celle de couleur blanche la phase 3 alors que la matrice est la phase 2

{Torza et Mason. 1970).

Nous venons de voir a travers toutes ces dtudes que le concept du coefficient
d étalement ou de 1'énergie libre de surface permet de prédire avec un certain succes la
morphologie des mélanges comportant au moins deux phases mineures.
Malheureusement. les ditférents auteurs ne discutent d'aucune stratégie pour convertir

la morphologie d'un type vers l'autre type. La tension intertaciale entre chaque phase



¢tant fixée par la nature chimique des différentes phases. il semble que l'on soit plutot

réduit a un role de spectateur.

2.4 Facteurs influencant I'encapsulation dans les systémes de polyméres a

morphologie goutte composite

2.4.1 Role de la tension interfaciale sur I'encapsulation

Faisons maintenant une petite incursion dans le domaine des mélanges binaires.
[l est généralement reconnu qu'il est possible de diminuer la tension interfaciale entre
les deux phases par I'ajout d'un agent compatibilisant. Que se passe-t-il si on utilise ce
principe sur un mélange ternaire? Récemment. plusieurs auteurs (Guo er «l.. 1997:
Legros er al.. 1997) ont montré qu'il est possible de favoriser ou d'empécher la
formation de gouttes composites en diminuant prétérentiellement la tension intertaciale
de l'une des paires de polymeres. grice a I'ajout d'un compatibilisant spécifique 2 cette
paire. Legros er af (1997) ont publié leurs travaux sur des mélanges ternaires
polybutylene teréphtalate (PBTY copolymeére (éthylene-acétate de vinvle) (EVAY
polyéthylene (PE). Le mélange PBT/EVA/PE (70/10/20) conduit a une morphologie
tvpique matrice/phase dispersée. Le PBT. composant majeur. forme la matrice tandis
que les phases mineures sont dispersées de fagon discréte. Si maintenant ce mélange
PBT/EVA/PE (70/10/20) est compatibilisé. in-situ. par lintroduction de 1.2%
tmassique) de Bu:SnO qui catalyse une transestérification entre les groupes ester du
PBT et de 'EVAL il y a formation de sous-inclusions de PE dans la phase dispersée
JdEVA. comme lillustre la figure 2.11. Cette encapsulation est le résultat d'une
diminution de la tension interfaciale entre 'EVA et le PBT aprés compatibilisation. ce

qui conduit & une augmentation signiticative du coefficient d étalement Agv ypgT-



. “‘: g

Figure 2.11: Photographies obtenues par microscopie électronique a balavage d'un
mélange ternaire PBT/PE/EVA 70/10/20 (a) sans Bu-SnO: (b) avec

[.2% tmassique) de Bu>SnO (Legros er al.. 1997).

Les résultats des travaux de Guo er af. (1997) publiés la méme année montrent
quil est possible de créer l'effet inverse. Comme lillustre la figure 2.12. la
morphologie du systeme ternaire HDPE/PP/PS (HDPE ¢étant la matrice) est changée de
fa structure ou le PP encapsule le PS a la structure dans laquelle le PP et le PS sont
dispersées séparément. par l'addition d'un copolymere bloc poly(styréne-éthyléne) qui
provoque la diminution de la tension intertaciale entre le PS et le HDPE. Ces travaux
représentent réellement une avancée spectaculaire car une élape importante a été

tranchie vers le contrdle de la morphologie des systeémes multiphasés.



Figure 1.12: Photographies obtenues par microscopie électronique i balavage d'un

mélange ternaire HDPE/PP/PS (70/20/10): (a) sans compatibilisant. et

tb) contenant 2 % de copolymere dibloc S-E (Guo er al.. 1997

2.4.2 Role de la viscosité sur I'encapsulation

Daprés tout ce que nous avons vu jusqud présent. il est clair que tous les
modeles de prédiction de la morphologie pour des systemes ternaires ou quaternaires —
en particulier I'encapsulation - sont basdés sur un principe énergétique. Mais d'un autre
cOté. une revue de la littérature sur les systémes binaires permet de constater que la
majorité¢ des modeles empiriques (Metelkin et Blekht. 1984: Paul et Barlow. 1980:
Utracki. 1991) développés pour prédire le point d'inversion de phase — que l'on peut
¢galement traiter comme un phénomene d'encapsulation prétérentielle d'une des phases
dans l'autre - ont en commun le fait qu’ils ne tiennent compte généralement que du
rapport de viscosité. Méme si ce sujet souleve plusieurs controverses dans le milieu. les
auteurs sont généraiement d’accord pour dire que le point dinversion de phase est
déplacé vers des concentrations plus taibles du polvmere le moins visqueux. toutes
choses égales par ailleurs. Autrement dit. le polymeére le plus déformable — donc le
moins visqueux - a la tendance a encapsuler le moins déformable. Pourquoi une telle
différence entre les systémes binaires et les systémes ternaires ou quaternaires? Cela
semble plutdt paradoxal au premier abord car les lois physiques qui régissent la

morphologie des mélanges de polymeéres devraient étre les mémes. Mais peut-on



vraiment faire un lien entre le phénomene d'encapsulation dans un mélange binaire et
celut dans un meélange ternaire? Quelle que soit la réponse a cette question. il est
Jjudicieux de se demander si la viscosité des différentes phases dispersées peut jouer un
role sur I"établissement des morphologies complexes telles que les gouttes composites.
Peut-on empécher la tormation d'une structure cceur/peau — structure prédite au niveau
purement €nergeétique - si la viscosité de la peau est beaucoup plus élevée gque celle du
ceeur? Ou est ce que dans une moindre mesure, cela pourrait ralentir la formation de ces
morphologies complexes. auquel cas il faudrait alors parler d'effet cinétique.

Certains auteurs ont essayé ou en partie déja répondu 2 cette question.
Nemirovski ¢f al. (1993) ont éudié la morphologie d'un certain nombre de systemes
ternaires (thermoplastiques/thermotropique) et suggérent que la morphologie ne dépend
pas seulement des coefficients d'étalement. mais dgalement d'effets cindtiques
représentés par le rapport de viscosité des phases dispersées. [ls ont montré pour des
mélanges polypropylene (PP)/polymere a cristaux liquides (LCPypolystyrene (PS) que
la morphologie pouvait étre prédite lorsque les effets thermodynamiques et cinétiques
agissaient de manieére coopérative. c'est-d-dire que I'étalement d'une phase A sur une
phase B (dans une matrice C) est favorisé par un rapport de viscosité A/B intérieur a 1.
Ces auteurs soulignent qu'il faut étre trés prudent dans ces prédictions lorsque ces deux
etfets sont opposés. Ainsi. dans le cas d'un mélange PP/LCP/PC. la viscosité trés élevde
du PC - de I'ordre de 10* Pa.s — semble empécher la formation d'une enveloppe de PC
autour du LCP — thermodynamiquement prédite par un coefticient d'étalement du PC
sur le LCP positif (Apcicp=0.16). Ces auteurs observent plutdt deux types de particules
dans ce melange : des petites particules sphériques de LCP et des domaines irréguliers
biphasés de PC/LCP. - possiblement une structure interpénétrante. [l faut cependant
¢tre prudent sur l'interprétation que l'on peut donner i ce résultat car de nombreuses
approximations ont €té faites au niveau du calcul des tensions interfaciales et la valeur
Iégerement positive du coefficient d'étalement Apcicp pourrait apporter des confusions.
Les LCP sont également un domaine particulier des mélanges de polvmeres et la

généralisation a des systeémes classiques n'est pas évidente. Dans le cas d'un mélange
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PP/LCP/PS. ces auteurs reportent une évolution de la morphologie en fonction du
temps de mixage. Pour un temps de mixage de 4 min. les particules de LCP ne sont que
partiellement recouvertes par la phase plus visqueuse de PS (dans une matrice de PP)
alors qua 15 min de mixage les domaines de LCP sont recouverts d'une couche
complete de PS. Ici. I'encapsulation des particules de LCP par le PS est prédite - sans
aucun toute possible - par un coefficient d'étalement PS sur LCP relativement élevé
(ApsiLcp=2.59). Ces auteurs ont vraiment observé un etfet cinétique - donc fonction du
temps ~ qu'ils attribuent a la viscosité supérieure du PS par rapport au LCP. Ce qui est
important de noter est que la morphologie tinale. - obtenue dans le mélangeur interne
donc représentant un certain équilibre dvnamique qui lui ne dépend plus du temps -. est
malgré tout bien celle prédite par 'analyse du coefficient d'étalement et n'est donc pas
affectée par le rapport de viscosité élevé entre le PS et le LCP.

Gupta et Srinivasan (1993) dtablissent dgalement une corrélation entre les
propriétes rhéologiques a I'état fondu et la morphologie de la phase dispersée pour des
melanges ternaires de copolymeére tnibloc stvrene-éthylene-butvléne (SEBS) et de
polycarbonate (PC) dispersés dans une matrice de polypropyléne isotactique (PP).
Gupta et Snirivasan (1993) observent que le SEBS encapsule les gouttes de PC le
moins visqueux pour tormer une structure ceeur/peau alors que les phases mineures
sont dispersées de tagon discrete si le PC est plus visqueux que le SEBS. - résultats qui
a priori vont dans le sens contraire de ceux obtenus par Nemirovski er al. (1995).

Cependant. d'autres auteurs ont étudié l'influence du rapport de viscosité entre le
ceeur et la peau sur la structure de la goutte composite (Hemmati er «/.. 2001: Luzinov
ef al.. 2000) et n'ont pas observé de changement structurel de la phase dispersée.
Hemmati er «f. (2001) ont montré pour différents mélanges PP/caoutchouc/HDPE
70/15/15 (% massique) qu'une modification du rapport de viscosité de la phase
dispersée - c'est-a-dire entre le caoutchouc et le HDPE - de 0.86 a 100 n'a pas d'effet
sur le type de morphologie observée: dans tous les cas la phase de HDPE est
encapsulée par la phase caoutchoutique. en accord avec les prédictions théoriques

basées sur le coetficient d'étalement. Des travaux réalisés par Luzinov er al. (2000) sur



des systemes ternaires composés de PS. SBR et de différentes polyoléfines conduisent
a la méme conclusion. Changer la viscosité a I'état fondu des différentes polyoléfines
n'a pas d'influence sur le type de structure morphologique observé. La phase dispersée

binaire (SBR/PO) est de type cceur/peau. dans la quelle le PO forme le cceur.

Les travaux de Cheng er al. (1992) sur la relation entre les propriétés
mécaniques et la morphologie de systémes ternaires - dans le cas ol une des phases
dispersées est indéformable mais conserve sa géométrie originale au cours de
l'opération de mélange - constituent un cas limite trés intéressant en ce qui concerne
l'etfet de la viscosité de la phase dispersée sur la morphologie des gouttes composites.
Ces auteurs rapportent que les particules rigides tormées d'un caeur caoutchoutique a
base de copolymere butadieéne-styréne et d’'une peau externe i base de PMMA (MBS) —
gjoutd a la matrice pour améliorer les propriétés de résistance a l'impact et dont la taille
est de T'ordre du dixieme de la taille de la phase dispersée principale — sont localisdes
tout autour de la phase dispersée de polystyréne. a l'interface entre le polvstyréne et la
matrice de polycarbonate. L'établissement de cette morphologie qui était prédite par
Fanalyse des ¢nergies de surface démontre que la viscosité dlevée de la phase
enveloppante ne semble pas représenter une barriere dynamique a l'obtention de la

morphologie de plus faible énergie.

Depuis quelques années. l'intérét s'est refocalisé sur cette question de l'influence
de la viscosité sur la morphologie de type goutte composite. Malgré piusieurs
tentatives. les interprétations données actuellement aux résultats expérimentaux restent
souvent contradictoires. Est-ce un probléme de rapport de viscosité entre les différentes
phases ou seulement un probléme de déformabilité de la peau. c'est-a-dire finalement
un probleme de viscosité absolue? Cette question est sans réponse. On pourrait méme
envisager que les effets attribués a la viscosité des phases puissent en fait cacher une
toute autre dépendance. L'élasticité des phases pourrait étre un sérieux candidat car
d'une maniere générale. la viscosité et I'élasticité varient de paire. Une étude plus

approfondie semble donc nécessaire dans cette voie.



2.4.3 Role de l'élasticité sur I'encapsulation

Nous venons donc de voir que la viscosité des ditférentes phases pourrait jouer
un role sur le type de structure des systémes multiphasés. Mais qu'en est-il de
I'élasticité? L'influence de I'€lasticité sur la formation de la morphologie de type goutte
composite n'a jamais €té discutée. et ce n'est pas si surprenant que ¢a. En effet. c'est un
des aspects les moins bien compris et les plus difficiles dans le domaine des mélanges
de polymeres. Quoiqu'il en soit. c'est une caractéristique trés importante des polvméres
et pour convaincre le lecteur de l'utilité d'une telle démarche pour les svstemes
multiphasés comportant au moins trois phases. nous allons rappeler bridvement certains
etfets associés géndralement avec 'élasticité.

Dans le domaine de la mise en wuvre. il est primordial de tenir compte des
déformations élastiques car elles atfectent non seulement la forme des produits mais
¢galement leurs propriétés mécaniques. Les exemples les plus connus de ces
phénomenes dlastiques sont le gontlement en sortie d'extrudeuse. la distorsion de
pieces injectées a cause de déformations élastiques non uniformes ou encore le
rétrécissement des films gonflés a haute température.

Au niveau microscopique. les articles relatant les phénomenes de rupture et de
déformation dans les mélanges de polymeéres suggérent que la nature viscodlastique des
polymeres complique le modele standard de rupture de goutte développé initialement
par Taylor (1932, 1934) et Tomotika ( 1935) pour des fluides visqueux. En 1972, Van
Oene est le premier 2 considérer que la gouttelette subit non seulement des forces
dissipatives (ou forces visqueuses) mais est également soumise 2 une distribution de
pression qui provient. pendant I'écoulement. des propriétés élastiques du fluide. - forces
qui vont faire tendre la goutte d résister a la déformation. Pour décrire l'effet de
I'élasticite - représentée par les contraintes normales - sur le phénomeéne de rupture pour
des matrices soumises a un cisaillement de nature extensionnelle. cet auteur a introduit
et développé une expression pour décrire la tension interfaciale au cours de
["écoulement en dérivant un terme proportionnel a la seconde différence des contraintes

normales entre la goutte et la matrice:



R
Sum = Odm +T"(N2.d -Napm) (2.6)

ou Oym représente la tension interfaciale dynamique d'une goutte de tluide d dans une
matrice m. Ggm la tension interfaciale en l'absence d'écoulement. Ry le diameétre de la
goutte. Nay la seconde différence des contraintes normales de la phase dispersée et Na
la seconde différence des contraintes normales de la matrice. Ces deux derniéres
grandeurs sont non seulement proportionnelles a la masse moléculaire des polvmeéres.
mais elles dépendent également de la distribution des masses moléculaires ainsi que du
taux de cisaillement. De cette fagon. Van Oene (1972) explique avec succes les
différentes morphologies qu'il observe lorsque des mélanges complémentaires
texemple: 70/30 et 30/70) de polymeres viscoélastiques fondus sont extrudés dans un
¢coulement capillaire : la stratification ou la formation de tibres et de gouttes. En fait.
'équation 2.6 montre que lorsque la seconde différence des contraintes normales de la
goutte est superieure a celle de la matrice. I'élasticité joue dans des conditions de
cisaillement comme une tension interfaciale additionnelle. A l'opposé. lorsque
I'élasticité de la goutte est inférieure a celle de la matrice. la tension interfaciale est
réduite dans des conditions dynamiques. Cette équation montre également que la
contribution €lastique de la tension intertaciale en conditions dvnamiques augmente
pour des systemes de faible tension interfaciale. pour des gouttes plus grosses et pour
un cisaillement plus élevé - puisque les contraintes normales sont une tfonction
croissante de taux de cisaillement. Ainsi. il n'observe pas de ditférence de morphologie
entre des mélanges complémentaires si la taille des particules est inférieure 2 1 um.
démontrant ainsi que l'effet élastique n'est plus dominant dans ['établissement de la
morphologie. Malheureusement. cette équation pose certains problémes. notamment a
des taux de cisaillement élevés puisque l'on obtient des tensions interfaciales
dynamiques qui deviennent négatives. ce qui na pas de sens au niveau
thermodynamique. De plus. les différences des contraintes normales sont des grandeurs
physiques difficiles a4 mesurer. voire méme impossibles a mesurer pour des

cisaillements élevés tels que ceux que l'on retrouve dans une extrudeuse cu un



mélangeur interne. Toutes ces difficultés expliquent un peu pourquoi ce concept de
tension interfaciale dynamique ou apparente n'a pas été discuté de fagon approfondie et

reste de nos jours un domaine a explorer.

Pour essayer de bien comprendre quelle était linfluence de I'élasticité des
phases sur la morphologie de la phase dispersée, plusieurs auteurs se sont attachés i
observer directement la déformation des gouttelettes pendant le cisaillement.
Elmendorp et Maalcke (1985) ont utilisé une goutte viscoélastique dispersée dans une
matrice Newtonienne et vice-versa. dans un champ de cisaillement bien contrélé. En
accord avec les travaux de Van Oene (1972). ils ont trouvé que I'élasticité de la
gouttelette tend a la stabiliser — c'est-a-dire 3 empécher sa déformation et sa rupture -
tandis que I'élasticité de la matrice tend au contraire a déstabiliser la gouttelette. 1l
apparait cependant impossible de prédire la déformation de la goutte dans des systémes
viscodlastiques en substituant la tension interfaciale statique par la tension interfaciale
apparente développé par Van Oene. Les tendances sont bonnes mais ¢a ne marche plus
des que l'on utilise cette équation de fagon quantitative. Est-ce la une preuve que la

relation développee par Van Oene n'est pas suffisamment précise?

Dans une autre approche. Ghodgaonkar and Sundararaj (1996) proposent une
¢quation générale pour prédire la taille de la particule en écrivant la proportionnalité
entre les forces qui déforment une goutte de polymere (forces de cisaillement et
premizre différence des contraintes normales de la matrice) et les forces qui s'opposent
a cette déformation (forces interfaciales et premiére différence des contraintes normales

de [a goutte):

20,
d Jdm

= - (2.7
Mm7— ¢ NI.d - Nl.m)

¢quation dans laquelle d représente le diametre de la particule de la phase dispersée.

Gum la tension intertaciale entre la goutte et la matrice en I'absence d'écoulement. N, 4 la
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premiere différence des contraintes normales de la phase dispersée et Ny, la premiére
différence des contraintes normales de la matrice. Ces auteurs rapportent que le
diametre de la phase dispersée est prédit raisonnablement bien par cette équation pour
différents systémes. D'un autre cOté. cette déquation ne peut pas étre utilisée si la
premiere différence des contraintes normales de la goutte est beaucoup plus grande que
celle de la matrice. car I'équation prévoit alors que le diamétre de la goutte devienne
négatif. C'est sensiblement le méme probléme que I'on rencontre avec I'équation de Van

Oene.

Dans certains cas. des effets remarquables - associés avec la déformation de la
goutte  pour des tluides viscodlastiques - ont été observés le long de laxe
perpendiculaire au plan de cisaillement. Levitt ¢ wl. (1996) ont étudié la déformation
de gouttes de différents polypropylenes - possédant donc différentes propriétés
viscodlastiques - cisaillées dans une matrice de polystyréne entre deux disques
paralleles rotatits. Lorsque la matrice est fortement élastique. les gouttes de la phase
mineure — d'un diametre d'environ 100 um - s'étirent perpendiculairement au plan de
cisaillement. Ils établissent une refation analytique entre I'élargissement de la goutte et

la seconde dittérence des contraintes normales des deux phases:

Cum
R max

0.3( N:.m - Nl.d ) = (2.8)

relation dans laquelle R: représente la demi-épuisseur mesurée sur la section
perpendiculaire 4 F'axe d'étirement de la goutte. Nay et Naj, sont respectivement les
secondes différences des contraintes normales de la goutte et de la matrice. oy, la
tension interfaciale statique. Dans une toute autre approche. plusieurs auteurs (Hobbie
et Migler. 1999: Migler .2000) observent une transition. pour des cisaillements élevés,
dans laquelle les gouttes s'étirent perpendiculairement au plan de cisaillement. Migler
(2000) considere le cas dans lequel le rapport de viscosité entre les deux phases est

proche de I mais le rapport d*élasticité entre les deux phases est supérieur 2 100. [I



démontre que la goutte s'étire dans la direction de cisaillement pour des cisaillements
faibles et des gouttes de petites tailles. alors que pour des cisaillements forts et des
gouttes plus grosses. les gouttes s'alignent perpendiculairement au plan de cisaillement.
Ce dernier exemple est particulierement intéressant car il montre que les effets dus a
I'élasticité des diftérentes phases sont beaucoup plus prononceés pour des gouttes plus

larges et des cisaillements élevés.

[l est donc clair d'aprés les exemples que l'on vient de voir que I'élasticité des
différentes composantes joue un role majeur sur la morphologie des systemes binaires.
Meéme si c'est encore un concept qui reste a prouver. nous retiendrons que la tension
intertaciale en conditions dvnamiques peut étre différente de la tension interfaciale
mesurée en conditions statiques. Or. nous avons vu que la morphologie des systémes
multiphasés. formeés au moins de trois constituants, dépend essentiellement des tensions
interfaciales entre les différentes composantes. Le concept d'une tension interfaciale
dynamique pourrait donc dans certains cas venir perturber les prédictions basdes

uniquement sur la notion de tension interfaciale statique.

2.5 Influence de la composition de la phase dispersée sur la structure interne de la

goutte composite

Nous allons maintenant considérer que la morphologie du mélange est de type
goutte composite et descendre d’'un cran au niveau du contréle de cette morphologie.
Les travaux les plus récents concernent maintenant la moditication de la structure
interne de la goutte composite. Luzinov er ul. (1999) ont étudié la morphologie de
systemes ternaires polystvrene/caoutchouc styrene-butadiene/polyéthvlene
(PS/SBR/PE) pour une proportion constante du composant majeur (PS: 75 %) mais en
changeant le rapport de composition des phases mineures. Ces auteurs ont montré que
la structure de la phase dispersée changeait d'une structure formée de plusieurs sous-
inclusions de PE dispersées dans un domaine plus gros de SBR — les auteurs parlent de

structure multi-corps - d une morphologie coeur-peau PE/SBR (une seule sous-



inclusion de PE entourée d'une enveloppe de SBR) si 'on augmentait la proportion

relative de PE par rapport au SBR (voir figure 2.13).

Figure 2.13: Photographies obtenues par microscopie électronique a balavage d’un
mélange ternaire 75% PS/ 25% (SBR/PE) pour diftérentes quantités de PS

(a) 15%: (b) 32%: (¢) 50%: (d) 675 (Luzinov ef ul.. 1999).

Ces auteurs ont déterminé le nombre moven de sous-inclusions de PE par domaine de
SBR (coefficient K) pour chaque systeme. Comme le montre la tigure 2.14. la valeur

de K diminue lorsque la quantité de PE augmente (par rapport au SBR). pour aboutir
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finalement & une seule particule de PE par domaine de SBR (K=1l) pour des

concentrations en PE supérieures 2 60% (massique).

2.0 4
x
3
2 1.54
]
<
1,0
A g L LS Ll L L] 3
10 20 30 40 50 60 70

Quantité de PE (% massique) dans la phase dispersée

Figure 2.14: Effet de la composition de la phase dispersée sur le nombre moven de
particules de PE par domaine de SBR (coefficient K) pour des mélanges
ternaires  PS/SBR/PE  contenant deux types de SBR: (i) SBR-I.
M,=630.10" @/mol (carrés noirs) et (ii) SBR-2. M.=418.10" w/mol

ttriangles noirs) (Luzinov er ul.. 1999).

Luzinov er al. (1999) suggérent que le passage d'une structure multi-corps 2 une
structure ceeur/peau soit lié au passage du point d'inversion de phase dans le systéme
binaire SBR/PE. Cependant. pour appuyer leur théorie. ils déterminent le point
d'inversion de phase pour les systemes binaires PE/SBR i partir de modeles basés
uniquement sur le rapport de viscosité. modéles qui ont déja montré leurs lacunes.

Et que se passe-t-il maintenant si on continue de diminuer la proportion de
phase qui forme la peau des gouttes composites (par rapport i la quantité de phase
dispersée)? Luzinov er al. (1999) ne sont pas ailé aussi loin mais on peut facilement
imaginer que l'épaisseur de la peau va diminuer. mais jusqud quel point? Autrement
dit. quelle est I'épaisseur limite que I'on peut atteindre tout en conservant une couche

‘ complete? A ma connaissance aucun auteur ne traite de ce sujet.
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2.6 Facteurs influencant Ia taille des gouttes composites

Nous avons envisagé. au travers des différents articles, quels dtaient les
différents parametres qui contrdlent ou qui pourraient contrdler la structure des phases
dispersées. en particulier la morphologie de type goutte composite. Nous allons
maintenant nous placer dans le cas ou il y aurait formation d'une structure de type
goutte composite et voir au travers de la littérature quels sont les facteurs qui peuvent
affecter la taille de ces gouttes composites. L'importance de contréler ce paramétre n'est
plus a prouver en ce qui concerne les propriétés mécaniques du matériau final. en

particulier la résistance a lI'impact.

Au cours de leurs travaux sur les mélanges PBT/EVA/PE. Legros er ul. (1997)
ont remarqué que. malgré la forte capacité du Bu,SnO a catalyser la formation de
copolymere PBT-EVA. Ia wille des gouttes composites d’'EVA ne changeait que tres
peu. IlIs n‘ont pas fait une étude quantitative mais cette observation est trés intéressante
car tous les auteurs sont géndralement d accord pour dire que la compatibilisation d'un
systeme binaire conduit 2 une réduction de la taille de la phase dispersée par diminution
conjuguée de la tension interfaciale et de la coalescence. Dans le cas présent. cet effet
semble contre-balancé par la présence de sous-inclusions de PE. ce qui a pour effet de
créer un gonflement des particules composites d’EVA. 1l faut en revanche étre trés
prudent lorsque l'on veut comparer des tailles de particules. Il v a certainement un eftet
de compatibilisation due 2 la formation du copolymeére mais le passage a une structure
de type goutte composite agit dans ce cas comme si la quantité de phase dispersée

augmentait. d’'ol une augmentation potentielle de la taille des particules.

2.6.1 Role de la tension interfaciale sur la taille des gouttes composites

Conceptuellement. la formation d'une structure de type goutte composite est
assez semblable a la compatibilisation des systémes binaires — si on ne tient pas compte
des phénomenes de miscibilité bien sir — car la tension interfaciale entre la peau de la

goutte composite et la matrice est toujours plus faible que celle entre le cceur de la



goutte et la matrice. Mais quel est l'effet de cette réduction de la tension interfaciale
entre la phase dispersée et la matrice? Engendre-t-elle une diminution de taille de la
phase dispersée comme c'est le cas pour les systeémes binaires compatibilisés? Lepers er
al. (1997) ont montré que la réduction de la taille de la phase dispersée pour des
systemes binaires compatibilisés était en partie ou en majorité associde A une
diminution de la coalescence dynamique. dépendamment du type de copolymere
utilisé. Retrouve-t-on ces deux mécanismes pour des svstémes ternaires?
Malheureusement il existe trés peu d'articles qui traitent de la taille des particules dans

le cas de systemes multiphasés présentant une morphologie de type goutte composite.

Les travaux qui se rapprochent le plus d'un systéme ternaire immiscible sont
ceux de Lee er ul (1997) sur des mélanges PS/PMMA compatibilisés par un
copolymere aléatoire de styréne et de méthacrylate de méthyle (SMMA). lls ont montré
par microscopie €lectronique a transmission que le copolymere SMMA migre i
Fintertace entre le PS et le PMMA au cours du mélange 2 I'état fondu. et forme une
enveloppe autour des particules de PMMA. Cependant. la taille de la phase dispersée
augmente de fagon significative au cours du traitement de recuit pour tous les systemes
¢tudiés. Ce résultat est trés intéressant car il démontre que la peau de SMMA ne permet
pas de stabiliser la morphologie contre la coalescence statique. Ainsi ces auteurs
interprétent l'encapsulation par des copolymeres aléatoires comme un modgle simple
pour les meélanges ternaires. Nous allons maintenant utiliser une partie des résultats
obtenus par Lee ef al. (1997) mais en les présentant de fagon Iégérement différente. La
figure 2.15 représente I'évolution de la taille de la phase dispersée en fonction de la
quantité de SMMA par rapport 4 la phase dispersée. La quantité de phase dispersée

totale est constante et égale 3 70% (massique).
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Figure 2.15: Evolution de la taille de la phase dispersée en fonction de la quantité de
SMMA (% massique basé€ sur la quantité de phase dispersée) pour des
mélanges PS/SMMA/PMMA. Les courbes en traits pointillés représentent
des courbes imaginaires proposant des dvolutions possibles sur tout le

domaine de composition (d’apres les résultats de Lee ¢r al. . 1997).

La taille de la phase dispersée du mélange PS/SMMA/PMMA 70/10/20 est réduite de
tagon significative par rapport au mélange PS/PMMA 70/30. Comme le proposent ces
auteurs. cette baisse résulte probablement de la réduction de la tension interfaciale par
l'enveloppe de SMMA localisée a [l'interface. Cependant. comme on le voit pour le
mélange PS/SMMA/PMMA 70/20/10. ['utilisation en excés de SMMA ne diminue pas
plus la taille de la phase dispersée: au contraire méme puisque la taille de la phase
dispersée augmente !égérement. Les auteurs ne donnent pas d'explication a ce
phénomene mais on pourrait imaginer que 'augmentation de la taille des particules est
lice & un changement des propriétés visqueuses de la phase dispersée. En effet. le
rapport de viscosité entre la matrice et la phase dispersée évolue progressivement de

[.35 pour le mélange PS/PMMA i 0.65 pour le mélange PS/SMMA. A titre d'exemple.
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Jai fait figurer sur le graphique plusieurs courbes imaginaires qui pourraient représenter
I'évolution possible de la taille des particules sur tout le domaine de composition.
Regardons maintenant s'il existe des études spécifiques sur l'influence des propriétés

viscoélastiques sur la taille des particules de type goutte composite.

2.6.2 Rale des propriétés viscoélastiques sur la taille des gouttes composites

Dans une étude sur des mélanges PS/SBR/PO 75/17/8 (% massique) — c'est-a-
dire 4 une composite donnée - dans lesquels la viscosité du PO était changée. Luzinov
e al. (2000) ont montré que les tailles du cceur de PE. de la peau de SBR et des
particules composites SBR/PE augmentaient lorsque la viscosité du ceeur de PO
augmentait. On pouvait s'attendre un peu a ce résultat car Favis et Chalifoux (1987) ont
mis en évidence pour des systémes binaires que la taille de la phase dispersée diminuait
lorsque T'on diminuait le rapport de couple jusqua une valeur limite de 0.25. En
dessous de cette valeur. ils n'ont pas observé de changement de taille des particules. Si
on revient maintenant aux travaux de Luzinov er al. (2000). la taille des sous-inclusions
de PO semble controlée par le rapport de viscosité ou rapport de couple entre le ceeur
de PO et la peau de SBR. i l'image de ce que I'on connait déja pour les mélanges
binaires. La situation est par contre beaucoup plus complexe si on s'intéresse a la taille
des gouttes composites. En effet. quel rapport de viscosité faut-il considérer? Ces
auteurs proposent d'utiliser le rapport de viscosité entre la peau de SBR et la matrice de
PS. Est-ce suttisant?

Dans une autre étude sur l'effet de la composition sur des méianges PS/SBR-
iI/PE et PS/SBR-2/PE (voir détails dans la partie 2.5). Luzinov er al. (1999) ont
comparé la morphologie de ces deux mélanges en regard des différentes viscosités des
phases. Le rapport de couple PE/SBR-1 (p=0.62) étant plus faible que celui du couple
PE/SBR-2 (p=1.2). et la tension interfaciale Gpgspr.; Stant plus faible que la tension
interfaciale Gpg;sgr.2. ces auteurs auraient di observer une taille des sous-inclusions de

PE plus petite dans le cas du mélange PS/SBR-1/PE par rapport au mélange PS/SBR-
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2/PE. Ce n'est pourtant pas ce qu'ils ont observé pour toutes les compositions, comme

le montre la figure 2.16.

Diamctic moyen en nombre des
sous-mnclusions de PE (paim)

L3 '

60 70

Quantite de PE (¢ massique) dans la phase dispersée

Figure 2.16: Eftet de la composition de la phase dispersée sur le diametre moyen en
nombre des sous-inclusions de PE pour des mélanges ternaires
PS/SBR/PE contenant deux types de SBR: (i) SBR-1. M,=630.10" ¢/mol
(carrés noirs) et tii) SBR-2. M,=418.10" g/mol (triangles noirs). Les
lignes pointillées représentent les concentrations au point d'inversion de

phase pour chaque systeme binaire SBR/PE (Luzinov e «f.. 1999).

Comment expliquer ce phénomene et est-il lié a I'existence méme de la morphologie de
type goutte composite? Luzinov er al. (1999) ont suggéré que l'augmentation soudaine
de la taille des sous-inclusions de PE se produit lorsque la quantité de PE dans la goutte
composite PE/SBR correspond a la composition du point d'inversion de phase -
déterminé a partir d'un modele simple basé sur le rapport de viscosité - dans les
melanges binaires SBR/PE. Aprés le point d'inversion de phase. les particules de PE

‘ auraient tendance a coalescer. ce qui provoquerait cette brusque augmentation de taille.



Néanmoins, si on se place suffisamment loin de cette zone de transition. on retrouve les

tendances dictées par les tensions interfaciales et les rapports de viscosité ou de couple.
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Figure 2.17: Effet de la composition de la phase dispersée sur I'épaisseur de la couche
de SBR pour des mélanges ternaires PS/SBR/PE contenant deux types de
SBR: (i) SBR-1. M,=630.10' ¢/mol (carrés noirs) et (ii) SBR-2.

M, =+418.10" ¢/mol (triangles noirs) (Luzinov et al.. 1999).

Les résultats obtenus sur I'évolution de I'épaisseur de la peau de SBR autour des
particules de PE qui est représentée a la figure 2.17 sont encore plus surprenants. Pour
le systeme contenant le SBR-I. I'épaisseur diminue graduellement lorsque la quantité
de PE augmente. ce qui semble normal puisquil v a moins de SBR disponible. En
revanche. la situation est plus complexe pour le systeme qui contient le SBR-2. puisque
I'épaisseur augmente d'abord avec l'augmentation de la quantité de PE puis diminue.
Malheureusement ces auteurs n'ont pas pu vraiment expliquer ce phénomeéne mais cela
démontre malgré tout que [‘épaisseur de la peau varie selon ses propriétés

‘ thermodynamiques et ses caractéristiques viscoélastiques. On peut également se poser



la question sl est judicieux de comparer I'épaisseur de peau alors que le nombre de

novaux est différent.

Des travaux de nature assez similaire ont été menés par Hemmati er ul. (2001)
sur des systemes ternaires polypropylene (PPYterpolymeére (éthyléne-propylene-diéne)
(EPDM)/polyéthylene (PE) 70/15/15 (% massique). [Is ont modifi€ le concept introduit
par Luzinov er al. (1999) en considérant non pas les rapports de viscosité ceeur/peau et
peau/matrice séparément mais en introduisant un rapport de viscosité moven des deux
phases dispersées par rapport d la matrice. La viscosité moyenne de la phase dispersée
est calculée grice a une simple lot des mélanges dans laquelle la viscosité de chaque
phase dispersée est pondérée par sa fraction volumique. Ils ont trouvé que le diametre
moyen en nombre des gouttes composites EPDM/PE augmentaient de 1.3 a4 2.1 um
lorsque le rapport de couple Tyoen/Tep augmentaient de 0.5 & 1.78. De plus. le diametre
moyen en nombre du ceeur de PE augmentait de 1.0 3 1.4 um avec l'augmentation du
rapport de couple Tpe/Teppar de 0.01 4 0.16. Comme le prédisaient Luzinov et ul.
(1999). augmenter le rapport de viscosité peau/matrice (Teppa/Tep) a pour effet
daugmenter la taille des gouttes composites. toutes choses dgales par ailleurs.
Cependant. Hemmati er /. (2001) moatrent que la viscosité du ceeur intluence
¢galement la tille des particules. et que par conséquent on ne peut pas la négliger. Si
lon veut prédire la taille des gouttes composites. il est donc plus adéquat dutiliser le
rapport de la viscosité moyenne des phases dispersées sur la viscosité de la matrice

(Tmoven/ Tmanee) plutot que le rapport de viscosité peau/matrice (T reaw/ Tainee )

La question que l'on doit se poser maintenant est de savoir si ce simple modele
basé sur une loi des mélanges est suffisant. On sait en effet d'aprés les Studes faites sur
les systemes binaires concentrés que la taille de la phase dispersée résulte d'un équilibre
entre deux meécanismes qui ont un rdle antagoniste sur la taille de la phase dispersée : la
rupture des gouttes. causée par les forces de cisaillement. tend a diminuer la taille de la
phase dispersée alors que la coalescence des gouttes tend a 'augmenter sous ['etfet des

€nergies de surface. Ces mécanismes sont relativement bien connus dans le cas des



systemes binaires mais on ne peut pas en dire autant pour des systémes plus complexes.
en particulier ceux caractérisés par une morphologie de type goutte coinposite. Les
mécanismes de coalescence pour des gouttes composites seront couverts dans la section
2.8. Sans trop entrer dans les détails pour ne pas déborder du cadre de cette thése.
Jaimerais malgré tout discuter de plusieurs articles (Stroeve et Vanarasi. 1984:
Ulbrecht er al.. 1982) riches d'enseignements au niveau des mécanismes de rupture.
Ulbrecht er af. (1982) ont observé et étudié la stabilité et la déformation de gouttes
hétérogenes pour des émulsions eau/huile/eau - appeldes communément émulsions
doubles - soumises 4 un écoulement de type cisaillement dans un appareil de tvpe
Couette. Détail important. ils ont remarqué que les sous-inclusions d'eau a lintérieur
des gouttes d'huile se comportaient comme des spheres rigides pour le champ de
cisaillement utilisé. Ces auteurs ont montré que le mode de rupture des gouttes était
similaire & celui observeé pour des gouttes homogénes. Les résultats de rupture obtenus
pour différentes quantités de sous-inclusions sont regroupés dans la figure 2.18 et sont

comparés a des gouttes homogenes.
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Figure 2.18: Rupture de gouttes homogenes (ligne continue) et de gouttes hétérogenes
avec différentes quantités de sous-inclusions (lignes pointillées). Les
pourcentages donnes pour chaque courbe correspondent a la quantité de

sous-inclusions par rapport & la phase dispersée (Ulbrecht er al.. 1982).

Plus la quantité de sous-inclusions est réduite et plus la courbe de rupture s'approche du
comportement & la rupture des gouttes homogeénes (Newtonien). c'est-da-dire que la
courbe est translatée vers des rapports de viscosités plus taibles. Cependant. on peut
constater que ce déplacement vers la gauche s'accompagne également d'un mouvement
du haut vers le bas. c'est-a-dire vers des valeurs plus faibles du parameétre de
déformation. Pour expliquer ce phénomene. les auteurs avancent plusieurs hypotheses.
La premiere de ces hypotheses est lide a la cohésion des gouttes. Plus la goutte est
allongée et plus son diametre transversal est faible. mais cette diminution est limitée a
la taille des sous-inclusions car nous le rappelons. elles sont considérées comme

rigides. Le second argument est un peu plus complexe et surtout difficilement
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mesurable. Ils considérent que la viscosité apparente de I'émulsion 4 l'intérieur de la
goutte diminue, ce qui tend a déplacer les courbes de la figure 2.18 a des valeurs plus
faibles du rapport de viscosité p. Le dernier argument qu'il propose est relié au fait que
I'émulsion a l'intérieur des gouttes de phase dispersée soit viscoélastique.

Cette étude sur des émulsions doubles ne résout pas nécessairement tous nos
problémes mais elle démonire la complexité des phénomenes en ce qui concerne la
rupture de gouttes composites. La transposition a des polymeres fondus viscoélastiques
est une toute autre histoire et @ ma connaissance aucune étude n'a été faite dans ce sens.
A titre purement informatif. on pourra consulter article de Fahrlinder et Friedrich
(1999) sur les propriétés rhéologiques de meélanges de polymeres présentant une
morphologie de type goutte composite. Ces auteurs ont réussi 2 déernire le
comportement rhéologique d'un mélange binaire PS/PMMA en adaptant fe modele de
Palierne pour tenir compte des sous-inclusions de PMMA dans [a phase dispersée de
PS.

Pour terminer cette partie sur le controle de la morphologie goutte composite.
Jaimerais soulever le probleme de la présence de sous-inclusions de la phase formant la
peau a l'intérieur du coeur des particules composites. Méme si leur formation est encore
aujourd’hui mal comprise (voir partie 2.7). elle pourrait jouer un role important tant sur
les propriétds viscodlastiques du cceeur que sur la formation de la peau et donc sur la

taille des gouttes composites.

2.7 Les effets de ségrégation cceur/peau dans les systémes 2 morphologie goutte

composite

Certains auteurs (Luzinov ef dl.. 1999) ont reporté pour des systémes ternaires
la présence de sous-inclusions de la phase formant la peau a l'intérieur du ceeur des
gouttes composites. Volontairement. je n'ai pas voulu en parler plus tot car cela aurait
eu pour conséquences daugmenter le niveau de complexité des explications sans

apporter réellement d'éléments nouveaux. Tout se passe dans ce cas comme si on avait
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une morphologie de type goutte composite a l'intérieur méme du caeur de la goutte
composite principale. Doit-on tenir compte de ce phénomene? Quelles peuvent étre les
répercussions sur le processus de formation des gouttes composites? C'est ce que nous

allons voir maintenant.

Avant de voir ce que pensent les auteurs a ce sujet pour des systemes
multiphasés contenant au moins deux phases mineures. il me semble important de
rappeler brievement ce qui a déja été observé pour les systémes binaires car elles
pourraient avoir la méme orngine. Dans les systémes binaires. le probleme des sous-
inclusions est fréquemment rencontré mais rarement discuté. Dans certains cas, la
formation de sous-inclusions est lide au piégeage de sous-inclusions dans une phase
plus visqueuse lorsque l'on fait un mélange 4 une composition proche celle du point
d'inversion de phase (Favis et Chalifoux. 1988: Favis er wf.. 1992). 4 la minimisation de
I'énergie libre de surface (Van Oene. 1972) ou encore d un mélange de ces deux etfets
(Berger er ul.. 1984). Je ne reviendrai pas sur les travaux de Favis er afl. (1992). travaux
qui ont &€ détaillés dans la partie 2.2.1 sur la formation d'une structure goutte
composite par voie forcée. Je veux juste rappeler que dans ce cas. la formation des
sous-inclusions est plutdt instable au niveau thermodynamique. mais qu'il est possible
de stabiliser cette morphologie. soit en utilisant une phase dispersée plus visqueuse. soit
en gjoutant un agent compatibilisant entre la phase dispersée et la matrice pendant la
premiere étape de mélange (avant l'inversion de phase).

Considérons plutdt le deuxiéme et le troisieme cas qui se rapprochent plus de
notre étude puisqu'elles apparaissent de fagon spontanée. Dans son étude sur I'élasticité.
Van Oene (1972) a également traité le probieme du développement spontané de sous-
inclusions de la phase formant la matrice dans la phase dispersée. En utilisant le
concept d'une tension interfaciale effective (voir équation 2.6). Van Oene suggere que
tout ce passe comme sl on s€ ramenait a un systéme ternaire. [l propose donc de
calculer I'énergie libre de surface en conditions dyvnamiques. en tenant compte non

seulement des effets élastiques mais également du nombre de gouttes composites
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(celles qui contiennent des sous-inclusions) et du nombre de sous-inciusions i
l'intérieur de ces gouttes composites:
g=xd 1 1 O (Sdm ""l‘bd(Nl.d‘Nl.m) (2.9)
Ry [Ry R; 2

¢quation dans laquelle 04 représente la fraction volumique de phase dispersée. 0, la
fraction volumique d'inclusions de la phase formant la matrice dans la phase dispersée.
Ry et R, les rayons respectifs de la phase dispersée et des inclusions. A I'équilibre en
conditions dynamiques. on devrait observer la morphologie qui correspond 2 la plus
faible valeur d'énergie. pour autant que cette valeur soit positive. Lorsque I'élasticité de
la goutte excede celle de la matrice. E est toujours positive et est donc minimum
lorsqu'il n'y a pas de sous-inclusions. autrement dit ¢, =0. Ainsi. il n‘apparait pas de
sous-inclusions dans ces conditions. En revanche. lorsque I'élasticité de la matrice est
supérieure 4 celle de la phase dispersée. la formation de sous-inclusions est rendue
possible si le diametre de la phase dispersée est plus grand qu'une valeur critique

donnée par:

0
60.dm

Ry>—dm
Nim—Npg

(2.10)
Dans ce cas. la formation de sous-inclusions se fait uniquement pour ne pas obtenir une
¢nergie de surface négative pendant le mixage. Les résultats expérimentaux mettent en
évidence que la formation des sous-inclusions résultent des différences d'élasticité des
composantes du mélange. Van Oene conclut en disant qu'il v a formation de goutte
composite par la phase la moins élastique. mais pas le contraire.

Quelques anndes plus tard. Berger ef ol. (1984) reprennent Fargument
développé par Van Oene pour expliquer la morphologie observée pour des mélanges
polyéthyléne téréphtalate (PETV polyamide-6 (PA6) 90/10 avec des PETs de
différentes masses moléculaires. Dans le premier cas. la viscosité de la matrice de

PET]1 est beaucoup plus importante que celle de la phase dispersée de PA6 (rapport de
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viscosité p=0.3) ce qui se traduit au niveau morphologique par une taille des particules
tres taible. de l'ordre de 0.2 um. Malgré que la phase dispersée soit beaucoup moins
¢lastique que la matrice. il n‘apparait pas de sous-inclusions de PET dans le PA6 car les
etfets ¢lastiques sont négligeables. en raison de la petite taille des particules. Pour le
second mélange. le rapport de viscosité est proche de 1 et la taille de la phase dispersée
est plus importante. Les effets €lastiques ne sont plus négligeables et I'élasticité plus
¢levée de la matrice conduit 3 la formation de sous-inclusions de PET2 dans la phase
dispersée de PA6. Dans le troisieme et demier cas, le PET3 est beaucoup plus visqueux
que le PA6 (p=3.7). La tille de la phase dispersée est dans ce cas la plus élevée des
trois mélanges avec un diametre de 5 um. Cependant. la différence d'élasticité entre les
deux phases est trés faible et ces auteurs attribuent donc la formation des sous-
inclusions de PET3 dans le PA6 4 la forte différence de viscosité et non pas 2 la
différence d'¢lasticité. Ce qu'il faut retenir ici c'est que selon la taille des particules ou
la différence d¢lasticité des phases. ces auteurs attribuent la présence de sous-
inclusions soit a la faible ¢lasticité de la phase dispersée (par rapport a la matrice) soit i
sa forte viscosité. [l apparait done ditficile de trancher en faveur d'un effet purement
élastique ou purement visqueux. La réponse A cette question est certainement un
mélange des deux! Ces travaux sont i prendre également avec certaines précautions car
la différence d'élasticité entre les deux phases — en fait le signe. positif ou négatif — est
¢valud a partir de la différence des masses moléculaires mevennes (plus les chaines
d'une macromolécule sont longues et plus elles ont la capacité d'emmagasiner de
I'énergie sous forme élastique). Malgré tout il faut accorder un certain crédit a cette
ctude car elle met en relief I'importance de la taille de la phase dispersée. taille qui en

majeure partie dépend. pour un systeéme binaire donné. du rapport de viscosité.

Dans les systemes ternaires. trés peu d'auteurs notent la présence de sous-
inclusions de la phase qui constitue la peau dans le ceeur de la goutte composite et
encore moins en explique lorigine. Luzinov er al. (1999) ont étudié la morphologie de

mélanges ternaires polystyréne/caoutchouc styreéne-butadiene/polyéthvléne



(PS/SBR/PE) en gardant constante la quantité de phase majeure (PS: 75% en masse)
mais en changeant la proportion relative des phases mineures (voir aussi partie 2.5). s
ont noté€ la présence de sous-inclusions de SBR dans la phase dispersée de PE pour des
concentrations en PE proches et supérieures a la concentration au point d'inversion de
phase pour le meélange binaire SBR/PE. Ainsi. ils interprétent la présence de ces
particules occluses comme la réminiscence de la tendance que le PE enveloppe la phase
de SBR pour une concentration de PE supdrieure a celle estimée au point d'inversion de
phase pour le mélange binaire PE/SBR. Cependant. la plupart du temps. aucune
discussion ne vient expliquer la présence de ses sous-inclusions de la matrice dans le
ceeur des gouttes composites. Est-ce qu'elles ont pour origine la diftérence d'élasticité
des phases comme certains auteurs ont voulu le démontrer pour les systémes binaires?
On peut dgalement s’interroger sur leur importance dans la formation de la goutte
composite. Est-ce gu'elles ont une intluence sur les caractéristiques de la peau des
gouttes composites? Autant de questions qui n'ont encore pas trouvé de réponses. Si
maintenant on se réfere aux travaux de Gupta et Snirivasan ( 1993) sur la relation entre
les proprié€tés mécaniques - telles que la résistance A l'impact - et la structure intermne
des particules ceeur/peau introduites dans le mélange pour des systemes HIPS. il existe
un réel intérét & comprendre et controler la morphologie de ces structures complexes.
La présence de ces sous-inclusions dans le ceeur de la goutte composite pourrait en

effet venir perturber de fagon non négligeable les propriétés mécaniques des matériaux.

2.8 Comment sont générées les gouttes composites?

Apres avoir expliqué au travers de la littérature quels dtaient les parametres qui
controlent ou qui pourraient controler la morphologie de type goutte composite. je vais
me tourner vers un aspect un peu moins fondamental et poser la question comment se
forme la structure de type goutte composite? Cette question semble anodine mais
finalement on ne sait pas grand chose a ce sujet! Jaurais pu traiter de ce probléme dés

le tout début de la revue de la littérature mais aprés réflexion jai prétéré I'ajouter en



toute fin car elle est 2 mon sens moins importante que tous les points étudiés
précédemment. Ce qui compte le plus est de savoir comment contrdler la morphologie

finale du mélange. Néanmoins. tout esprit scientifique curieux s'interrogera a ce sujet.

Envisageons tout d'abord le cas le plus simple. Considérons deux gouttes de
liquides immiscibles. baignant dans un autre liquide immiscible. Que se passe-t-il si on
amene en contact ces deux particules ? Torza et Mason (1970) ont étudié de fagon trés
poussée les interactions entre deux particules ditférentes lorsqu'elles étaient amendes en
contact soit par un gradient de vitesse. soit par un champ électrique qui par induction
attire les particules P'une vers l'autre. soit par un mélange de ces deux méthodes. Ils ont
ainsi montré pour des liquides de taibles viscosités (de Fordre de quelques Pa.s) que le
mécanisme d'encapsulation impliquait deux processus compétitifs: la pénétration et
I'étalement. La figure 2.19 regroupe plusieurs séries de photographies dans lesquelles
on peut observer les différents mécanismes. Dans les séries a et b. les auteurs
considérent a juste titre que 1'on a plutét un mécanisme d'encapsulation par pénétration.
alors que dans la série d I'encapsulation se fait plutot par dtalement. La série ¢ est

intéressante car on peut observer i la fois les deux mécanismes d'encapsulation.



Figure 2.19: Photographies des étapes d'encapsulation pour un systéme tormé d'une
goutte d'huile de silicone et d'une goutte d'huile de tvpe ucon toutes deux
immergées dans de I'eau distillée a laquelle on a rajouté [ % en masse de
vert de malachite. Dans la série (a). l'attraction entre les particules est
provoqueée par un cisaillement alors que pour les séries (b). (¢) et (d). elle
est due a un champ électrique. Le temps total des différentes séquences est
de | s pour les séries (a) et (b). et de 5 s pour les séries (¢) et (d) (Torza et

Mason. 1970).
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Ces images sont vraiment remarquables mais comment peut-on transposer ce
qui a ¢été observé pour des tluides de faible viscosité — applicable 2 des systémes
colloidaux - a des polymeres fondus qui on le sait sont caractérisés par des viscosités
élevées? Nemirovski ef al. (1995) ont amené une réponse partielle a cette question dans
leurs travaux sur leffet du rapport de viscosité des phases dispersées sur la
morphologie de type goutte composite. [ls considérent. d'aprés I'évolution de la
morphologie qu'ils observent. que I'encapsulation dans les mélanges de polymeéres est
dominé par le mécanisme d'étalement et qu'il est tavorisé par un faible rapport de

viscosité peau/ceeur (cet article a été détaillé dans la partie 2.4.2).

Que se passe-t-il maintenant pour un systéme concentré? En effet. a la
différence du cas précédent. on peut imaginer qu'il v a dans le milieu dittérent types de
particules. Certaines sont comme dans le cas précédent constitudes d'une phase
homogene mais on peut aussi imaginer qu'il v a collision — on devrait plutdt parler de
coalescence - entre une goutle composite et une particule homogeéne de la phase
constituant le ceeur ou la peau. ou encore entre deux particules composites. Dans ce
dernier cas. une réponse partielle est fournie dans les travaux de Lee ef ul. (1997) sur
l'efficacité des copoiymeres statistiques comme agent compatibilisant. Dans leur étude.
ces auteurs ont utilisé un meélange modele PS/PMMA auquel est rajouté un copolymere
statistique de styréne et de méthacrylate de méthyle (SMMA). Etant donné le coté
aléatoire du copolymere et le fait qu'il n'empéche pas la coalescence statique de la
phase dispersée au cours d'un traitement de recuit. ces auteurs interprétent
l'encapsulation du PMMA par le SMMA en termes d'un simple mélange ternaire
(rappelons que le PS a été choisi comme matrice). Ce qui nous intéresse dans cette
¢tude est quiils ont effectivement observé la coalescence de gouties composites

SMMA/PMMA pendant le traitement de recuit sur les mélanges. comme le montre la

tigure 2.20.



Figure  2.20: Coalescence de particules encapsulées pour un mélange
PS/PMMA/SMMA 70/10/20 (“c massique) recuit pendant 30 min: (a)
approche et recouvrement de la couche externe de SMMA: (b)
déformation des sous-inclusions de PMMA et drainage du film de la
phase encapsulante: (¢) rupture de la couche encapsulante de SMMA:
(d) flux de matiére de la phase encapsulée et coalescence des

particules de PMMA (Lee er al.. 1997).

Méme si ces images ne représentent pas une série de deux gouttes particuliéres. elles
permettent néanmoins de montrer que le procédé se fait en deux étapes: il v a tout
d'abord coalescence de la couche externe (SMMA) des gouttes composites. suivie par

la coalescence du ou des noyaux de PMMA i l'intérieur de la couche de SMMA. Is
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supposent que ce dernier procédé est plus lent que le premier en raison de la viscosité

élevée du SMMA par rapport a celle de la matrice de PS.

A partir de ces travaux. on peut essayer d'imaginer ce qui se passerait lors de la
coalescence entre une particule composite et une particule de phase homogene. que ce
soit la phase constituant le noyau ou celle de la peau. A mon avis. cela représente assez
bien ce qui se passe lorsque 'on a atteint une morphologie ou tout est sous forme de
gouttes plus ou moins allongées. Mais que se passe-t-il au cours des premieres dtapes
du mélange? Malheureusement il est impossible de répondre a cette question dans le
cas de systemes présentant une morphologie de type goutte composite. Cela pose donc
I'éternel probleme de I'ceut et de la poule : qui de la goutte composite ou des gouttes
homogenes apparaissent les premicres?

En ce qui concerne les systémes binaires. plusicurs auteurs (Favis. 1990:
Karger-Kocsis er ul.. 1984: Schreiber et Olguin. 1983) ont conclu que les changements
les plus significatifs de la morphologie apparaissent au cours des premieres minutes de
mixage. lorsque les matériaux fondent et se ramollissent. Plochocki er af. (1990)
suggerent qu'un mécanisme d'abrasion soit responsable des premiers stades du procédé
de dispersion. Scott et Macosko (1991) ont étudié pour un svstéme polystyréne
(PS¥nylon (PA) le développement de la morphologie au cours des premiers stades de
mixage dans un mélangeur interne. A partir de leurs observations faites au microscope
électronique a balayage. ils proposent le mécanisme suivant. Lorsqu'une particule de
phase dispersée (PA) est tirée contre la paroi chaude du mélangeur. il se forme une
teuille ou un ruban de phase dispersée. Ensuite. i cause des tensions interfaciales et des
forces de cisaillement. il se torme des trous qui grandissent jusqu’d ce qu'une structure
en lacets se forme. Ces lacets sont alors cassés en particules de forme irrégulieres pour
finalement aboutir a des particules presque sphériques de PA dont la taille ne varie
quasiment plus apres un temps de mixage de 2.5 min. Mais que se passe-t-il maintenant
s1 on ajoute une deuxiéme phase dispersée? Selon les points de tusion (phase

cristalline) ou de ramollissement (phase amorphe) des différentes phases dispersées. on
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pourrait avoir formation de particules sphériques d'une des phases dispersées alors que
l'autre est encore sous forme de rubans. Si la formation de gouttes composites est
favorable d'un point de vue thermodynamique. les phases dispersées auront une
certaine atfinité l'une pour l'autre et vont avoir tendance 2 se mélanger et i s'étaler I'une
sur l'autre. Les choses se compliquent véritablement et ce ne sont la que des
spéculations car personne n'a encore observé un tel mécanisme pour des svstemes

contenant plusieurs phases dispersées.

Pour compléter cette revue sur la formation des gouttes composites. jaimerais
présenter rapidement les travaux Dekkers ef al. (1990) sur la dynamique du processus
de migration de l'une des phases dispersées. Ces auteurs utilisent un processus de
mélange en deux €tapes - afin que les deux phases dispersées soit initialement isoldes —
sur des systemes ternaires comprenant du poly(butylene téréphtalatey (PBT). un
modificateur d'impact (MI) ayant une structure coeur-peau avec une surface formée de
polytméthyl methacrylate) et du polystyréne (PS) ou du polycarbonate (PC). Dans le
mélange PBT/MI/PC 45/10/45 (% massique). pour lequel le PBT est tout d'abord
mélangé avec le ML ils observent la migration spontanée des particules de MI dans la
phase de PC. La figure 2.21 est une photographie assez extraordinaire prise au
microscope électronique i transmission qui montre deux particules de MI en train d'étre

littéralement extraites de la surface de PBT.



Figure 2.21 : Photographie prise au MET (section fine colorée au RuQO;) montrant des
particules de MI au moment de leur extraction de la phase dispersée de

PBT «clair) (Dekkers er al.. 1990).

La migration et la rétention des particules de MI dans la phase de PC est engendrée par
un coetficient d'¢talement Apcpaina positit. Dans le cas du mélange PBT/MI/PS de
méme composition et dans lequel le PBT est mélangé préalablement avec le ML la
migration des particules s'interrompt a linterface PBT/PS parce que les coefficients
d'étalement Aps,pania dans du PBT et Apgrpana dans du PS sont tous les deux négatifs.
Ces travaux montrent non seulement que les forces interfaciales représentent
véntablement le moteur dans la formation de la morphologie des systémes multiphasés.
mais surtout que la morphologie finale du mélange ne dépend pas du protocole de
préparation des mélanges. Peut-on extrapoler ces résultats et dire que les premieres
dtapes du mixage nont pas d'influence sur la morphologie finale des gouttes

composites?



2.9 Relations entre la morphologie de type goutte composite et les propriétés

mécaniques

Jusqu'a présent nous avons traité uniquement du controle de la morphologie
mais cet aspect n'est pas une fin en soi. Quels peuvent étre les avantages au niveau des
propriétés mécaniques de créer une morphologie goutte composite? Chaque phase de la
goutte composite intluence-t-elle les propriétés du mélange? Peut-on modifier les
propriétés mécaniques en modifiant la structure interne de la goutte? C'est ce que nous

allons voir dans cette partie au travers de quelques exemples.

2.9.1 Effets de la composition de la phase dispersée sur les propriétés mécaniques

Dans le cas des systemes binaires. un des tacteurs qui a le plus d'influence sur
les propriétés mécaniques des mélanges est la quantité de phase dispersée. Nous
pouvons tacilement imaginer que c'est la méme chose dans le cas des svstemes
ternaires mais la morphologie de type goutte composite permet de travailler sur un axe
plus subtil. a savoir la proportion relative des phases mineures. tout en gardant une
proportion globale de phase dispersée constante par rapport a la matrice. Cela va avoir
un effet essentiellement sur la structure interne des gouttes composites.

Stehling er ul. (1981) ont réalisé une dtude tres intéressante sur les relations
entre la morphologie et les propriétés mécaniques de systémes ternaires composés de

particules composites de polyvéthylene (PE) et de polyv(éthylene-co-propylene) (PEP)

auteurs ont ainst montré qu'il était possible de remplacer 50% (vol.) du caoutchouc PEP
par du HDPE sans perte notable de la résistance a I'impact du maténau final. De plus.
l'addition de PE permet d'atténuer la diminution dans le module de tlexion provoquée
par le PEP et est une conséquence de la tendance du PEP 4 former une peau autour des

sous-inclusions de HDPE.
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tonction de la concentration de PEP et de HDPE (Stehling er ul.. 1981).

Dans une autre approche. Luzinov ¢f af. 11999) ont montré pour des mélanges
ternaires constitués de particules de PE entourdes d'une peau de SBR dispersées dans
une matrice de PS (75% en masse) que les performances en traction et en résistance 2
I'impact sont supérieures a celles observées pour le mélange binaire 75/25 PS/PE.
Comme le montre les tigures 2.23 et 2.24. il v a un etfet de svnergisme important entre
les propriétés des deux phases dispersées de PE et de SBR. en particulier pour le

systeme avec le SBR-2 et pour une concentration de SBR de 30%.
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Figure 2.23: Contrainte au seuil d’écoulement en traction en fonction de la quantité de
PS dans la phase dispersée pour des mélanges contenant SBR-1 (carrés
noirs) et SBR-2 (triangles noirs). Les lignes pointillées correspondent aux
prédictions par la loi des mélanges. Le svmbole ouvert correspond i une

rupture fragile (Luzinov e¢f ul.. 1999).

Attention cependant aux interprétations faciles de ces résultats. En effet. lorsque ces
auteurs font varier la composition de la phase dispersée. ils modifient en réalité
I'épaisseur de la peau de SBR. Intuitivement. il est facile de comprendre que plus
I'épaisseur de SBR est importante et plus la résistance 2 I'impact du matériau va étre
dlevée. Mais il faut étre 3 mon avis trés prudent dans cette analyse car changer la
proportion relative des phases dispersées de PE et de SBR moditie également la taille
des particules et la distance interparticulaire. ce qui a également une intluence sur les
propriétes de résistance a l'impact. Quoiquil en soit. ces travaux montrent gue la
formation d'une structure goutte composite permet d'améliorer certaines propridtés
mécaniques et que la structure interne de la goutte joue au rdle majeur dans ce

domaine.
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Figure 2.24: Contrainte & la rupture en traction en fonction de la quantité de PS dans la
phase dispersée pour des mélanges contenant SBR-1 (carrés noirs) et
SBR-2 (triangles noirs). Les lignes pointillédes correspondent aux

prédictions par la loi des mélanges (Luzinov ¢f al.. 1999).

2.9.2 Effets de la rigidité du ceeur des gouttes composites sur les propriétés

mécaniques

Nous avons vu dans l'exemple précédent quelle pouvait étre I'intluence de la
composition relative des phases dispersées sur certaines propriétés mécaniques du
mélange. Que se passe-t-il maintenant si la composition est fixe mais que la rigidité du
ceeur des particules composites est modifide?

Au niveau théorique. Ricco er al. (1978) ont montré que la distribution des
contraintes autour de particules de caoutchouc sphériques ne devrait pratiquement pas

étre affectée par la présence d'inclusions rigides tant que la fraction volumique des



inclusions est inténieure 4 60-70%. Est-ce que cela signifie que la rigidité du ceeur des
gouttes composites n'a pas d'influence sur les propriét€s mécaniques?’

Dans une autre ¢tude sur des mélanges ternaires PS/SBR/PO avec une phase
dispersée de type cceur/peau. Luzinev er al. (2000) ont mesuré l'intfluence de la rigidité
du ceeur (PO) des gouttes composites sur les propriétés mécaniques de ces mélanges.
[Is ont montré que la torce a I'impact diminuait lorsque le module du cceur augmentait.
alors que l'effet inverse a été observé pour la contrainte maximum en traction. Par
contre. I'édlongation a la rupture en traction est essentiellement indépendante de la
rigidité du ceeur. De plus. ces auteurs ont montré que le module de stockage des
mélanges PS/SBR/PO mesuré par analyse mécanique dynamique (DMA) dépend non
seulement du module de la phase tormant le ceeur des gouttes composites (PO) mais
dgalement du module de la couche de SBR qui contrdle le transtert de contraintes entre
la matrice de PS et le coeur de PO. Le probleme est donc assez complexe et chaque
phase qui constitue la goutte composite semble modifier le comportement mécanique

du mélange.

2.9.3 Effets de la chimie de I'interface sur les propriétés mécaniques

Pour terminer ce tour d’horizon assez rapide sur les ditférents parametres qui
peuvent affecter les propriétés des mélanges ternaires 4 morphologie goutte composite.
jaimerais parler du controle de la chimie de l'interface. et je devrais plutdt dire des
intertaces. Il est géndralement reconnu pour les systémes binaires que I'ajout d’'un agent
compatibilisant permet d'améliorer la résistance a I'impact des mélanges. Dans le cas
des svstemes ternaires a2 morphologie goutte composite. il existe maintenant deux
interfaces: celle entre la matrice et la peau: et celle entre la peau et le ceeur des
particules de phase dispersée. La compatibilisation de l'une ou des deux interfaces
conduit-elle a des propriétés mécaniques différentes?

Une réponse a cette question est fournie dans les travaux de Guo er dl. (1996)

sur des mélanges ternaires HDPE/PS/PMMA 70/15/15 (avec des gouttes composites PS
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encapsule PMMA). Ces auteurs ont démontré que seule la chimie de l'interface entre la
peau de PS et la matrice de HDPE gouverne les propriétés mécaniques du mélange.
Compatibiliser l'intertace HDPE/PS 4 l'aide d'un copolymére dibloc S-E permet
d'améliorer de 40% i 50% la contrainte maximale et l'allongement a la rupture alors
que la résistance a l'impact est doublée. Par contre. la compatibilisation de l'interface
entre le cceur de PMMA et la peau de PS avec un copolymere dibloc S-MMA n'a pas

d'influence et n'est donc pas nécessaire.
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CHAPITRE III
SYNTHESE DES ARTICLES

Pour étudier la morphologie de type goutte composite, différents mélanges
ternaires formés de PS et de PMMA dispersés dans une matrice de HDPE ont ¢té
préparés en utilisant un mélangeur interne. Les tensions interfaciales entre les
différentes paires de polymeres (HDPE/PS. PS/PMMA et HDPE/PMMA) ont été
mesurées a 200°C en utilisant la méthode du fil cassant. Les coefficients d'étalement
calculés a partir des valeurs des tensions interfaciales prédisent que pour des mélanges
ternaires HDPE/PS/PMMA dans lesquels la matrice est le HDPE, les particules de

PMMA devraient étre completement encapsulées par la phase dispersée de PS.

Afin d'étudier la cinétique de formation des gouttes composites. nous avons tout
d'abord observé le développement de la morphologie du mélange HDPE./PS/PMMA
70/15/15 (% vol.%%) a différents temps de mixage variant de 2 a 15 min. Le processus
d'encapsulation s'établit tres vite au cours du mélange, méme pour un temps de
mélange de 2 min. De plus. les morphologies observées pour des temps de mixage de 2
et 15 min sont trés similaires. ce qui démontre que cette morphologie reste stable dans
le temps.

Une analyse attentive des microphotographies des eéchantillons apres extraction
du PMMA semblaient montrer que toute la phase de PMMA était présente sous forme
de sous-inclusions a l'intérieur de la phase dispersée de PS. La phase de PMMA ne
semblait pas étre dispersée de maniere discrete. Pour confirmer ces observations. une
analyse quantitative a été mise en place pour rendre compte de I'étendue de la présence
du PMMA sous forme de sous-inclusions. En comparant la fraction surfacique
apparente des gouttes composites aprés extraction du PS pour le mélange
HDPE/PS/PMMA 70/15/15 (%vol.) avec la fraction surfacique mesurée pour le

mélange binaire HDPE/PS 70/30 (%vol.) toujours aprés extraction du PS, il a été



démontré que tout le PMMA était présent sous la forme de sous-inclusions a l'intérieur

de la phase dispersée de PS. et ce dés les premiéres minutes de mélange.

Nous avons montré pour des mélanges 80% HDPE/20% (PS+PMMA) qu'il est
possible de contréler la structure interne de la goutte composite en variant la proportion
relative des phases dispersées de PS et de PMMA. La goutte composite varie d'une
morphologie formée de petites sous-inclusions de PMMA dispersées dans une particule
plus grosse de PS a une structure cceur de PMMA/peau de PS lorsque le rapport de
composition PS/PMMA est diminué. Le passage d'un type de structure a |'autre semble
associé au passage du point d'inversion de phase dans le mélange binaire PS/PMMA.
En effet, méme si la quantité de PMMA dans la goutte composite est supérieure a la
concentration au point d'inversion de phase. les sous-inclusions de PMMA ne peuvent
pas migrer a l'interface HDPE/PS a cause des forces thermodynamiques qui s'opposent

a leurs déplacements.

La coalescence est un procédé crucial dans les mélanges de polymeéres, en
particulier au niveau du contrdle de la morphologie. Ce phénomeéne est relativement
bien connu dans le cadre des mélanges binaires mais il n'a jamais été observe
directement dans le cas des mélanges ternaires dont la phase dispersée est sous forme
de gouttes composites. L'observation au microscope optique d'un film issu du mélange
ternaire HDPE/PS/PMMA 90/5/5 (%vol.) pendant un traitement de recuit a 200°C a
permis de démontrer que le processus de coalescence observé dans les mélanges
binaires a également lieu dans le cas des mélanges ternaires. Les gouttes composites
PS/PMMA subissent non seulement une coalescence entre les gouttes composites, mais
également entre les sous-inclusions de PMMA a l'intérieur des domaines de PS. Nous
avons ainsi pu observer en conditions statiques une transition compiete d'une structure
formée de plusieurs sous-inclusions de PMMA dispersées dans une goutte plus large de
PS a une structure cceur/peau au cours du traitement de recuit de 90 min.

Il a été également démontré que le processus de coalescence existe aussi en

conditions dynamiques puisqu'il a été¢ observé que la taille des gouttes composites
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augmentait avec la quantité de phase dispersée. Et, fait marquant, le comportement de
la goutte composite vis-a-vis de la coalescence est essentiellement le méme que celui

d'une particule de PS pur au dessus d'une épaisseur critique de peau de PS d'environ

0.2pm.

En raison de I'importance du controle de la taille de la phase dispersée dans les
mélanges de polymeéres immiscibles, nous avons concentré nos efforts sur la relation
entre la taille des particules et la composition de la phase dispersée. L'étude de la taille
des gouttes composites pour le melange 80% HDPE/20% (PS+PMMA) a montré que
{'augmentation de la quantité de PS conduit a une diminution marquée de la taille des
gouttes composites de 4.5 pm a environ 2 um lorsque la concentration de PS passe de 0
a 50% (par rapport a la phase dispersee). Cette diminution est reliée a deux facteurs: (1)
La présence d'une couche compléte de PS a l'interface HDPE/PMMA. qui. a I'image
d'un agent interfacial. diminue la tension interfaciale de ouppepmma=8.6 mN/m a
oxppe ps=J.1 mN/m. (i1) Au fur et a mesure que la quantité de PS augmente, |'épaisseur
de la peau de PS augmente aussi et modifie le comportement rhéologique de la goutte
composite. En fait. dépendamment de la composition de la phase dispersée. le rapport
de viscosité entre la goutte composite et la matrice de HDPE varie de 4.5
(PMMA/HDPE) a 1,1 (PS/HDPE).

Certte baisse de la taille des gouttes composites est suivie par un plateau pour
des concentrations de PS supérieures a 50 % (vol.). Nous avons développé une
équation qui permet d'estimer l'épaisseur de PS a partur de la connaissance des
compositions du meélange et de la mesure de la taille des gouttes composites.
L'épaisseur qui correspond au mélange contenant 50% de PS est égale a 0.2 pum.
Autrement dit. nous avons démontré que la taille des gouttes composites — résultat d'un
équilibre entre les mécanismes de rupture et de coalescence — est indépendante du
rapport de composition PS/PMMA deés que l'épaisseur de la peau de PS dépasse 0.2

um. Au-dessus de cette épaisseur critique, la goutte composite se comporte d'une fagon

similaire a une goutte de PS pur.
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Pour confirmer cet effet de I'épaisseur de PS sur la formation de la taille de la
goutte composite, nous avons caractérisé les melanges 99%HDPE/1%(PS+PMMA)
(vol.) en changeant la composition de la phase dispersée. Le comportement est dans ce
cas différent de celui que nous avons observé précédemment. La taille de la phase
dispersée diminue de fagon monotone lorsque la quantité de PS augmente de 0 a 100%
et la courbe n'atteint jamais un plateau. A 84% de PS, I'épaisseur de PS a été estimée a
0.18 um, valeur qui est inférieure a |'épaisseur critique que l'on a obtenue pour la série

de mélanges contenant 20% de phase dispersée.

Aprés ce travail de base sur la morphologie de type goutte composite, il était
fondamental de comprendre quels étaient les facteurs qui pouvaient influencer
I'encapsulation dans les mélanges de polymeres avec une morphologie de type goutte
composite. En ce qui concerne un effet dit a la viscosité des phases. certains auteurs
(Nemirovski er al.. 1995) suggérent que la morphologie des meélanges contenant au
moins deux phases mineures ne dépende pas seulement des tensions interfaciales ou de
I'énergie interfaciale (déterminées en conditions statiques) mais également du rapport
de viscosité cceur/peau s'il est inférieur a 1. En revanche, plusieurs auteurs (Hemmati et
al., 2001; Luzinov er al.. 2000) ont montré que changer le rapport de viscosité des
phases dispersées n'avait pas d'effet sur l'encapsulation. D'un autre coté. l'effet de
I'élasticité n'a jamais été discuté en rapport avec la formation des gouttes composites.

Pour essayer de comprendre ces résultats plutét contradictoires. nous avons
étudié l'influence de la masse moléculaire des phases dispersées sur les effets
d'encapsulation dans la goutte composite pour des mélanges temaires
HDPE/PS/PMMA. Ainsi. trois meélanges composés de différents PS et PMMA
dispersées dans une matrice de HDPE ont été préparés dans un mélangeur interne. Les
tensions interfaciales entre les différentes paires de polyméres utilisées dans cette étude

sont considérées comme constantes par rapport a la masse moléculaire.
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Les résultats montrent clairement que, dépendamment des masses moléculaires
du PS et du PMMA, le PS encapsule le PMMA pour le mélange | (L-PS/H-PMMA) et
le mélange 2 (L-PS/L-PMMA) alors que le PMMA encapsule le PS pour le mélange 3
(H-PS/H-PMMA). De plus. I'étude de I'influence du temps de mixage démontre que ces

trois structures existent dans un état d'équilibre dynamique durant le mélange a I'état

fondu.

Les modéles habituels utilisés pour prédire les effets d'encapsulation et la
formation des gouttes composites dans les mélanges ternaires - basés sur l'estimation
des coetficients d'étalement déterminés a partir des tensions interfaciales statiques ou
sur l'estimation de l'énergie interfaciale statique — ne peuvent sous aucune condition
prédire I'encapsulation du PMMA autour du PS dans une matrice de HDPE.

Pour le mélange 2 (L-PS/L-PMMA), il est démontré clairement que le PS
encapsule le PMMA malgré un rapport de viscosité PS/PMMA supérieur a 40. Ce
résultat démontre clairement que le rapport de viscosité ne peut pas étre choisi comme
argument pour expliquer I'encapsulation du PS par le PMMA observé dans le cas du
mélange 3 (H-PS/H-PMMA).

Il faut également rejeter un argument basé sur la viscosité absolue du PS de
haute masse moléculaire pour expliquer la morphologie du mélange 3 (H-PS/H-
PMMA) car une augmentation du temps de mixage conduit a une meilleure
encapsulation du PMMA autour du PS, et non le contraire. Si la forte viscosité du H-PS

avait empéché sa capacité¢ a encapsuler le H-PMMA. alors I'effet inverse aurait été

observeé.

De plus, lorsque la structure peau de PMMAJ/cceur de PS du mélange 3 (H-
PS/H-PMMA) est soumise a un traitement de recuit en conditions statiques. les
particules de PS qui formaient initialement le cceur des gouttes composites migrent a
l'interface HDPE/PMMA pour former maintenant la peau des gouttes composites, et ce
malgré la forte viscosité du H-PMMA et la faible tension interfaciale opspyvya. Ce

renversement de la structure coeur/peau des gouttes composites durant le traitement de
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recuit est une preuve quasiment irréfutable que I'énergie interfaciale prédomine par

rapport aux forces visqueuses dans la formation des gouttes composites.

Etant donné que les tensions interfaciales en conditions dynamiques peuvent
étre trés différentes des tensions interfaciales mesurées en conditions statiques. nous
avons modifié I'équation de I'énergie interfaciale introduite par Guo et al. (1997) en
incorporant l'estimation faite par Van Oene (1972) de la tension interfaciale dynamique
(c'est-a-dire en tenant compte de I'élasticité des différentes phases via la premiére
différence des contraintes normales). Ce modéle conceptuel basé sur I'énergie
interfaciale dynamique prédit non seulement I'encapsulation du PMMA par le PS pour
le mélange | (comme le prédisait le modele d'énergie interfaciale statique) mais
également l'encapsulation du PS par le PMMA pour le mélange 3. Pour le mélange 2.
I'approche utilisant I'énergie interfaciale dynamique prédit I'encapsulation du PS par le
PMMA ou l'encapsulation du PMMA par le PS dépendamment que les premiéres
différences des contraintes normales sont comparées a un taux de cisaillement constant
ou a une contrainte constante. L'utilisation des valeurs d'élasticité comparées a une
contrainte constante permet de décrire les morphologies observées pour les trois
melanges.

Les résultats présentés ici indiquent trés fortement que le phénomeéne
d'encapsulation dans les gouttes composites est dominé par des considérations de

I'énergie libre de surface et qu'il est nécessaire de tenir compte de la tension interfaciale
dynamique.

Apreés avoir traité des facteurs qui pouvaient influencer I'encapsulation. il nous
restait  traiter en profondeur de la structure cceur/peau et des effets de ségrégation dans
les melanges de polymeéres a morphologie goutte composite. En effet, la structure
interne des gouttes composites est variable d'un mélange a I'autre. Dans certains cas, la

morphologie sera de type cceur/peau dans le sens ou une seule sous-inclusion d'une des



phases mineures est entourée par une peau (Hobbs er al., 1998). Dans d'autres cas. il
peut y avoir plusieurs sous-inclusions d'une des phases mineures dans une particule
plus grosse de la seconde phase mineure et I'expression structure multi-cceur est alors
utilisée (Luzinov er al., 1999). Parfois. certains auteurs rapportent la présence de sous-
inclusions de la phase formant la peau dans le cceur de la goutte composite (Luzinov er
al.. 1999). Cependant. la présence de ces sous-inclusions est rarement discutée dans la
linérature scientifique. L'objectif de ce troisiéme article est donc de comprendre et de
contrdler la structure interne des gouttes composites au cours du mélange a I'état fondu.
Nous allons pour cela étudier l'influence de la viscosité du ceeur de PMMA sur le

processus de formation de la peau des gouttes composites.

Dans le cas des systémes binaires. la formation des sous-inclusions est reliée
soit a des effets visqueux (Favis et Chalifoux. 1988: Favis er al.. 1992). soit a des etfets
élastiques (Van oene. 1972) ou encore a un mélange de ces deux effets (Berger er al..
1984).

Dans le cas des systémes ternaires avec une morphologie de type goutte
composite, Luzinov er al. (1999) interprétent la présence des sous-inclusions de la
phase formant la peau des gouttes composites a lintérieur du cceur des gouttes
composites comme un phénoméne de réminiscence lié a la tendance de la phase
formant le cceur a envelopper l'autre phase mineure a des compositions du cceur

supérieures au point d'inversion de phase.

Changer la masse moléculaire du PMMA n'a d'influence ni sur l'encapsulation -
le PS encapsule toujours le PMMA - ni sur l'étendue de la formation des gouttes
composites puisque nous avons démontré quantitativement que 100% du PMMA est
présent sous forme de sous-inclusions dans le PS pour les deux systéemes étudiés. En
revanche. changer les propriétés viscoélastiques du cceur des gouttes composites
influence de fagon dramatique la structure interne des gouttes composites. Le systeme
avec le L-PMMA forme une morphologie cceur/peau a une composition de PMMA plus

faible que le systéme contenant le H-PMMA. L'étude de la région de co-continuité pour



les deux systémes binaires PS/L-PMMA et PS/H-PMMA n'a pas permis de relier le
déplacement de la formation d'une structure cceur/peau que nous avons observé avec un
déplacement potentiel de la région d'inversion de phase qui. bien que plus étroite dans
le cas du systéme PS/L-PMMA, ne semble pas différente de celle du systéeme PS/H-
PMMA.

Un autre changement caractéristique a également été rapporté au niveau des
effets de ségrégation PS/PMMA a l'intérieur de la goutte composite. Dans le cas du
systeme HDPE/PS/H-PMMA, le cceur de PMMA contient une quantité importante de
sous-inclusions de PS alors que l'utilisation du syst¢éme HDPE/PS/L-PMMA conduit a
une ségrégation presque parfaite entre le cceur de PMMA et la peau de PS. Nous avons
interprété ce phénomene a la forte viscosité du H-PMMA qui empécherait la migration

des particules occluses de PS vers la peau de PS.

Pour le systtme HDPE/PS/L-PMMA. la courbe représentant la taille des
particules composites en fonction de I'épaisseur de la peau de PS est caractérisée par
une diminution rapide de la taille des particules de 3 4 1.6 um lorsque la concentration
en PS dans la phase dispersée passe de 0 a 14%. suivie par une légere augmentation
pour des concentrations de PS plus élevées puis par un plateau pour des concentrations
de PS supérieures a environ 70%. La chute initiale de la taille des particules est reliée a
un effet émulsifiant lorsque le PS vient se placer a I'interface HDPE/PMMA car il y a
alors une diminution de la tension interfaciale entre la goutte composite et la matrice.
Puis, au fur et a3 mesure que le PMMA de faible viscosité est remplacé a l'interface par
le PS plus visqueux. il v a une augmentation du rapport de viscosité entre la goutte
composite et la matrice de HDPE. ce qui tend a augmenter la taille de la phase
dispersée. La nature opposée de ces deux facteurs sur la taille des gouttes composites
permet de séparer les effets de la tension interfaciale et du rapport de viscosité. La taille
minimum des particules a 14% de PS semble indiquer qu'une couche complete de PS

est formée a cette concentration.



Pour vérifier ce dernier point, une étude microscopique directe du processus de
formation de la peau de PS a démontré que, dans les conditions d'une parfaite
ségrégation. le début de la formation d'une couche compléte de PS correspond
relativement bien avec le minimum observé sur la courbe taille des particules versus
épaisseur de la peau de PS. De plus. I'épaisseur estimée de PS est €¢gale a environ deux
fois le rayon de giration du PS (2R,=30 nm). Ainsi. la peau la plus fine possible dans
un tel systéme posséde une épaisseur moléculaire. Par contre. le systéme avec le
PMMA de haute masse moléculaire est caractérisé par un début de formation d'une
couche compléte qui est déplaceé a une concentration plus élevée en PS. a cause de la

mauvaise ségrégation ceeur peau.

En contrebalangant les effets du rapport de viscosité et des tensions
interfaciales. il est possible de générer pour le syst¢tme avec le PMMA de faibles
masses moléculaires une morphologie de type cceur/peau parfaitement ségrégée avec
un controle de I'épaisseur de la peau de PS variant de 40 a 300 nm. et ce avec trés peu

de changement de taille des particules composites.
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CHAPITRE IV
CONTROL OF THE SUBINCLUSION MICROSTRUCTURE IN
HDPE/PS/PMMA TERNARY BLENDS

Le but de ce premier article est d'@tudier sous différents aspects la structure de
tvpe goutte composite dans les mélanges de polymeres immiscibles. Ditférents
mélanges ternaires composés de HDPE. de PS et de PMMA seront préparés en une
seule étape grice a un mélangeur interne. Lorsque le HDPE est le composant majeur.
F'analyse des coefficients d'étalement prédit que la morphologie sera tormée par une
phase dispersée de PS et des sous-inclusions de PMMA 4 l'intérieur de la phase
dispersée de PS. Les dchantillons seront examinés au microscope électronique a
balayage apres extraction d'une ou des deux phases dispersées et teront objet d'une
analyse quantitative. Ceci nous permettra en premier lieu de valider les modeles de
prédiction existant et d'examiner la rapidité. la stabilité et I'étendue de la formation des
sous-inclusions en conditions dynamiques de mélange. Nous examinerons dégalement
quels sont les facteurs qui peuvent influencer la structure interne et la taille de la goutte
composite. Le phénomene de coalescence sera également dtudié en détail a la fois en

conditions statiques et en conditions dvnamiques.

Cet article est paru dans le journal : Macromolecules. 33. 6998-7008 (2000)
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Control of the Subinclusion Microstructure in HDPE/PS/PMMA

Ternary Blends
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CRASP. Dept. of Chemical Eng.. Ecole Polytechnique. Montreal. QC H3C 3A7

Canada

Abstract

Various ternary blends of HDPE. PS and PMMA were prepared in one step
using a Brabender mixer. When HDPE is the major component. as in this case. the
morphology consists of a HDPE matrix. a PS dispersed phase and PMMA
subinclusions within the dispersed PS. as predicted by the spreading coetticients. SEM
observation and quantitative characterization were used to show that this complex
morpholegy occurs within the first minutes of mixing and remains stable thereafter.
Furthermore. it is shown quantitatively that all the PMMA is present in subinclusion
form. It is possible to manipulate the dispersed phase internal structure tfrom small
PMMA subinclusions dispersed in a larger PS particle to a PS/PMMA core-shell
structure upon decreasing the PS/PMMA composition ratio. Coalescence of composite
droplets was also investigated. Upon annealing. these systems clearly experience a dual
coalescence process: composite  droplet/composite  droplet  coalescence:  and
coalescence between dispersed subinclusion particles. Although some particle size
increase is observed. the main effect of static coalescence is the transition from
dispersed subinclusions to a core-shell structure at long times. It is shown that dyvnamic
coalescence is controlled by the thickness of the shell layer. Morphological changes of
the composite droplet size were also measured and explained in terms of interfacial
tension and viscosity reductions. It is demonstrated that the composite droplet size is

controlled by the outer shell thickness.



4.1 Introduction

In the past twenty vyears. research into polymer blends has increased
significantly since it is a route to obtain new high performance organic materials
without synthesizing totally new polymers. Generally. these systems are composed of
two immiscible polymers with or without a compatibilizer. They display a classical
matrix/dispersed phase morphology which depends on the composition and the
viscoelastic and thermodynamic properties of the individual components. Recently.
there has been interest in multiphase polymer blends which exhibit another
morphology. the composite droplet morphology. This term is used to describe a droplet
in droplet type blend morphology (the term subinclusion is also used). Since the
mechanical properties of multiphase blends are influenced for the most part by their
phase morphologies and the intertacial chemistry, the understanding and control of the

phase microstructure of composite droplet multiphase blends is very important.

The well-known high impact polystyrene (HIPS) possesses a salami-type
microstructure  which is generated during polymerization and is related to
styrene/butadiene miscibility [1.2]. The formation of subinclusion morphologies via
melt mixing. however. has not been studied extensively and for a number ot vears was
reported as a curious observation. In some cases. subinclusion formation was related to
the minimization of surtace free energy [3.4] or to the entrapment of subinclusions in a

more viscous phase near the phase inversion region [3].

The most recent work has been concerned with the formation and control of
these structures in immiscible as-polymerised systems using melt processing
equipment. Favis er al. [6] showed that a composite droplet structure could be
generated for a 50/50 % incompatible binary blend of polypropvlene (PP) and
polycarbonate (PC) after melt blending near the phase inversion region. as well as at
lower PC concentration (volume fraction=0.25) by selectively imposing phase

inversion and controlling the time of mixing. That system consisted of a PP matrix and
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PP subinclusions within the more viscous PC dispersed phase. For the PP/PC system.
increasing the viscosity of the dispersed phase (PC) was found to improve the retention
of subinclusions with mixing time. In the case of a polyamide (PA) / polyethylene (PE)
copolymer system (surlyn). an intertfacial reaction between subinclusions and the
dispersed phase resulted in a complete stabilization and high retention of the
subinclusions. even for a relatively low dispersed phase viscosity and long mixing

times.

Several authors have reported on the spontaneous development of the composite
droplet morphology. Based on intertacial energy differences between the blend
components. Torza and Mason [7] predicted a composite droplet morphology tor two
immiscible liquid drops suspended in a third immiscible liquid. Hobbs ¢f f. [8] rewrote
the Harkins equation for a system in which two dissimilar polymers are dispersed
within a third by substituting the appropriate intertacial tensions for the surfuce

tensions values:
Ay =02 =0 —0; (+.h)

where 6,:. G:: and Gy are the interfacial tensions tor each component pair. and Az is
defined as the spreading coefficient for component 3 (shell) to encapsulate component
I (core). The index 2 refers to the matrix. Az must be positive for component 1 to be
encapsulated by component 3. If Az; and A, are negative. phases | and 3 will tend to be
dispersed separately in the matrix ot 2. Furthermore. in the particular case where A is
also negative. a partial engulfing morphology could occur. These ditferent cases are

represented in Figure 4.1.
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Figure 4.1: Schematic description of the different possible morphologies in a 1/2/3
ternary blend (black=phase 1: white=phase 2. grev=phase 3) (a) separately
dispersed: (b) partial engulfing: (¢) complete engulting of phase 1 by phase

3: (d) complete engulting of phase 3 by phase 1.

In fact. this equation conveys. for a three component system. the tendency tor the
particle which forms the highest intertacial tension with the matrix to enter within the
other dispersed phase. They characterized the morphologies tor a number of three- and
four-component blends composed of various combinations of polvstvrene (PS),
bisphenol-A polycarbonate (PC). poly(butylene terephtalate) (PBT). polvtmethyi
methacrylate) (PMMA) and poly(styrene-co-acrylonitrile) (SAN). thus possessing
significantly different levels of intertacial interaction. The various morphologies which
were formed and in particular the encapsulation effect. were in good agreement with
those predicted from an analysis of spreading coefficients. Guo ef «l. [9] extended the
spreading coefficient approach to take into account the overall surtface tree energy by
including the interfacial area of each component. They report for different
HDPE/PP/PS and HDPE/PMMA/PS immiscible polymer systems that the interfacial
tension plays the major role in establishing the phase structure. whercas a less
significant (but still important) role is played by the surface area of the dispersed

phases. as determined by the composition. Although the above studies successfully
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demonstrated the usefulness of the spreading coetficient concept or surface free energy
tor understanding the formation of composite droplets. they do not discuss any

strategies for selectively controlling which material torms the subinclusion phase.

Important studies were made concerning the controlled change of the phase
structures of multiphase polymer blends from a classical matrix/dispersed phase system
into a composite droplet system. or vice-versa. Legros er ul. [10] reported on a
morphological study of poly(butylene-terephtalate} (PBTV polyethylene (PEY ethylene
vinyl acetate (EVA) ternary blends. This ternary system demonstrated very little
subinclusion behavior. However. after addition of a transesterification precursor
(Bu-SnO) which 1s a selective intertacial moditier for PBT/EVA. the blend forms a
composite droplet morphology. The formation of PBT/EV A copolyvmer. svnthesized in-
situ. results in an EVA boundary layer between the incompatible PBT matrix and PE
dispersed phase. This encapsulation is the result of a decrease in the EVA/PBT
intertacial tension after compatibilization. leading to a much more positive EVA/PBT
spreading coefticient. Guo et ul. [9] showed the reverse etfect and demonstrated that
the phase structure of a HDPE/PP/PS ternarv system (with HDPE as the matrix
component) changed from a encapsulation type PP/PS to a separate droplet type by the
addition to the blend system of a small amount of an interfacial modifier polv(styrene-
b-ethylene) (S-E) block copolvmer. i.e. by the reduction in PS/HDPE intertacial

tension.

Even though the equilibrium morphology of composite droplets should in
principle be determined by intertacial forces of thermodynamic origin. in practice this
equilibrium morphology may not be achieved due to kinetic effects resulting from the
high viscosities of polymers. Recent works have shown that both thermodynamic
effects. expressed by means of spreading coefficient (or surface free energy). and
kinetic effects. driven by the viscosities of the components. were found to affect the
dispersed phase structure. Gupta and Srinivasan [11] studied termary blends of isotactic

polypropylene (PP). styrene-cthylene-butylene terpolymer (SEBS). and polycarbonate
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(PC) and correlated the melt rheological properties with the morphology of the
dispersed phases. They found that the SEBS forms two types of morphologies
depending on the blend composition and shear rate: simple droplets and a boundary
fayer at the surface of the PC droplets (with PP as the matrix). Nemirovski et al.[12]
studied the phase morphology of a number of three-component systems. They show for
a polypropylene (PP)/liquid crystalline polymer (LCP)/polystyrene (PS) blend that
morphologies could be predicted when both thermodynamic and kinetic effects act
cooperatively i.e. spreading in ternary polymer blends should be enhanced by a low
engulfing-to-enguited phase viscosity ratio. They underline that careful attention
should be paid when the effects are strongly opposing. In the case of a polypropyvlene
tPPy/liquid crystalline polymer (LCPYpolycarbonate (PC) blend. in that same study. the
very high viscosity of PC overcomes the weak thermodynamic driving force
{ Apcrcp=0.16) for encapsulation of LCP by PC. Thus. the kinetic etfect. driven by the
dispersed phase viscosity. can hinder the development of the expected structure.
leading in practice to a sort of two phase irregular PC/LCP domain and possibly an

interpenctrating structure.

The purpose of ihis work is to examine the rapidity. stability and extent of sub-
inclusion formation under dvnamic mixing conditions. Factors influencing the internal
structure as well as the size of the composite droplet will also be addressed. Both static

and dynamic coalescence of these systems will be considered.

4.2 Experimental Procedure

4.2.1 Materials

Commercial HDPE. PS and PMMA were examined in this study. The high
density polyethylene was 4352 N and the polystyrene was 615 APR. both obtained
from Dow. The pely(methyi-methacrylate) pellets were IRD-2 obtained from Rohm &

Haas. A small amount (0.2 weight %) Irganox B225 antioxidant from Ciba-Geigy was
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added to the mixture to reduce the thermal oxidation of polyethylene. Some of the

charactenistics of the resins are summarized in Table 4.1.

Table 4.1: Material characteristics

Mw*  Mn? Melt Density ° n*x10° G'x10°  n4
x10° 107  Index’ g/cm’ at at53s' ats53s' (107

g/mol g/mol g/10min  20°C 200°C  (Pa.s) (Pa)  (Pa.s)

HDPE 79 24 4 0962 0.754 0.95 24 2.1
PS 289.8 1409 i .04 0.969 1.05 4.6 9.7
PMMA | 76.5 46.3 1.19 1.0° 4.3 20.5 358

wh

(9 /]
n

* measured by GPC.
" obtained from suppliers.

Sat 230°C.

4.2.2 Rheological Analysis

Rheological characterization of the different homopolymers with 0.2 weight %
antioxidant was carried out using a Rheometric Scientific constant stress rheometer (SR
5000) for PMMA and a Bohlin constant stress rheometer (CSM) for HDPE and PS.
The experiments were performed in parallel-plate geometry with a gap of about 1.4 mm
under a nitrogen atmosphere at a temperature of 200°C. An oscillation mode at 0.1 Hz
frequency was used to control the stability of the raw materials at 200°C. A stress
sweep was performed to define the region of linear viscoelasticity. We used the
dvnamic mode for high shear rates and the constant stress mode for low shear rates.
They were used to determine the viscosity ratio of the blends used in this study. The
zero shear viscosity obtained for the pure homopolymer was determined using a
Carreau- Yasuda model. At low shear rates. the loss angle 8 was sufticiently near 90° to

consider the polymers as nonviscoelastic Newtonian fluids. It should be noticed that the



31

PMMA samples were dried 48 hours under vacuum at about 70°C to avoid bubble
formation during the test. The rheological properties of the polymers are shown in

Figure 4.2 and Table 4.1.

4.2.3 Breaking Thread Measurement

This well-known technique for the measurement of interfacial tension is based
on the observation of capillary instability development. [t consists of inserting a thread
of one polymer between two films of the second polymer. Films were pressed from
pre-blend resins between two metal plates on a Carver laboratory press at 200°C. Fibers
were obtained by drawing premixed pellets on a hot plate. The tiber diameters range
from 10 to 80 um. Threads were annealed for 24 h at a temperature slightly above the
glass transition temperature to permit stress relaxation. This sandwich is then enclosed
between two glass slides 1n a Mettler hot stage model FP 82-HT connected to a FP
central processor. The observation of the samples was carried out on a Nikon
transmission optical microscope. The sample is then brought to the desired temperature
while care is taken that no pressure is exerted on the sample to avoid undesired
deformation of the thread. Once the thread and the matrix have totally melted and
relaxed. distorsions start to grow and the change in amplitude is observed with time. To
make these measurements. digitized images tfrom the microscope were captured with a
computer equipped by a Coreco Oculus image analysis system driven by Visilog 4.1.3
image analysis software. This software is aple to record the time of the experiment
while grabbing images. Measurements of the amplitudes and of the wavelengths were
done by the software. Usually. two or three distortions were monitored per thread.
Between five and ten threads were monitored for each binary system. The typical error
in the interfacial tension observed was *£10%. Details concerning the theoretical

procedure for the measurements are reported elsewhere [13.14].



4.2.4 Blend Preparation

Melt mixing was carried out in a 30 mL Brabender mixing chamber at 100 rpm.
At this speed. the maximum shear rate in the mixing chamber is close to 53 s''. Pellets
of the components and antioxidant were dry mixed before blending in the mixer. The
mass of material charged into the mixer was chosen so that a constant volume of 20
cm’ was achieved for each sample. based on the density at 200°C. By definition. a time
of mixing corresponds to the time between the start of feeding of the pellets into the
mixer and the stopping of the roller blades. After mixing for the required time. the
mixer drive was stopped and the tront plate was removed. samples were cut from the
mass and dropped directly into a bath of cold water. in order to ftreeze in the
morphology. The time required to feed the entire charge into the mixer varied from 18

to 235s. It should be noted that all concentrations are reported as volume traction.

4.2.5 Solvent Extraction

Selective solvent extractions of PS and PMMA in cvclohexane and acetic acid
respectively were pertormed at room temperature during one week for the PS/PMMA
blends over the whole composition range. in order to determine the point of phase
inversion. Weight loss measurements were carried out to calculate the extent of

continuity of PS (the same equation was used for PMMA) using the simple equation:

(Weight PS, . —Weight PS
Weight PS

=)
.. tinal 2
% continuity = % 100 (+.2)

inig

The maximum error is estimated at +3 per-cent continuity units.



4.2.6 Morphological Analysis
4.2.6.1 Optical Microscopy

The polymer films used for the static coalescence study were prepared using the
melt blended material pressed between two metal plates on a Carver laboratory press at
200°C for 5 min. Optical observations of these polymer films were made using a Nikon
transmission light microscope and photomicrographs were tuken with a Nikon FA01y
camera. These experiments were carried out at high temperature (200°C) using a
Mettler FP-82HT hot stage controlled with a Mettler FP-90 Central Processor. The

polymer tilm thickness was typically in the order of one hundred micrometers.

4.2.6.2 Electron Microscopy

The specimens were microtomed under liquid nitrogen to create a plane face
using a microtome (Leica - Jung RM 2065) equipped with a glass knite. The samples
were also subjected to the appropriate chemical treatment during 48 hours to selectively
dissolve one ot the minor phases. Cvclohexane and acetic acid were used to extract PS
and PMMA respectively at room temperature. After coating the desired surface with a
gold-palladium alloy for 14 min in pulse mode. morphological observations were
carried out with a Jeol JSM 840 scanning electron microscope operated at a voltage of
10 or 13 kV.

4.2.6.3 Image Analysis

A semiautomatic method of image analysis consisting ot a digitizing table and
an in-house sottware was used to quantify the dispersed phase morphology. More than
five tields of view and 900 diameters are considered for a given sample. The number
average diameter (dy). the volume average diameter (d.). and the surface traction of the
dispersed phase were obtained in this way. Since the microtome does not necessarily

cut the dispersed phase spheres at the widest point. a correction was applied in order to
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obtain the true diameter and also to account for polydispersity effects [15]. The typical

error for the measurement of d. and d, is about £10%.
4.3 Results and Discussion

4.3.1 Viscosity Ratios, Interfacial Tensions and Spreading Coefficients

Viscosity (Pa.s)

L

sl Lo

10+ 103 102 10! 109 10’ 102
Shear rate (s )

Figure 4.2: Viscosity as a tunction of the shear rate (s'') or frequency (rad.s™") at 200°C
for HDPE. PS and PMMA.

Figure 4.2 shows the viscosity as a tunction of shear rate for the raw materials

used. The viscosity of PS is higher than that of HDPE in the low shear rate region. At



high shear rates and in particular in the region of shear rate corresponding to the
estimated maximum shear rate during blending (53 s™'). this effect is minimized with a
PS/HDPE viscosity ratio of about 1.1. The PMMA is much more viscous than the other
components for the whole range of shear rates. A high PMMA/HDPE viscosity ratio of
4.5 and a low PS/PMMA viscosity ratio of about 0.24 are observed in the region of
estimated shear rate during blending.

The intertacial tension data listed in Table 4.2 were measured by the breaking
thread method at 200°C. The spreading coetficients were calculated trom these
interfacial tensions and are listed in Table 4.3. The spreuading coefficient ftor the
PS/PMMA pair is positive whereas the spreading coefficients for the PMMA/PS and
HDPE/PS pairs are both negative. As has been discussed in the Introduction. this
indicates that tor ternary blends of HDPE/PS/PMMA with HDPE as the matrix phase.
PMMA particles should be completely engulted by the PS dispersed phase.

Table 4.2: Interfacial tension for the immiscible binary systems obtained by the

breaking thread method at 200°C.

Interface o (mN/m)
(thread/matrix)
PS/HDPE 3.1
PMMA/PS 24
PMMA/HDPE 8.6

Table 4.3: Spreading coefficients

Polymer pairs A (mN/m)
PS/PMMA 1.1
PMMA/PS -39

HDPE/PS -11.3
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To confirm this assumption, the morphology of a HDPE/PS/PMMA 70/15/13
ternary blend at 2 minutes of mixing was investigated. The removai of the PS
encapsulating phase by etching with cyclohexane is clearly apparent in Figure 4.3, parts
a and ¢ whereas the removal of the PMMA subinclusions by etching with acetic acid is
observed in Figure 4.3. parts b and d. As might be expected. the morphology consists
of a HDPE matrix. a nearly spherical PS encapsulating dispersed phase and PMMA

subinclusions within the PS dispersed phase.

4.3.2 Rapidity of Subinclusion Formation

2 min

15 min

-,

*: - ,"1
13¢) 23,808 18/p HBLELN

-

Figure 4.3: Dependence of the composite dispersed phase morphology on time of
mixing. SEM photomicrographs of HDPE/PS/PMMA 70/15/15 ternary
blend after extraction of the PS phase (left column) and the PMMA

subinclusions (right column). The white bar denotes 10 um.



The morphology development of a HDPE/PS/PMMA (70/15/15) blend mixed
in an internal batch mixer as a function of the mixing time was investigated. The
morphologies observed after 2 and 15 minutes of mixing are reported in Figure 4.3.
First, the SEM photomicrographs in Figure 4.3, parts a and b clearly indicate for this
HDPE/PS/PMMA system, that the composite droplet morphology is obtained quite
rapidly even when the time of mixing was only 2 min. We also observed a subinclusion
morphology for a time of mixing of only | min but the samples were not homogeneous
enough to be properly analyzed. It was pointed out earlier by Nemirovski er al. [12]
that spreading in ternary polymer blends could also be enhanced by a low engulfing-to-
engulted phase viscosity ratio. Thus, if HDPE is chosen as the matrix. the low viscosity
of the PS dispersed phase versus that ot the PMMA (PS/PMMA viscosity ratio ot about
0.24) would tend to favor the encapsulation of the PMMA by the PS phase rather the
opposite. In this case. the kinetic effects due to the dispersed phase viscosity ratio act in
the same direction as the thermodynamic considerations expressed by means of a
positive Apgpana  spreading  coefficient. Secondly, it we compare the SEM
photomicrographs at 4 mixing time of 2 and I3 minutes. the morphologies are very
stmilar to each other. This is an indication that the time of mixing procedure does not

affect the size or shape of the dispersed phase structure.

Quantitative information is given in Figure 4.4. where the apparent size of the
PS dispersed phase in the HDPE/PS/PMMA 70/15/15 ternary blend is plotted as a
function of the mixing time. Increasing the mixing time from 2 to 15 minutes has little
effect on the size of the composite dispersed phase considering that the typical error for
the measurement of d, is about £10%. These results demonstrate not only the rapidity
of the composite droplet morphology formation. but also the stability of this complex
morphology. For comparison purposes. the results of the dependence of phase size on

the time of mixing for a HDPE/PS 85/135 binary blend are also plotted in Figure 4.4.
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Figure 4.4: Dispersed phase diameter as a function of mixing time for

HDPE/PS/PMMA 70/15/15 and HDPE/PS 85/15.

The constancy of the volume average diameter from 2 min to 15 min of mixing
is also observed in that case. These data are consistent with observations made by
several authors reporting on the operation ot internal mixers [16-18]. It was shown for
immiscible blends. that the most significant particle size deformation and disintegration
processes took place within the first two minutes of mixing and that very little
reduction in the size of the dispersed phase was observed thereafter. Macosko et al.[19]
studied the evolution of the average diameter of PMMA/PS blends both with and
without symmetric poly(S-b-MMA) diblock copolymers as a function of the mixing

residence time: 3 and 8 min of mixing respectively (at a maximum shear rate of about
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505!y was required to reach the final particle size. The present work is the first
quantitative time of mixing study for a termary blend which forms subinclusion
morphologies. However. such results were not observed by Nemirovski et al. [12] for a
polypropylene (PPVliquid crystalline polymer (LCPY polystyrene (PS) 76.5/13.5/10
(wWt. %) ternary blend in their qualitative study on subinclusion morphology. They
showed an evolution in the dispersed phase morphology with the time of mixing: At 4
min of mixing. they observed LCP particles with a low coverage of PS. At 6 min of
mixing. LCP domains were engulfed by a PS sheli that was drawn from a larger PS
region. while other LCP particles were in the process of being coated by the spreading
PS layer. Finally. this led to the complete engulfing of LCP domains by the PS after 15
min of mixing. It should be noted that in their work. the viscosity of the PS layer is
greater than the viscosity of the LCP by a factor 3. This represents an opposing kinetic
effect to the development of subinclusions. Even though it is not enough strong to
hinder formation of the composite droplet morphology. the kinetic effect is sufticiently

strong to delay the encapsulation phenomena.

4.3.3 Extent of Subinclusion Formation

One of the main questions to be answered concerning composite droplet
formation is to determine to what extent or degree the PS finds its way to the interface
between the HDPE and the PMMA in the melt mixing process. From a careful visual

analysis of Figures 4.3. parts b and d (PMMA etching). it appears that all the PMMA

discrete dispersed phase. In order to confirm this visual assessment. calculation of the
PMMA volume percent effectively present as subinclusions is performed via
measurements of the PS apparent surtace fraction. assuming that the measured surface
fraction is equal to the volume surtace fraction. If PMMA subinclusions exists within
the PS dispersed phase. the PS surface fraction measured after cyvclohexane etching
should increase since both the dispersed PS and PMMA subinclusions are extracted

out. The PMMA volume percent present as a discrete dispersed phase in a
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HDPE/PS/PMMA 70/15/15 termary blend can then be defined as the PS surface
percentage measured in the HDPE/PS 70/30 binary blend minus the PS «apparent»
surface percentage obtained in the HDPE/PS/PMMA 70/15/15 ternary blend. The
values are compared for an equal total amount of dispersed phase. Thus. a difference of
0% in the measured PS surtace corresponds to the case where the 13% PMMA of the
HDPE/PS/PMMA 70/15/15 blend is completely within the PS dispersed phase i.e.
100% of PMMA is present as subinclusions in the PS dispersed phase. At the opposite
end. a difference of 15% in the apparent PS surface area represents the case where 0%
PMMA is present as subinclusions i.e. PS and PMMA are dispersed as discrete
particles. This calculation assumes that the PS/PMMA intertace contains no microvoids
which could distort the measurements of the PS apparent surtace fraction. This

assumption has been contirmed by microscopic observations.

The results obtained for a 70/15/15 HDPE/PS/PMMA ternary svstem are
reported in Figure 4.5 as a function of the mixing time. The average error in the
calculation of PMMA volume percent effectively present as subinclusions is estimated
at about £10%. The constancy of this tunction around 100% indicates clearly that for
this composition. all the PMMA is present as subinclusions within the PS dispersed
phase even when the time of mixing is only 2 min. Furthermore. the quantity of
subinclusions remains stable thereafter. showing that PMMA subinclusions result from

a stable process.
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Figure 4.5: Volume percent PMMA effectively present as subinclusions within the PS
dispersed phase as a tfunction of the mixing time tor the HDPE/PS/PMMA

70/15/15 ternary blend.

Measurements were made tor HDPE/PS/PMMA ternary blends with a constant
content of the major component (HDPE: 80 vol.%) but with various PS/PMMA
composition ratios. The time of mixing is kept constant at 8 min and is sutticiently long
to attain a quasi-equilibrium or steady state morphology (see Figure 4.4 as a
demonstration). Figure 4.6 plots the PMMA volume percent effectively present as
subinclusions in the composite dispersed phase as a function of the PS content in the
dispersed phase. Taking into account the average error in the calculation of this volume
percent. it can be said that effectively all the PMMA is present as subinclusions within

the PS dispersed phase over the entire PS/PMMA composition range.
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the 30O(HDPEY20(PS+PMMA).

Conceptually. the tormation of the subinclusion morphology is a similar process
to the intertacial modification of immiscible binary blends. A calculation of the surtace
energy reduction associated with the composite droplet structure (versus separate
dispersed phases) can be compared to the interfacial energy reduction associated with
the compatibilization of different binary systems [20-22]. This is estimated using the
surface area of dispersed phase and the interfacial tension before and after each
process. These results indicate a similar value in the order of a 1000 J/m’. Recently.
Cigana and Favis [23] have demonstrated that all the modifier goes to the intertace in

an PS/EPR blend. The results of this study appear to support that conclusion. The
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question of surface energy reduction will be discussed in more detail in a following

study.

4.3.4 Manipulation of the Dispersed Phase Internal Structure
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Figure 4.7: Degree of phase continuity vs composition tfor the PS/PMMA blend.

Recent studies have shown that the ultimate mechanical properties of
multiphase polymer blends of more than two phases are greatly influenced by their
phase morphologies [24.25]. One of the main parameters controlling the composite
droplet microstructure is the composition. In this section. a constant content of the
major component (HDPE: 80 vol.%) is maintained and the volume ratio of the two
minor constitutive components (PS/PMMA) is changed extensively. In order to

‘ understand the phase size/composition relationship for PS and PMMA. binary blends
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were prepared. Selective solvent extraction of the PS and PMMA phases allows for the
identification of the region of phase inversion (see Figure 4.7). The region of phase
inversion occurs at about 60% PS.

Figure 4.8 illustrates the systematic evolution of the internal microstructure of
the dispersed phase with decreasing PS/PMMA ratio (from left to right). One can
observe that whatever the PMMA content. it systematically forms a subinclusion

structure in the PS phase. as expected by calculation of the spreading coetficients.

Dispersed particles Core/shell structure
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Figure 4.8: Evolution of the dispersed phase internal structure as a function of the PS
content (vol.% in the dispersed phase) tor the 80 (HDPE)/20 (PS+PMMA)

ternary blend.

For a high content of PS (Figure +.8a). the phase morphology formed by the
two minor components is constituted of distinct particles of PMMA dispersed in a

larger (and thus continuous) phase of PS. These distinct particles coalesce and increase



in size with increasing PMMA content (Figure 4.8b). as is observed in a binary
polymer blend. When sufficient PMMA is added to provoke binary blend phase
inversion as observed in Figure 4.7 ( < 60% of PS content). a particular effect is
observed. The PMMA subinclusions cannot go to the outside to become the continuous
phase because of the opposing thermodynamic driving forces. Further increasing the
PMMA content bevond the phase inversion leads to a complete core-shell structure
with occasional ligaments spanning across the particle (Figure 4.8¢) due to incomplete
coalescence (also see in Figure 4.10c). This is a clear indication that thermodynamic
forces are strong enough to prevent the phase inversion process. Further increasing the
PMMA concentration leads to the appearance of PS particles of the shell material in the
PMMA phase (Figure 4.8d). These observations are consistent with previous work by
Luzinov et ul. [25] for a PS/SBR/PE ternary system. They observed a PS matrix. SBR
shell and SBR particles within the PE core. They suggest that this is due to the
tendency of PE to envelop SBR at PE contents larger than the theoretical phase
inversion point. In that case an impeded phase inversion process is not unexpected
since the SBR copolymer possesses segments that are miscible with each component.
The SBR acts as a classic interfacial modifier interpenetrating each phase and acting as
an adhesion promoter between the phases. In the present case where intertacial tensions
between the phases are substantially higher and very little intermixing is expected
between the phases. the thermodynamic driving forces are still strong enough to
prevent phase inversion.

Another important question remaining is: what is the smallest possible shell that
can be obtained? Is it possible to obtain molecular dimensions? In this study. a
complete coverage is observed at 14% of PS (based on the dispersed phase) and it

appears that there is partial coverage at lower PS content.
4.3.5 Coalescence of Composite Droplet Dispersed Phase

The coalescence process is critical to controlling polymer blend morphology

and to date the observation of composite droplet coalescence has not been performed or
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studied. A number of questions need to be asked. Does the composite droplet coalesce
in «classic tashion» as the binary blend? Does coalescence diminish when a low
interfacial tension shell encapsulates the subinclusion material? Is the internal structure
sensitive to coalescence? What is the interplay between dispersed phase and

subinclusion coalescence?

4.3.5.1 Static Coalescence

Figure 4.9: Effect of annealing time on morphology tor HDPE/PS/PMMA 90/5/5

ternary blend: (a) 2 min: (b) 90 min. The white bars denote 10 um.
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A thin film of a HDPE/PS/PMMA 90/5/5 ternary blend was examined by
annealing at 200°C. By definition. a time of annealing corresponds to the time between
the start of microscopic observations subsequent to the compression molding stage and
the time when the picture was tken. Parts a and b of Figure 4.9 illustrate the
morphology observed at 2 min and 90 min of annealing respectively. The presence of
the composite multiphase morphology is clearly observed in Figure 4.9a. We can also
infer from this photomicrograph that the predominant phase morphology formed by the
two minor components is one of dispersed particles of PMMA in a PS shell. Figure
+.9b demonstrates the complete transition to a core-shell PMMA/PS structure after 90

min of annealing time.

Photomicrographs for different periods of annealing times going from 2 min to
90 min regrouped in Figure 4.10 allow one to observe the coalescence process of
composite droplets. Figure 4.10a displays three composite droplet particles in contact
with each other. The largest particle is clearly composed of three separate subinclusions
in a PS shell. When the annealing time is increased from 2 min to 9 min (Figure 4.10b).
core-core and shell-shell coalescence is clearly shown to be taking place. Note the
presence of a new composite droplet coming into contact with the others in the upper
left hand corner. the shells are just touching. In Figure 4.10¢ a significant degree of
shell-shell coalescence has taken place for the latter particle. As one progresses from
Figure 4.10b to Figure 4.10f it can be seen that the four or five initial composite droplet

particles coalesce into a stable. spherical and well-defined core-shell morphology
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Figure 4.10: Static coalescence between composite droplets tor HDPE/PS/PMMA
90/5/5 ternary blend as a tunction of the annealing time: (a) 2 min: (b) 9
min: (¢) 17 min: (d) 28 min: (e) 60 min: () 90 min. The white bars

denote 10 pm.

[t can be concluded that the coalescence process observed in binary blends is
also observed in ternary blends. Composite droplets clearly experience a dual
coalescence process. tirstly between PMMA subinclusions within composite droplets.

and secondly between composite droplets themselves. Although some particle size
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increase is visually observed. the main effect of static coalescence in this study is on
the internal structure of the dispersed phase at long times of annealing treatment. The
initial discrete PMMA subinclusions in PS tend to coalesce. thus resulting in a core-
shell structure. This effect can reasonably be expected to depend on the composition of
the various components. In this case. the composite droplet is present at a concentration
of only 10% with respect to the matrix. while the composite droplet itself is a
PS/PMMA 50/50 blend. Lowering the composition of subinclusions in the dispersed
phase should significantly hinder the transition to a core-shell morphology. Note as
well that the transition from dispersed subinclusions to a core-shell structure is taking
place under the difficult condition of a highly viscous PMMA and low PS/PMMA
interfacial tension. Presumably other ternary systems carried out under similar
conditions to this experiment could form the core-shell morphology much more

rapidly.

4.3.5.2 Dynamic Coalescence

Even though the photomicrographs reported in Figure 4.9 and Figure 4.10
provide direct evidence that coalescence can occur both between the composite
droplets and between subinclusions upon annealing. what is the impact of subinclusions
in the dispersed phase on coalescence under dynamic conditions?

[t has been shown in a recent work that a low intertacial tension PVC/LLDPE
blend revealed virtually no change in particle size with composition [21]. This blend
therefore does not experience significant dvnamic coalescence phenomena during melt
mixing. In the same way. the presence of an intertacial agent in a binary blend leads to
a decrease of the particle size with composition. again due to the prevention of
coalescence through immobilization of the interface and reduction of the intertacial
tension [22]. In this study coalescence effects under dvnamic mixing conditions are
examined by considering the dispersed particle size/composition relationship. The

evolution of the diameter with composition tor HDPE/PS/PMMA ternary blends with a
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constant PS/PMMA composition ratio equal to 50/50 is plotted in Figure 4.11a. A
direct conclusion ansing from this curve is that dynamic coalescence occurs tor the
composite droplet morphology since the volume average diameter increases with
composition. Furthermore. the respective binary blend. HDPE/PS and HDPE/PMMA.
studied as reference systems. vield interesting information. Despite the high viscosity
of the PMMA subinclusions. the curve for the ternary blend is almost similar to that of
the HDPE/PS blend. except at low contents of dispersed phase where its behavior is
closer to that ot the HDPE/PMMA blend. These results indicate that if the outer shell is
thick enough. the dispersed phase coalescence process depends much more on the
interfactal and viscoelastic properties ot the external layer than that of the
subinclusions. For a constant PS/PMMA composition ratio. the PS shell thickness
decreases with decreasing dispersed phase content. At a critical value corresponding
roughly to 20% dispersed phase in Figure 4.11a. the PMMA begins to dominate the
coalescence process. [t needs to be confirmed whether this is due to incomplete

coverage or simply due to the thickness of the shell.

With simple geometrical arguments. it is possible to derive an expression to
describe the PS shell thickness tor the case of dispersed spherical particles. It «/, is the
volume average diameter of composite droplet particles. and @ the volume traction of

PS (based on the dispersed phase). then the PS shell thickness H is given by

H=%d\[l—{/(l—¢\)] (4.3)

[t must be pointed out that in carrying out this analysis for a ternary blend. one
has to assume that all the PS phase is situated at the interface and that the PMMA phase
is only present as subinclusions. Previous work reported earlier in this paper indicates
that these are reasonable assumptions. We also assume no multicore structures but only
a core-shell morphology. In this way. the calculated value of the shell thickness

corresponding to 20 dispersed phase is about 0.2 um.
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Figure 4.1 la: Dispersed phase diameter as a function of the dispersed phase content for
HDPE/PS/PMMA ternary blends where PS/PMMA=1. Comparison with
HDPE/PS and HDPE/PMMA binary blends. In all cases HDPE is the

matrix.

To confirm the effect of shell thickness on droplet size formation. an
experiment was also designed at low PS concentration. The evolution of the diameter
with composition at a PS/PMMA composition ratio equal to 1/6 is presented in Figure
4.11b and shows that its behavior at low dispersed phase concentration is very close to
that of the HDPE/PMMA binary blend. A definite tendency to move toward the
HDPE/PS curve is observed at higher dispersed phase concentration. In this case.
however. the HDPE/PS composition curve is not attained even at a high content of
dispersed phase. The estimated PS shell thickness calculated for 30% dispersed phase
is 0.14 um. That value is below the critical shell thickness obtained for the 80%

HDPE/20% (PS/PMMA=1) ternary blend.
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HDPE/PS/PMMA ternary blends where PS/PMMA=1/6. Comparison
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4.3.6 Control of the Composite Droplet Size

Because of the importance of controlling the dispersed phase size in polymer
blends. attention was given to the relationship between the PS/PMMA composition
ratio and the composite droplet size. In section 4.3.5 the composite droplet particle size
as a function of dispersed phase content was studied at two PS/PMMA compositions.
[n this part. the volume average diameter d, of the composite dispersed phase is plotted
versus a wide range of PS content at a fixed dispersed phase content of 20%. The
results are represented in Figure 4.12. The composite droplet particle size decreases

from 4.6 um to about 2 um as the quantity ot PS is increased from 0% to 50% (based
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on the dispersed phase content). Further increasing the quantity of PS above 50% did
not significantly change the particle size. Furthermore. the 80/20 HDPE/PMMA binary
blend exhibits relatively wide polydispersity (d./d,=3.6) because of the high viscosity
ratio between the HDPE matrix and the PMMA dispersed phase. whereas increasing
the concentration ot PS up to a 50/50 PS/PMMA leads to a decrease of the composite

droplet size polydispersity (d./d,=2.6).
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Figure 4.12: Dispersed phase size as a function of PS content in the dispersed phase for

the 8O(HDPE )/ 20(PS+PMMA) ternary blend.

The curve in Figure 4.12 has the typical shape of an emulsification curve as
described by Cigana er ul. [26] and Willis and Favis [27] for compatibilized binary

svstems. They report the sharp reduction in the minor phase size upon addition of small
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amounts of interfacial agent. followed by a leveling-off at higher concentration. The
lowering of the dispersed phase size in that case is explained in terms of interfacial
tension and coalescence reduction. Furthermore. the concentration at which equilibrium
is reached in those studies corresponds to the saturation of the intertace by the
intertacial agent (generally at about 5 to 20 wt % of interfacial modifier based on the
dispersed phase). In this study on composite droplets one can also envisage a quasi-
emulsifying etfect played by the PS. and postulate that the presence of a PS laver at the
interface between the HDPE matrix and the PMMA dispersed phase decreases
interfacial tension and perhaps also coalescence.

To better understand the role played by the PS layer on the composite droplet
size. compare the average diameter of the 80/20 HDPE/PMMA binary blend and the
30 HDPE/20% (PS+PMMA) ternary blend at 50% of PS (based on the dispersed
phase volume) with the decrease of interfacial tension from Gyppepna [0 Cuppeps. AN
overall decrease of about 2.5 times in the volume average diameter was observed at a
PS content of 50% whereas a 1.7 fold reduction in interfacial tension is estimated. The
lowest PS concentration at which we can confirm complete encapsulation is at 14% PS.
That value therefore represents the upper limit of complete encapsulation of the PMMA
phase by PS and hence the full effect of interfacial tension on particle size reduction
should be accomplished by that point. What 1s the reason for the continued decrease in
particle size from 14% up to 50% PS?

As the PS percent increases. the shell thickness also increases. and this changes
the rheological properties of the droplets. In fact. depending on the composition of the
dispersed phase. the composite droplet experiences a viscosity ratio with the HDPE
matrix which varies from 4.5 (PMMA/HDPE) to 1.1 (PS/HDPE). A lower viscosity
ratio results in a smaller particle size [3].

Figure 4.12 also provides evidence that the addition of a volume of 30% or
more of PS subinclusions has little further effect on the composite droplet particle size.
Apparently. there exists a critical shell thickness value above which the composite

droplet behaves microrheologically as pure shell material during the melt mixing
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process. Using equation (4.3) to calculate the PS shell thickness corresponding to 50%
PS. a shell thickness of 0.2 um is obtained. This value is very similar to the critical
shell thickness reported in the coalescence part where. above a shell thickness of about
0.2 pum. the system demonstrated coalescence behavior identical to pure PS. These
independent resuits reinforce the concept of a critical shell thickness.

Recent work from this group demonstrated a linear relationship between the
drop in dispersed phase size and the interfacial tension reduction in the absence of
coalescence [20.21]. It is interesting to note that at 14% PS. a system where PMMA is
completely encapsulated by PS. the reduction in particle size as compared to
HDPE/PMMA is 1.6. This is similar to the 1.7 times decrease in interfacial tension
from a HDPE/PMMA to a HDPE/PS interface. Thus. up to 14% PS. the reduction in
composite droplet diameter is dominated by an interfacial tension reduction.

The results therefore indicate that at low PS content (up to 14%). the particle
size reduction is strongly intluenced by intertacial tension reduction. The low viscosity
of the PS shell influences particle size reduction up to 50% PS. Bevond 50% PS. in
excess of a critical shell thickness of 0.2 um. the composite droplet particle behaves as
pure PS.

In order to confirm the effect of shell thickness on droplet size formation. an
experiment was also designed at a lower fixed dispersed phase content. The evolution
of the diameter with PS/PMMA composition ratio at a fixed dispersed phase content of
[ 1s presented in Figure 4.13. Its behavior is different to that of the fixed dispersed
phase content of 20% also shown in Figure 4.13. Clearly. the composite droplet particle
size decreases in a monotonic fashion from 1.4 um to about 0.6 pm as the quantity of
PS is increased from 0% to 100% (based on the dispersed phase content). In the case of
the 1% dispersed phase content. the particle size curve never reaches a plateau even at a
high content of PS. The estimated PS shell thickness at 84% PS content is 0.18 um.
That value is still below the 0.2 um critical shell thickness obtained for the $0%

HDPE/20% (PS/PMMA) ternary blend.
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Figure 4.13: Dispersed phase size as a function of PS content in the dispersed phase for
the 99(HDPEY 1(PS+PMMA) and the 80(HDPE)/20(PS+PMMA) ternary
blends.

4.4 Conclusion

This work demonstrates for HDPE/PS/PMMA ternary blends. that the
encapsulation process occurs very early in the compounding operation and remains
stable in time. The morphology observed is composed of a HDPE matrix. a PS
dispersed phase and PMMA subinclusions within the PS dispersed phase. Furthermore.
it was shown quantitatively that all the PMMA is present as subinclusions within the

PS dispersed phase. Control of the composite droplet morphology can be achieved by
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altering the relative proportion of PS and PMMA. Thus. it is possible to manipulate the
dispersed phase internal structure from small PMMA subinclusions dispersed in a
larger PS particle to a PS/PMMA core-shell structure upon decreasing the PS/PMMA
ratio. This core-shell structure is the result of an impeded phase inversion phenomena.

It was also tound that the coalescence process observed in binary blends is also
observed in ternary blends. Composite droplets clearly experience a dual-coalescence
process: (a) between subinclusions and (b) between composite droplets. A complete
transition from multiple subinclusion particles within a given shell to a core-shell
structure was observed upon annealing. Furthermore. it is clearlv shown that
coalescence also occurs under dynamic mixing conditions. since the composite droplet
size increases with composition. It 1s demonstrated that the coalescence behavior of the
composite droplet is essentially equal to that of a pure PS dispersed phase above a
cntical PS shell thickness ot about 0.2 um.

In particular. the study of the composite droplet size tor the 80% HDPE/20%
(PS+PMMA) shows that increasing the PS content leads to a significant composite
droplet particle size reduction. This is related to the presence of the PS shell at the
HDPE/PMMA interface. which lowers the intertacial tension and also reduces the
matrix/dispersed phase viscosity ratio with increasing shell thickness. These results
also indicate that the composite droplet size resulting trom breakup and coalescence is
independent of the PS/PMMA ratio once a PS critical shell thickness of 0.2 um 1s
achieved. Above that thickness the composite droplet behaves in a similar fashion to a

pure PS droplet.
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CHAPITRE V
FACTORS INFLUENCING ENCAPSULATION BEHAVIOR IN
COMPOSITE DROPLET-TYPE POLYMER BLENDS

Le but de ce deuxieme article est d'étudier les facteurs qui intfluencent
'encapsulation dans les mélanges de polymeres immiscibles 2 morphologie de type
goutte composite. Trots mélanges composés de PS et de PMMA de diftérentes masses
moléculaires dispersés dans une matrice de HDPE ont été préparés dans un mélangeur
interne. La morphologie des ditférents mélanges a été observée en tonction du temps de
mixage afin de déterminer quelle est la morphologie en édquilibre dvnamique. Le PS
encapsule-t-il  toujours le PMMA comme le prédit l'analyse des coetticients
d'dtalement? La viscosité des différentes phases dispersées joue-t-elle un réle sur

Fencapsulation dans la goutte composite comme certains auteurs le soutiennent?

Cet article a été soumis au journal : «Polyvmer»
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Polymer Blends
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Abstract

In this study the influence of the molecular weight of the dispersed phase
components on encapsulation effects in the composite droplet phase was examined for
HDPE/PS/PMMA ternary blends. Three different blends composed of various PS and
PMMA materials dispersed in an HDPE matrix were prepared using an internal mixer.
The morphology was studied by light and electron microscopy. Current models used
for predicting encapsulation etfects and composite droplet tormation in ternary syvstems
(based on static interfacial tension) predict in all cases that PS will encapsulate the
PMMA. However. in one case. an unexpected encapsulation of PS by PMMA was
observed. It was found that arguments based on the etfect of viscosity ratio or the
absolute viscosity of the different dispersed phases do not explain that discrepancy. In
addition. the reversal of that latter composite droplet morphology from PMMA
encapsulating PS to PS encapsulating PMMA was observed upon annealing treatment.
Considering all the above. a conceptual model was developed to predict encapsulation
effects in composite droplet tvpe systems based on the use of a dvnamic interfacial
tension (i.e. taking into account the elasticity of the polvmer components). Calculations
based on the dynamic interfacial tension model. using elasticities based on constant
shear stress. were able to account for ail of the observed encapsulation effects in this

study.



5.1 Introduction

The vast majority of the polymer blend literature is related to the study of a pure
dispersed phase in matrix system. Recently, there has been interest in another structure,
the composite droplet morphology. The term, composite droplet. is used to specifically
describe the case of a dispersed phase which contains subinclusions. The existence of
such structures have been known for some time in emulsion systems [1]. Their study
using as polymerized components is of great potential since they indicate a possible
route towards next generation polymer blends where the dispersed phase itself can be
controlled as a discrete polymer blend. This approach should clearly allow for a more
sophisticated control over the final physical properties of the blend material.

Favis and Chalifoux [2] showed that a composite droplet structure could be
generated for a 50/50% incompatible binary blend of polypropviene (PP) and
polycarbonate (PC) during melt blending near the phase inversion region. They also
achieved this structure [3] at lower PC concentration (25 vol. %) by selectively
imposing phase inversion and controlling the time of mixing. That system consisted of
a PP matrix and PP subinclusions within the more viscous PC dispersed phase.
[ncreasing the viscosity of the dispersed phase was found to improve the retention of
subinclusions with mixing time. By imposing interfacial interactions between the
subinclusions and the dispersed phase they were able to achieve highly stable
composite droplet morphologies.

In studies of multi-component polymer blends of more than two phases. papers
dedicated to this subject showed that the morphology resulting from the blending
process depends mainly upon the interfacial properties of the molten components.
Hobbs er ul. [4] first reported on the spontaneous development of the composite droplet
morphology in immiscible as-polymerised systems using melt processing equipment.
They suggested that under equilibrium mixing conditions. interfacial forces might play
an important role in establishing the phase morphology of multiphase polymer blends.

By using the concept of a spreading coefficient. they rewrote the Harkin’s equation in



which two dissimilar phases are dispersed within a third matrix material by substituting

the appropriate interfacial tensions for the surtace tension values:

A3 =02 =03 —0y3 (.1

where G2, 12 and 6,3 are the interfacial tensions for each component pair, and A3 is
defined as the spreading coefficient for the case of component 3 encapsulating
component | [4]. The index 2 refers to the matrix. A3 must be positive for component |
to be encapsulated by component 3. They successtully demonstrated the usefulness of
the spreading coefficient concept to predict the various morphologies which were
formed. and in particular the encapsulation effect.

Guo ¢t ul. [5] extended the concept of the spreading coetficient to take into
account the overall surface free energy by including the interfacial area of each
component. They developed equation 5.2 which states that the equilibrium phase
structure of a multiphase system is determined by the lowest free energy state defined
by:

ol
19
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where G is the Gibbs free energy. n the number of moles. u is the chemical potential. A
the intertacial area and o the interfacial tension. Figure 5.1 shows the three possible
phase structures for a termary blend where HDPE is the matrix phase and PS and
PMMA are the dispersed phases: (i) the PMMA phase is encapsulated by the PS phase
(PS/PMMA): (i) the PS phase is encapsulated by the PMMA phase (PMMA/PS): and
(iii) the PS and PMMA phases form separate phases (PS+PMMA). The morphology of
the ternary polymer blend can be predicted by comparing the intertacial free energy of
the ditferent structures. Calculations based on equation 5.2 demonstrate that the model
predicts that the intertacial tension plays the major role in establishing the phase

structure. whereas a less significant role is played by the surface area of the dispersed
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phases. The morphology obtained for difterent HDPE/PP/PS and HDPE/PMMA/PS

ternary systems agree with those predicted by the model [5].

HDPE Matrix

(1) Structure A: PS'PMMA

(11) Structure B: PMMA/PS

(111) Structure C: PS + PMMA

Figure 5.1: Schematic illustrations showing the three possible structures for a temary
blend with a HDPE matrix: (i) the PMMA phase is encapsulated by the PS
phase (PS/PMMA): (ii) the PS phase is encapsulated by the PMMA phase
(PMMA/PS). ity PS and PMMA dispersed phases remain separate

(PS+PMMA). Only structures A and B are observed in this work.

[t is possible to control encapsulation behavior by changing the interfacial
tension of a specific polymer pair in the ternary blend [5.6]. Legros er al. [6] reported

on a morphological study of poly(butylene-terephtalate) (PBT)/polyethylene
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(PE)/ethylene vinyl acetate (EVA) ternary blends. This system demonstrates very little
subinclusion behavior. However, after addition of a transesterification precursor
(Bu-Sn0O). which is a selective interfacial modifier for PBT/EV A, the blend torms a
composite droplet morphology with EVA encapsulating PE. The in-situ formation of
PBT/EVA copolymer, results in an intertacial tension reduction between the PBT and
the EVA. leading to 2 much more positive EVA/PE spreading coetticient. Guo er al.
[5] showed the reverse effect and demonstrated that the phase structure of a
HDPE/PP/PS ternary system (with HDPE as the matrix component) changed from a
composite droplet structure of PS engulfed by PP to separate droplets by the addition to
the blend system of a small amount of an interfacial moditier poly(styrene-b-ethylene)
(S-E) block copolymer. The reduction in the PS/HDPE intertacial tension reduced the

spreading coetficient Appips to o negative value.

Recent papers on ternary systems have suggested that composite droplet
formation may be related to the viscosity of the dispersed components. Nemirovski er
al. [7] studied the phase morphology of a number of three-component
(thermoplastic/thermotropic) systems and suggested that the dispersed component A
will encapsulate the dispersed component B (in a matrix C) when both the
thermodynamics. expressed by means of a positive Ayg spreading coetficient. and
kinetic effects. expressed by means ot na/ng dispersed phase viscosity ratio smalier
than I. act cooperatively. However. in some cases. a dispersed phase viscosity ratio
Na/Ne greater than 1 was found to hinder the development of the core-shell structure (A
encapsulating B) even though encapsulation had been predicted by a positive Aag
spreading coetficient. The reverse effect was observed bv Gupta and Srinivasan [8] for
ternary blends of styrene-ethylene-butylene terpolymer (SEBS) and polvcarbonate (PC)
dispersed within a PP matrix. The SEBS component torms a boundary layer at the
surtace of the PC droplets when PC is less viscous than SEBS. whereas the minor

components are separately dispersed when PC is more viscous than SEBS. However.
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most authors have not found any influence of the dispersed phase core-shell viscosity
ratio on the composite droplet structure [9.10]. Hemmati er «/. [9] showed for various
ternary blends of 70/15/15 PP/rubber/HDPE that changing the rubber/HDPE torque
ratio trom 0.86 to 100 has no effect on the morphology: in all cases the HDPE
component is encapsulated by the rubber phase. in agreement with the theoretical
prediction based on the spreading coetficient. Work done by Luzinov er «l. [10] on
ternary blends consisting of polystyrene (PS). stvrene butadiene rubber (SBR) and
ditferent polyoletins (POs) led to the same conclusions. They reported that changing
the SBR/PO dispersed phase viscosity ratio trom 0.4 to 4.5 has no effect on the
development of the core-shell morphology. the PO phase being systematically

encapsulated by EPR as predicted by the spreading coefticient analysis.

To date. the etfect of component elasticity has not been discussed with respect
to composite droplet formation. Elasticity in binary immiscible blends has been
predominantly studied with respect to its etfect on the deformability of the dispersed
phase [l1-14]. Generally droplet elasticity tends to stabilize it with respect to
deformation whereas matrix elasticity tends to destabilize the droplet [11.12]. In the
most recent work related to binary systems, effects associated with droplet deformation
in viscoelastic fluids have been observed along the vorticity axis. Levitt er af. [13]
investigated the deformation of polypropylene drops of different viscosities and
elasticities. sheared in a polystyrene matrix using counter-rotating parallel disks. For a
highly elastic matrix. the drops of the minor phase with a diameter ot about 100 um
stretch perpendicular to the shear plan. Migler [14] considered the case where the
viscosity ratio of the two phases is near unity. but the elasticity ratio ot the droplet to
the matrix is greater than 100. He tound that under conditions of weak shear and small
droplets. the droplet alignment is along the shear direction. whereas for strong shear

and large droplets. the alignment is along the vorticity direction.
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Van Oene [15] has also considered elasticity from another point of view. In
trying to describe the effect of normal stresses on droplet breakup for an extensional
tlowing matrix. this author developed a expression for the intertacial tension in flow by
deriving a term proportional to the difference between the second normal stress

difference of the droplet and matrix phase (equation 5.3):
_ .0 Ry -
Sdm = Oy, '*'T(Nl.d-NZ.m) (3.3)

where Gy, 1s the dvnamic intertacial tension of a droplet of tluid d in matrix m: Gyp,"
the interfacial tension in the absence of flow: Ry is the droplet diameter: N is the
second normal stress difference of the dispersed phase. and N-,, is the second normal
stress difference of the matrix phase which depends on molecular weight. molecular
weight distribution and shear stress. Van Oene’s results indicate that. under conditions
of dynamic flow. the elasticity differences between the phases can contribute to the
interfacial tension. His work underlines that a different interfacial tension exists under
conditions of dynamic tlow and that this dynamic interfacial tension can be quite
different from the static one. Although there has been some disagreement concemning
the precision of equation 5.3 [11]. there is general agreement concerning the concept of

an elastic contribution to interfacial tension.

The purpose of this study is to examine the encapsulation etfects in a
HDPE/PS/PMMA ternary blend system where HDPE is the matrix. The PS and PMMA
viscous and elastic tunctions are varied over a wide range. The results will be

correlated to current model predictions and a new conceptual model will be proposed.
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5.2 Experimental Procedures

5.2.1 Materials

High density polyvethylene (HDPE), two different polystyrenes (L-PS and H-PS)
and two poly(methyl methacrylate)s (L-PMMA and H-PMMA) were used in this study.
A small amount (0.2 weight %) of Irganox B225 antioxidant was added to the mixture
to reduce the thermal oxidation of polyethylene. Some of the characteristics of the

homopolymers are summarized in Table 5.1.

Table 5.1: Properties of homopolymers

Polymer | Company Product Mw® — Mn’ Density” nx10°  Nix10”

Name x10” x10”? (g/cm™) (Pa.s) (Pa)

g/mol  g/mol at at! at !
200°C 25s"  25s7

HDPE Dow 4352N 79 24 0.754 1.2 24
L-PS Dow 615APR 290 140.9 0.969 1.7 110
H-PS Polymer  P948-St 2682 2096 0.969 4 1700

Source

L-PMMA | Aldrich  20.033-6 119 7.8 1.0 0.043 0.21

H-PMMA | Rohm & [RD2 76.5 46.8 1.0° 7.1 530
Haas

* measured by GPC.
P obtained from suppliers.
“at 230°C.

d gl . .
255" represents the average shear rate in the mixer.
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5.2.2 Rheological Analysis

Rheological characterization of the different polymers was carried out using a
Rheometric Scientific constant stress rheometer (SR 5000). The experiments were
performed in parallel-plate geometry with a diameter of 25 mm under a nitrogen
atmosphere at a temperature of 200°C. An oscillation mode of 0.1 Hz frequency was
used to test the stability of the raw materials. A stress sweep was also performed to
define the region of linear viscoelasticity (strain amplitude less than 4%). The dynamic
mode was used to measure the complex viscosity (n*). as well as the storage and loss
moduli (G G™ as a tunction of frequency. [sothermal frequency sweep tests were
carried out at various temperatures (170, 180. 190 and 200°C) for the L-PMMA. By
using time-temperature superposition. a master curve could be drawn at 200"C. which

is the reference temperature tor this study.

5.2.3 Mixing

Melt mixing was carried cut in a Haake Rheomix 600 batch mixer with a Haake
System 90 drive. The temperature was set at 200°C for the three heating sections. The
rotation rate of the roller blades was kept constant at 50 rpm. Using an empirical
calibration technique develop by Marquez er «l [16]. the average shear rate in the
mixer was estimated to about 255" with the HDPE matrix. Pellets or powders of the
components and antioXidant were dry mixed prior to introduction into the mixer. The
mass of material added to the mixer was chosen so that a constant volume of roughly
50 cm' was achieved for each sample. based on the density measurement at 200°C.
This corresponds to about 70% of the net volume of the mixer. At this loading. an
optimum material interchange between the two chambers of the mixer is observed and
there are no stagnant areas in the mixer center due to overfilling. After mixing for the
required time. the mixer drive was stopped and the front plate was removed. samples

were cut from the mass and dropped directly into a bath of cold water. in order to

freeze-in the morphology.

-
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The three blend systems used in this study are reported in Table 5.2.

Table 5.2: Nomenclature and components of blends

Blend Major Phase Minor Phase (1) Minor phase (2)

1 ~ HDPE L-PS "~ H-PMMA
2 HDPE L-PS L-PMMA
3 HDPE H-PS H-PMMA

5.2.4 Morphological Analysis

5.2.4.1 Optical Microscopy

Optical observations of polymer blend morphology of as-blended and annealed
samples were made using a Nikon transmission light microscope and photomicrographs
were taken with a Nikon F601y\ camera. Small pieces of material obtained trom melt
blending were cut from the mass and directly placed in a Mettler FP-82HT hot stage
controlled with a Mettler FP-90 Central Processor. The annealing temperature was
fixed at 200°C. The polymer film thickness was typically in the order of one hundred

micrometers.
5.2.4.2 Scanning Electron Microscopy

The specimens used to investigate the composite droplet morphology in the
ternary blend were microtomed under liquid nitrogen to create a plane face using a
microtome (Leica — Jung RM 2065) equipped with a glass knife. Samples were
subjected to the appropriate chemical treatment to selectively dissolve one ot the minor
phases. Cyclohexane and acetic acid were used to extract PS and PMMA respectively.

After coating the desired surface with a gold-palladium alloy. the observation was



carried out with a Jeol JSM 840 scanning electron microscope operated at a voltage of
10 kV.

5.3 Results

5.3.1 Melt Viscosity and Elasticity of the Blend Components

The steady shear viscosity and first normal stress difference results of the
homopolymers were estimated via equations 5.4 and 5.5. The well known Cox-Merz

relation [17].

relates the moduli of the dynamic viscosity on the right-hand side of equation 5.4 to the
viscosity in steady shear tlow. Laun [18] found an analogous empirical relation which
relates the steady-state primary normal stress coefficient

0.7

qq(*{):lG,, l+(g,) for =7 (5.5
- G

in steady shear tlow to the dynamic moduli. These relations were tound to be valid tor
our polymers in the region of low shear rates (up to 1 s™").

The viscosity and the first normal stress difference for each of the pure melt
components is plotted as a function of the shear rate in Figure 5.2. In the region of
shear rate corresponding to the average shear rate estimated during blending (25s™"). the
ranking of viscosities and first normal stress difference are Np.pavia>NH-ps>TIL

ps>NHoPE>TIL paiata ANd Ny ps>Ny Hpainvia>N 1 Lps>N 1 uppe>N | Lopainia respectively.
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Figure 5.2: Viscosity and first normal stress difference as a function of shear rate (s
at 200"C for the various homopolyvmers. The dashed line represents the

average shear rate in the mixer.

At this point one needs to reflect on whether viscosity and elasticity ratios
should be estimated at constant shear rate or constant shear stress. In multiphase

‘ systems. the local shear rate at the surface of a droplet under deformation may be
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discontinuous (although the velocity may be continuous) whereas the local shearing
stress at the droplet surface may be assumed to be continuous. implying that the
interface merely transmits the shearing stress trom one fluid to the other. Therefore.
shear stress (rather than shear rate) should be the most relevant variable for comparing
viscosities and the relative strengths of the normal forces of the blend components.
Figure 3.3 shows the viscosity and the first normal stress difference for the raw
materials used as a function of shear stress. In the region of shear stress generated
during mixing with the HDPE matrix (t=2.7x10" Pa). two main observations can be
made upon comparing the rheological properties of the homopolymers. Firstly. the
viscosity of the H-PS is greater than that of the H-PMMA. Secondly. the value of N .
puvsa 18 similar to that ot the HDPE matnix.

Since some debate still exists concerning the use of a constant shear rate or a
constant shear stress in the comparison of the rheological characteristics of multiphase

systems. we will demonstrate both in this study.



124

- ‘P! H-PMMA
e 0000000000000 sOmae :
& ) .
e s a L P‘S‘ a 1
= L YWY :
= :
o WY VY YYVYWWY vy v v vovow .
2 1t HDPE v ﬁ ;’
> = ! :
] |
o L-PMMA | ;
Ei...~ :
; {
10 i
1 100 0 (o4 e
Shear Stress (Pa)
- 0y T 1
& . HDPE |
— . l .
§ 100 T = r
2 : I ;
= 100 4 r
a : L-PMMA
F : = :
= 100 «'E i H
= .: } :
2’ 1 ?.“. . R : r
z » ¥ H-PMMA I
= o L
10 {0 ] "0 (o g pog

Shear Stress (Pa)

Figure 5.3: Viscosity and tirst normal stress ditference as a tunction ot shear stress (Pa)
at 200°C for the various homopolymers. The dashed line represents the

average shear stress in the mixer.



5.3.2 Interfacial Tensions and Spreading CoefTicients of the Blend Components

The intertacial tension data for the Blend | components are listed in Table 5.3
and were measured by the breaking thread method at 200°C. More detail on these data
were reported in a previous paper [19]. Table 5.1 indicates that the molecular weights
of the two PS and two PMMA polymers are quite different. It will be demonstrated
below that these difterences should not have a significant effect on the static intertacial

tension values.

Table 5.3: Interfacial tension for the immiscible binary systems obtained by the

breaking thread method at 200°C (Reignier and Favis, 2000).

Interface G (mN/m)
(thread/matrix)
L-PS/HDPE 5.1
H-PMMA/L-PS 24
H-PMMA/HDPE 3.6

Only a few studies have been reported in the literature regarding the etfect of
molecular weight on interfacial tension between polymers for a large range of
molecular weights [20-22]. In all cases the experimental data suggest that the
interfacial tension first increases as a function of the molecular weight of one of the
component and that the influence of molecular weight decreases significantly when the
molecular weight of that polymer exceeds the value at which entanglements occurs.
Fetters e al. [23] report on data of the molecular weight between entanglements (M.)
for a number of polymers. For PS. M.=15000 g/mol at 200°C. which is well above the
molecular weight of L-PS and H-PS. whereas in the case of PMMA. M.=12000 g/mol

which is close to the molecular weight of L-PMMA. As a consequence. the intertacial
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tension between the different pairs used in this study can be considered as constant with

respect to the molecular weight.

5.3.3 Blend Morphology

Blends were prepared with different PS and PMMA molecular weights. As
reported in a previous study [19]. the morphology of Blend | (L-PS/H-PMMA)
consists of an HDPE matrix and a composite droplet dispersed phase composed of a PS
encapsulating phase. and PMMA subinclusions within the PS (not shown). The
composite droplet morphology is achieved within two minutes of mixing. Figures 5.4a)
and b) show the morphology for Blend 2 (L-PS/L-PMMA) after extraction of the PS
phase at a mixing time of 2 and 15 min respectively. That system shows an
encapsulation of PMMA particles by a PS shell. Significantly changing the PMMA
core molecular weight tas compared to Blend 1) has no etffect on the extent. or the
Kinetics. of composite droplet formation. All the PMMA is located as subinclusions in
the PS dispersed phase within two minutes of mixing. The analvsis of the extent of
composite droplet formation for Blends | and 2 was based on more than six fields of
view and was quantified tollowing a procedure reported previously [19]. It is estimated
that 100 % of the PMMA is present as subinclusions in the PS dispersed phase for
Blends | and 2 at all mixing times.

Blend 3 (H-PS/H-PMMA). demonstrates a clear inversion of the composite
droplet structure as compared to Blends | and 2. SEM micrographs of Blend 3 shown
in Figure 5.5 reveal that the morphology evolves during melt mixing from a partial
encapsulation of PMMA domains by PS particles (Figure 3.3a: 2 min mixing) to
virtually complete encapsulation of PS particles by a PMMA shell (Figure 5.5b: 15 min
mixing). No ditferences in structure were observed after 15 min of mixing indicating

that the system achieved dvnamic equilibrium.
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Figure 5.4: SEM photomicrographs of Blend 2 (L-PS/L-PMMA) at (a) 2 and (b) 15
min of mixing time. PS is extracted by cvclohexane. A stable composite

droplet morphology is obtained within 2 minutes ot mixing. The white bar

denotes | um.
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Figure 5.5: SEM photomicrographs of Blend 3 (H-PS/H-PMMA) at (a) 2 min and (b)
15 min of mixing time. PS is extracted by cyclohexane. As mixing time
progresses a more complete encapsulation of PS by PMMA is observed.

The white bar denotes 10 um.

The equilibrium morphologies obtained for Blends 1. 2 and 3 are shown in
Figure 5.6. The results clearly show that in Blends 1 and 2. PS encapsulates PMMA
and in Blend 3 the PMMA encapsulates PS.
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Figure 5.6: Dependence of the composite dispersed morphology on PS and PMMA
molecular weights. SEM photomicrographs of (a) Blend | (L-PS/H-
PMMA): PMMA is extracted by acetic acid: PS encapsulates PMMA: (b)
Blend 2 (L-PS/L-PMMA). PMMA is extracted by acetic acid: PS
encapsulates PMMA: (¢c) Blend 3 (H-PS/H-PMMA): PS is extracted by
cyclohexane: PMMA encapsulates PS. [n all cases HDPE is the matrix. The

white bar denotes | pum.

5.3.4 Annealing Effects Under Quiescent Conditions

Is the inversion in structure of Blend 3 demonstrated above due to arguments
based on the relative detormability of the phases or is it due to surface tree energy
considerations? To look into this point. a thin film of each blend from above was

examined by annealing at 200°C. By definition. a time of annealing corresponds to the



time between the start of microscopic observations after the compression molding stage
and the time when the picture was taken. The annealing process tor Blend | was
reported in a previous study [19]. That work demonstrated that 90 minutes of annealing
results in a complete transition trom dispersed PMMA subinclusion particles within a
given PS shell to a PMMA-PS core-shell structure. The dispersed subinclusion particles
coalesced to form a pertect core structure. Composite droplets clearly experience a dual
coalescence process. firstly between PMMA subinclusions within composite droplets.
and secondly between composite droplets themselves. A similar process of coarsening
(not shown) is observed for Blend 2.

Figures 5.7a) and b) illustrate the Blend 3 morphology observed at 5 and 360
min of annealing. respectively. At 5 min annealing. the presence of the composite
multipbase morphology is clearly observed in Figure 5.7a and the predominant phase
morphology observed tfor the two minor components is one of PS subinclusions
dispersed in PMMA domains as one would expect from the mixing experiments.
Remarkably however. Figure 5.7b demonstrates a core/shell inversion with time of
annealing: PS subinclusions migrated to the HDPE/PMMA intertace and PMMA

domains are now partly encapsulated by PS particles.
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The observed reversal of the core/shell morphology for Blend 3 duning
annealing clearly demonstrates that interfacial energy considerations dormninate over
viscous effects under these quiescent conditions. The structure observed is exactly that

predicted by the static interfacial energy equation 5.2.

5.4 Discussion

In this part we will compare the observed morphologies to various intertacial

and viscous model interpretations.

5.4.1 Static Interfacial Tension Models

The results section demonstrates that during mixing. Blends | and 2 torm a
composite droplet morphology where PS encapsulates PMMA. Blend 3 also tforms a
composite droplet structure. however in that case PMMA clearly encapsulates the PS
phase. Time of mixing studies indicate that all of the above structures are in dynamic
equilibrium. The subsequent annealing of Blend 3 demonstrates a reversal to a
composite droplet morphology where PS encapsulates PMMAL In this part of the work.
the equilibrium morphologies observed in Figure 5.6 will be compared to the predicted
morphologies based on the lowest tree energy state. According to Guo er af. [3]. the
intertacial free energies of the system for the ditferent phase structures shown in Figure

3.1 can be caiculated by using the following equations:
= A-0~-)P =4nR ;oY +4nR oY (5.6)
TIPS PMMA ¢~ PS/PE i~ PMMA/PS -

N _ 20 , 20 <
(Z’\l"u )P{\.u\.[,\/ps =4mR:Cpavaspe TR Oppynasps (3.7

R 20 20 5
(= Ao )ps+pMM,\ =R [Opg,pe +HR [ Cprrga/pE (3:8)



where R. and R, are the external and the internal radius of the composite droplet
respectively with R, =§/—2_Ri. Note that it is assumed here that the three different

possible structures (see Figure 5.1) are at a constant volume of dispersed phase. and
thus the Zni; terms in equation 5.2 are the same and can be neglected. It is also
assumed for simplification that the number of particles of the dispersed phases is the
same for each structure. In this calculation. R; is arbitrarily chosen as | um but
changing that value has virtually no effect on the predicted morphologies. The static
intertacial tension data used here are those obtained previously by the breaking thread
method. and are listed in Table 5.3.

As mentioned earlier. three dispersed phase structures are conceptually possible
for HDPE/PS/PMMA ternary blends: Structure A) a composite droplet where PS
encapsulates PMMA: Structure B) a composite droplet where PMMA encapsulates PS
and Structure C) separately dispersed particles of PS and PMMA. In all these
experiments. only structures A and B were observed. Furthermore. although it is
possible to compare structures A and B at both constant volume and constant surface. it
is impossible to do so for structure C. the separately dispersed droplets. Since the
equations 5.6 to 5.8 are calculated at constant volume. structure C will always have a
lower interfacial area as compared to A and B. For these reasons. in Table 5.4 we
compare only the model predictions for morphologies A and B. The interfacial tree
energies. as estimated trom equations 5.6 and 5.7 result in values of 1.3x10™"
N.m/particle and 2 x10"* N.m/particle for Structures A and B respectively (see Table
5.4). Therefore. it is predicted that the PS phase should encapsulate the PMMA phase
in all cases. However. it can be seen from Figure 5.6 that the morphology observed for
the Blend 3 demonstrates an opposite encapsulation behavior from that predicted by the
static interfacial tension model. Since the static interfacial tensions for the various
polymer pairs are identical for all three blends. neither the modified Harkins equation

(Eq. 5.1) or the interfacial free energy model of Guo (Eq. 5.2) are able to predict the



encapsulation of PMMA about PS observed for Blend 3 under any conditions. How can

this discrepancy be explained?

5.4.2 The Role of the Dispersed Phase Viscosity Ratio on Composite Droplet

Formation

In this part. the influence of the dispersed phase viscosity ratio as well as the
effect of the absolute viscosity of the shell component. on encapsulation will be
discussed in detail.

Nemirovski er ul. [7] reported tor PP/LCP/PS ternary blend that the PS
shell/LCP core morphology predicted by the spreading coefficient analysis is delayed.
They found that an evolution of the dispersed phase morphology. trom LCP particles
with a low surface coverage of the more viscous PS (in a polypropvlene matrix) to a
complete engulfing of LCP domains by the PS took place with increasing mixing time.
despite the larger PS/LCP spreading coetficient (Aps/ cp=2.59).

In Figure 5.4 and Table 5.4 it can be seen that Blend 2 clearly demonstrates an
encapsulation eftect in agreement with that predicted by the interfacial energy model
based on static interfacial tension (Egs. 5.6-5.8). Furthermore this morphology is
observed within two minutes of mixing. The high L-PS/L-PMMA viscosity ratio of 40
(based on constant shear rate) to 58 (based on constant shear stress) - tar greater than |
- neither delays nor hinders the formation of the predicted morphology based on the
model of minimization of surface tree energy using static interfacial tension. These

results contirm the work of Hemmati ¢r «l. [9] and Luzinov er uf. [10].



Table 5.4: Calculated values of static and dynamic interfacial free energies and
dispersed phase viscosity ratio for Blends 1, 2 and 3. The predicted
structure for the interfacial energy models is shown in bold. The
observed morphologies are reported for comparison purposes.
Structure A refers to the case of PS encapsulating PMMA in the
composite droplet and structure B to PMMA encapsulating PS.

Blend 1 2 3
Static lnterfac()ial Enle‘rgy A < B A <« B A < B
E=2Aic; <107 13 2 132 13 2
(N.m/particle)
Dispersed Phase ¥=cte’ 0.24 395 0.56
Viscosity Ratio ) i
_fes t=cte’ 0.1 57.8 1.9
~____eMMa ] - . .
Absolute . _ ., PS 1.7 1.7 4
Viscosity = cte
. PMMA 7.1 0.043 7.1
nx10~ , ) . ’ :
(Pﬂ.S) t:C[eb PS 2.6 2.6 310
PMMA 26 0.045 26

Dynamic [nterfacial
Energy

- _ 13
E-Z.»\,cs'ij x10 t=cte’

__(N.m/particle)

Observed
Morphology ©

* Average shear rate during blending: ¥= 2557

b Average shear stress during blending: t=2.7. 16% Pa

“ In all cases HDPE is the matrix phase
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The development of a composite droplet morphology where PMMA
encapsulates PS in Blend 3. however. is time dependent (Figure 5.5). This is probably
due to the high H-PS viscosity rather than a high H-PS/H-PMMA dispersed phase
viscosity ratio, since as discussed above, an extreme variation in the shell/core viscosity
ratio does not result in any changes in core/shell encapsulation for Blend 2. The time
dependent etfect could be explained by the need for a long intensive mixing period to
shear off material trom the highly viscous H-PS particles.

An argument based on the absolute viscosity of the phases could also be used as
a potential explanation for H-PMMA encapsulating H-PS in Blend 3. Since H-PS is so
viscous. it could be incapable of encapsulating H-PMMA. The time dependence results
shown in Figure 5.5 however. unambiguously demonstrate that the dynamic
equilibrium morphology for Blend 3 is a composite droplet where PMMA encapsulates
PS. As the time of mixing is increased. there is a much more complete encapsulation of
PMMA about PS. If the high viscosity of the PS was hindering its capability to
encapsulate PMMA then the opposite effect would have been observed with time of

mixing.

The annealing experiment for Blend 3 under quiescent conditions reported in
the results section is also very informative. Figure 5.7 indicates for Blend 3 that an
inversion of the encapsulating material occurs and that the most stable morphology
after annealing is clearly that of PS encapsulating PMMA. The PS particles are clearly
shown to migrate to the HDPE/PMMA interface despite the difficult conditions of a

high PMMA viscosity and the low PS/PMMA interfacial tension.

Cheng er al. [24] reported on the morphological study of ternary systems where
one of the components is composed of rigid non-deformable particles. Such a study is
interesting in the current context since a rigid sphere can be taken as the case of
infinitely high viscosity. The rigid dispersed spheres were composed of highly

crosslinked methacrylated butadiene-styrene (MBS). These particles were blended with



polycarbonate (PC) as the major component and polystyrene (PS) as the second minor
phase. These authors showed that the rigid MBS particles become trapped at the PC-PS
interface by surtace forces, as predicted by a surface energy analysis model. There was
no tendency whatsoever tor the low viscosity PS to encapsulate the rigid MBS
particles.

Considering all of the above it appears clear that interfacial energy reduction is
the main driving torce controlling encapsulation effects and that the viscosity ratio and
the absolute viscosity have little influence on encapsulation phenomena in composite
droplets.

However. the static interfacial energy reduction model fails to predict the
composite droplet morphology where PMMA encapsulates PS observed tor Blend 3

(Table 5.4.

5.4.3 A Conceptual Dynamic Interfacial Energy Model

Currently. the models developed to predict the morphology in composite
droplet ternary blends have only considered the static interfacial tension. However. Van
Oene has demonstrated that the interfacial tension under the conditions of dynamic
flow can be quite different from the static one (Eq. 5.3). Using a conventional
definition of normal stress differences. it can easily be shown that equation 5.3 deals
with the ftirst normal stress difference Ny, instead of the second normal stress difference
N:. as proposed by Van Oene [15]. Thus. this equation qualitatively shows that when
the difference in the first normal stress difference of the droplet phase and the matrix is
positive. then the elasticity acts under shear conditions as an additional interfacial
tension. In the opposite case. when the elasticity of the droplet phase is smaller than
that of the matrix. the interfacial tension is reduced under shear. The influence of
elasticity will be considered here by introducing a dynamic intertacial tension term
taken from the Van Oene equation in the surface energy model developed by Guo er dl.

[3]. Equations 5.6 to 5.8 become
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It needs to be underlined that the major difficulty with dynamic interfacial
tension is the lack of an accurate theory for its estimation. This approach is used here to
indicate the tendencies that would be predicted from a consideration of elastic effects.

but should not at this point be considered as a detailed model prediction.

The estimated values of the dvnamic interfacial energies of Blend [. 2 and 3 for
phase structures A and B are calculated by using equations 5.9 and 5.10 and are shown
in Table 5.4 at a constant shear rate and a constant shear stress. Negative values of the
dynamic intertacial tension were taken as zero to be consistent with thermodynamic
considerations. No significant changes between the predicted morphologies using a
constant shear rate or a constant shear stress approach is observed. except in the case of
Blend 2. One should note that the range of values of N at a given shear stress are
reduced compared to those observed at the corresponding shear rate. and thus this tends
to reduce the eftfect of the dvnamic part of the interfacial tension.

Considering all of the above, the preferred structure (A or B in Figure 5.1)
according to the different model predictions for each of the three blend systems is
shown in bold characters in Table 5.4. The dynamic intertacial energy analysis predicts
the engulfing of PMMA by PS for Blend 1. as was predicted by the static interfacial
energy analysis. The dynamic interfacial analysis also predicts that PMMA will
encapsulate PS in Blend 3. For Blend 2. depending on the use of a constant shear rate
or a constant shear stress. the dynamic intertacial energy approach predicts

encapsulation of the PS by PMMA or encapsulation of the PMMA by PS. respectively.



The use of the constant shear stress tor the elasticity values results in encapsulation
predictions. which correlate with the observed morphologies for all three blend
systems.

The results presented here strongly indicate that encapsulation phenomena in
composite droplets is dominated by surtace tree energy considerations and that the
dynamic interfacial tension needs to be taken into account. There is also a clear need
for a more refined development of the relationship of intertacial tension to component

elasticity.

5.5 Conclusion

This study examines the influence of the molecular weight of the dispersed
phase components on encapsulation effects in the composite droplet phase for a ternary
blend composed of PS and PMMA dispersed in HDPE. Three different blends were
prepared and the results clearly show that depending on the molecular weight ot the PS
and PMMA., PS could be made to encapsulate PMMA (Blends | and 2) and PMMA
could also be made to encapsulate PS (Blend 3). Time of mixing experiments indicate
that all three of the above structures exist in dynamic equilibrium during melt mixing.

Arguments based on the effect of viscosity ratio or the absolute viscosity ot the
phases do not explain the above results. Furthermore. when the PMMA shell/PS core
structure from Blend 3 was subjected to static annealing at high temperature. the PS
core is shown to migrate to the shell position. This reversal of the core/shell phases
during annealing is a clear proof that interfacial energy considerations dominate over
viscous forces in composite droplet tormation. However. the well-known predictive
models for encapsulation in composite droplets. based on the estimation of spreading
coefficients from static intertacial tension or the estimation of static interfacial tree
energy. can under no conditions predict the encapsulation of PMMA around PS in a
HDPE matrix. Since the interfacial tension between components in dvnamic tlow cari

be quite different from the static interfacial tension. a modified intertacial energy
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equation. incorporating the Van Oene estimation of dynamic interfacial tension. was
developed as a conceptual model. It is found that this approach is able to reasonably

explain the encapsulation behavior observed for the three blend systems.
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CHAPITRE VI
CORE-SHELL STRUCTURE AND SEGREGATION EFFECTS IN
COMPOSITE DROPLET POLYMER BLENDS

Nous avons étudi€ au chapitre V l'influence des propriétés viscoélastiques des
diftérentes phases dispersées sur l'encapsulation dans la goutte composite. En
particulier. nous avons vu que la structure de la goutte composite est de type cceur de
PMMA/peau de PS pour les systemes HDPE/L-PS/H-PMMA et HDPE/L-PS/L-
PMMA. Autrement dit. changer les propriétés viscoélastiques du ceeur de la goutte
composite n‘affecte pas l'encapsulation. Mais peut-on en dire autant de la structure
interne de la goutte composite? Les propriétés viscoélastiques du coeur influencent-
elles les effets de ségrégation coeur/peau? Pour réaliser cette dtude. nous avons
concentré nos efforts sur les mélanges | et 2 du chapitre V. c¢'est-a-dire dans lesquels
seule la masse moléculaire du ceur de PMMA est modifide. Grace a une dtude
microscopique directe du procédé de formation de la peau des gouttes composites et a
une ¢tude quantitative de la taille des gouttes composites. nous essayerons de relier les
différentes dtapes de formation de la structure cceeur/peau et la taille des gouttes

composites.

Cet article a été soumis au journal : «{/ChE Journal»
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Abstract

This study treats the issue of core/shell morphology formation within the
dispersed phase for composite droplet polymer blend systems comprised of a high
density polyethylene matrix. polystyrene shell and different molecular weights of
polytmethyl methacrylate) core material. The blends were prepared in the melt using an
internal mixer and the morphology was analyzed by electron microscopy. Changing the
viscoelastic properties of the core in the dispersed phase dramatically influences PS-
PMMA segregation ettects within the dispersed composite droplet itself. A high
molecular weight PMMA core is shown to contain a large quantity of occluded PS
inclustons while the low molecular weight PMMA results in a perfectly segregated PS
shell and PMMA core. This phenomena was attributed to the high viscosity of the high
molecular weight PMMA. Using this latter system. a direct microscopic study of the
process ot shell formation demonstrates unambiguously that under conditions of perfect
segregation. the onset of complete shell formation corresponds to a shell thickness
which is close to two times the radius of gvration of polystyrene. Thus. the thinnest
possible shell in such a system possesses a molecular-scale thickness. The system with
the high molecular weight PMMA core demonstrates an onset of complete shell
formation which is displaced to higher concentrations due to the poor segregation
effect. By counterbalancing the effects of viscosity ratio and interfacial effects on the

composite droplet size. it is possible to generate perfectly segregated core-shell



dispersed phase morphologies of almost identical size with a controlled shell thickness

ranging from 40 to 300 nm.

6.1 Introduction

The vast majority of the polymer blend literature is related to the study of a pure
dispersed phase in matrix system. Another type of structure known as a composite
droplet is used to specifically describe the case of a dispersed phase which contains
another immiscible polymeric phase. Although very few papers have been dedicated to
the examination of such materials. their existence has been known for some time in
emulsion systems (Torza and Mason. 1970). Their study using as-polymenzed
components is of great potential since they indicate a possible route towards next
generation polvmer blends where the dispersed phase itself can be controlled as a
discrete polyvmer blend. This approach should clearly allow for a more sophisticated
control over the tinal physical properties of the blend matenal.

The internal structure within a composite droplet for ternary systems can exhibit
differeni tvpes of morphologies (Figure 6.1). Hobbs er af. (1998) reported one minor
component encapsulating another with a core-shell morphology. Luzinov er al. (1999)
introduced the term multicore structure to describe the case where several
subinclusions of one minor phase are embedded in a larger particle of the second minor
phase. In some cases. several authors (Reignier and Favis. 2000: Luzinov et al.. 1999)

reported the presence of shell subinclusions in the core ot the composite droplet.
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(b)

Figure 6.1: Schematic illustrations of the potential morphologies of a B/C composite
droplet in an A matrix: (a) subinclusions of C in a larger domain of B: (b)
layered particle with B shell around C core: (¢) core-shell structure with

shell subinclusions within the core.

In binary systems. the presence of subinclusions within the minor phase
domains is frequently seen but rarely discussed. The formation of composite droplet
structures in binary polymer blends is valuable as it provides a basis for understanding
morphology control of the composite droplet structure in ternary svstems and a review
of composite droplet formation in binary blends is given below. In some cases.
subinclusion formation is related to viscous effects (Favis and Chalifoux. 1988: Favis
el al.. 1992). elastic effects (Van Oene. 1972) or both (Berger ¢f al.. 1984). Favis er al.
(1992) showed that a composite droplet structure could be generated for a 50/50
(vol.%) incompatible binary blend of polypropylene (PP) and polvcarbonate (PC) after
melt blending near the phase inversion region. as well as at lower PC concentration
(volume fraction=0.25) by selectively imposing phase inversion and controlling the
time of mixing. That system consisted of a PP matrix and PP subinclusions within the
more viscous PS dispersed phase. Increasing the viscosity of the dispersed phase (PC)
was found to improve the retention of subinclusions with mixing time. In that same

work it was shown that stable subinclusion formation in a binarv svstem could be
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achieved by combining phase inversion with strong interfacial interactions between the
two phases comprising the dispersed phase.

In a classic paper. Van Oene (1972) showed that. under conditions of dynamic
flow. the elasticity differences between the phases in a binary blend can contribute to
the intertacial tension. His work underlines that a different intertacial tension exists
under conditions of dynamic flow and that this dynamic interfacial tension can be quite
different from the static one. When the matrix is more elastic than the dispersed phase
the dynamic interfacial tension is lower than the static case. The complementary binary
blend results in a system with higher dynamic intertacial tension. Van Oene treated the
spontaneous development of subinclusions of the matrix phase in minor phase domains
by using this saume thermodynamic reasoning and made a calculation of the free energy
during flow. taking into account both the number of composite droplets (those
containing subinclusions). the number of inclusions inside the composite droplets and
elastic effects. At equilibrium during steady-state tlow. the morphology should be
depicted by the minimum positive free energy. When the elasticity of the droplet
exceeds that of the matrix. the free energy is always positive and is at a minimum when
the number of inclusions inside the composite droplets equals zero. Hence. no
subinclusions appear under these conditions. However. when the elasticity of the
matrix is larger than that of the droplet. subinclusion formation is possible for a
dispersed phase radius greater than a critical value. Surprisingly. in that last case. the
formation of subinclusions arises only to obtain a positive value of free energy during
flow (otherwise. the formation of droplet of the dispersed phase is not stable). This
author presented experimental evidence that formation of subinclusions results trom
elasticity of the components and concluded that for any polymer pair. composite
droplets can only be formed by the less elastic phase. but not the other (no matter
which component is the minor phase) since this results in a diminution of the overall
surface free energy.

Berger er al. (1984) investigated mixtures of different poly(ethylene

terephtalate)s  with polyamide-6. In particular. they treated the presence of
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subinclusions of the PET matnx in the PA-6 dispersed phase. When the elasticity of the
matrix exceeds that of the droplets. inclusions of the matrix phase are possible in the
droplet phase only for large droplets. Furthermore. when the elasticity of the matrix is
only slightly greater than that of the dispersed droplet. the elastic effects are negligible
and subinclusion formation in that case is considered to be a result of the high viscosity

ratio (p=3.7).

In ternary blends. several authors interpret the presence of shell subinclusions in
the core of the composite droplet as a phenomenon reminiscent of the tendency of the
core phase to envelop the other minor phase at compositions of the core component
higher than the theoretical composition of phase inversion. Luzinov e¢r ul. (1999)
investigated the morphology of  ternary polyvstvrene/stvrene-butadiene
rubber/polvethvlene (PS/SBR/PE) blends at a constant content of the major component
(PS: 75 wt.%) while changing the weight ratio of the minor consiitutive polymers.
They noticed the presence of SBR subinclusions in the PE dispersed phase (PS is the
matrix) at PE contents close to and higher than the theoretical composition ot phase
inversion for SBR/PE binary blends. [t should be pointed out that although the above
system is a composite droplet type morphology it falls into a special category since it is
just an extension of a tvpical compatibilized ternary system. Such a system also results
in a significant level of interpenetration of each block into the respective pure phases.
In another approach. the same trends were also observed by Reignier and Favis (2000)
tor a HDPE/PS/PMMA temarv blend (three immiscible polvmers with no
interpenetrating structure). Since some mechanical properties. such as impact strength.
of these polymer blend materials depend critically on the internal structure of core-shell
particles (number of subinclusions within the core. shell thickness) (Gupta and
Sninivasan. 1993). understanding and controlling the morphology of these complex

microstructures is of considerable interest.
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[t is clear trom the above work that the state of art related to understanding and
controlling the internal morphology of composite droplet structures is still in its

pioneering stage.

This is the third paper in a series on composite droplet morphologies in polymer
blends (Reignier and Favis. 2000: Reignier and Favis®). Reignier and Favis (2000)
developed characterization techniques and examined a wide range of phenomena
related to composite droplet formation for a temary blend composed of PS and PMMA
dispersed in HDPE. In particular. it is shown that all the PMMA in the blend system is
present as subinclusions in the PS dispersed phase and that this complex morphology
torms within the first minute of mixing and remains stable thereafter. The second paper
focused on the influence of the molecular weight of the dispersed phase components on
encapsulation effects in the composite droplet phase for PE/PS/PMMA ternary blends.
Current models used for predicting encapsulation effects and composite droplet
formation in ternary systems (based on static interfacial tension) predict in all cases that
PS will encapsulate the PMMA. An unexpected encapsulation of PS by PMMA was
observed in one case and was explained by developing a new coriceptual model based
on dynamic intertacial tension. Calculations based on the dynamic interfacial tension
model. using elasticities. based on constant shear stress. were able to account for all of

the observed encapsulation etfects in that work.

The purpose of this study is to carry out a detailed work related to
understanding and controlling the internal structure of composite droplets during melt
mixing. Through a detailed study of the influence of the core phase viscosity and its
influence on the process of shell formation a number of questions will be addressed.
What are the principal parameters related to core/shell formation? Are core/shell
segregation effects an issue and can they be controlled? What is the smallest possible

shell that can be formed? To what extent can the shell thickness and hence the
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core/shell morphology be controlled? What are the breadth of potential structures

possible?
6.2 Experimental Procedures

6.2.1 Materials

The high density polyethylene was 4352 N and the polystyrene was 615 APR.
both obtained trom Dow. The high molecular weight poly(methyl methacryiate) (H-
PMMA) was [RD-2 obtained from Rohm & Haas and the low molecular weight
polytmethyl methacrylate) (L-PMMA) was 20033-6 obtained from Aldrich. A small
amount (0.2 weight %) Irganox B225 antioxidant was added to the mixture to reduce
the thermal oxidation of polyethylene. Some of the characteristics of the resins are

summarized in Table 6.1.

Table 6.1: Material characteristics

Mw?  Mn? Melt Density® n*X10 N X107

X10®¢ Xxio? Index® g/ch at Pa.s Pa
g/mol g/mel ASTM  20°C 200°C  3¢200°C at 200°C
g/10min 4 ¢ 5 <
HDPE 79 24 4 096 0.75 1.2 1.2 2.2 2.2
PS 290 141 15 1.04 097 1.7 2.6 1 5.1
H-PMMA | 765 46.8 5.5 1.19 1.0° 7.1 26 33 22
L-PMMA 119 7.8 _ _ 1.0 004 004 002 06

* Measured by GPC

® Obtained from suppliers

© At 230°C

¢ Average shear rate during blending: ¥ = 255!

¢ Average shear stress during blending: t=2.7. 10 Pa



6.2.2 Mixing

Melt mixing was carried out in a Haake Rheomix 600 batch mixer with a Haake
System 90 drive operating at 200°C and 50 rpm. Using an empirical technique develop
by Marquez er ul. (1996). the average shear rate in the mixer was estimated to about 25
s"" with the HDPE matrix. Pellets of the components and antioxidant were premixed by
hand in the cup before introduction into the mixer. The mass of material added to the
mixer was chosen so that a constant volume of roughly 50 cm® was achieved for each
sample. based on the density measurement at 200°C. After mixing for the required
time. the mixer drive was stopped and the front plate was removed. samples were cut
from the mass and dropped directly into a bath of cold water. in order to freeze in the

morphology.

6.2.3 Rheological Analysis

Rheological characterization of the different polymers was carried out using a
Rheometric Scientific constant stress rheometer (SR 5000). The experiments were
pertormed in parallel-plate geometry with a gap of about 1.4 mm under a nitrogen
atmosphere at a temperature of 200°C. An oscillation mode at 0.1 Hz frequency was
used to control the stability of the raw materials. A stress sweep was also performed to
define the region of linear viscoelasticity. The dvnamic mode was used to measure the
complex viscosity (n*). the storage and loss moduli (G'. G™) as a tunction of frequency.
Isothermal frequency sweep tests for the L-PMMA were carried out at various
temperatures (170. 180. 190 and 200°C). By using time-temperature superposition. a
master curve could be drawn at 200°C. which is the reference temperature.

The viscosity and the first normal stress difference in steady shear flow were
estimated via empirical relations (Cox and Merz. 1958: Laun. 1986) and verified at low

shear rates.



Since some debate still exists concerning the use of a constant shear rate or a
constant shear stress in the comparison of the rheological characteristics of multiphase
systems. both approaches are used in this study.

The viscosity and the first normal stress difference for each of the pure melt
components are plotted as a function of the shear rate in Figure 6.2. [n the region of
shear rate corresponding to the average shear rate estimated during blending
(Y= 25s~"). PS and HDPE have almest the same viscosity. However, the H-PMMA is
much more viscous than the other components for the whole range of shear rates.
whereas the L-PMMA is much less viscous. The ranking of first normal stress
difterence is Npgpausta>N 1 ps>Ni pppe>N 1 Lpaina

Figure 6.3 shows the viscosity and the first normal stress difference for the raw
materials used as a function of shear stress. In the region of shear stress generated
during mixing with the HDPE matrix (1=2.7.10" Pa). it is observed that the value of
Ny n.paivia becomes similar of that of the HDPE matrix. However. no significant

difference appears when the viscosity of the homopolvmers is compared to Figure 6.2.
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6.2.4 Characterization of Phase Morphology

6.2.4.1 Scanning Electron Microscopy

The specimens used to investigate the composite droplet size in the ternary
blend were microtomed under liquid nitrogen to create a plane face using a Leica -
Jung RM 2065 microtome equipped with a glass knife. Other samples were fractured
under liquid nitrogen to observe the composite droplet structure. In both cases. the
samples were also subjected to the appropriate chemical treatment to selectively
dissolve one of the minor phases. Cyclohexane and acetic acid were used to extract PS
and PMMA respectively. both at room temperature. After coating the desired surface
with a gold-palladium alloy. the observation was carried out with a Jeol JSM 840

scanning electron microscope operated at a voltage of 10 kV.
6.2.4.2 Image Analysis

A semi-automatic method of image analysis consisting of a Wacom
digitalization table and a SigmaScan Pro (version 5.0.0) software was used to quantity
the size and the surtace fraction of the minor phase. Six fields of view and more than
1000 diameters are considered for any given point in Figures 6.7 and 6.9. Since the
microtome does not necessarily cut the dispersed sphere at the widest point. a
correction was applied in order to obtain the true diameter and to account for
polvdispersity eftects (Saltikov. 1967). The volume average diameter (d,) was obtained

in this way. The typical error for the measurement of d. is about £10%%.

6.2.5 Interfacial Tension Measurements

The static intertacial tension data listed in Table 6.2 tor the various polvmer
pairs in the termary system were reported in a previous paper (Reignier and Favis.
2000) and were measured by the breaking thread method at 200°C with the high

molecular weight PMMA. As discussed in a previous paper (Reignier and Favis®). the



intertacial tension values are not expected to change significantly when L-PMMA is

used instead of H-PMMA.

Table 6.2: Interfacial tensions for the immiscible binary systems obtained by the

breaking thread method at 200°C (Reignier and Favis, 2000).

Interface o (mN/m)
(thread/matrix)
PS/HDPE 5.1
H-PMMA/PS 2.4
H-PMMA/HDPE 8.6

These interfacial tension data were used to calculate the spreading coefficients
listed in Table 6.3. For ternary blends of HDPE/PS/PMMA with HDPE as the matnix
phase. it is predicted that PMMA particles should be completely enguifed by the PS

dispersed phase.

Table 6.3: Spreading coefficients (Reignier and Favis, 2000)

Polymer pairs 7. (mN/m)

PS/H-PMMA 29

H-PMMA/PS —4.5
HDPE/PS -12.7

6.2.6 Solvent Extraction

Selective solvent extractions of PS and PMMA in cvclohexane and acetic acid.

respectively. were pertormed for one month at room temperature for PS/PMMA blends

over the whole composition range in order to determine the point of phase inversion for



the PS/PMMA systems. Weight loss measurements were carried out to calculate the

extent of continuity of PS (the same equation was used for PMMA) using the tollowing

equation:

(Weight PS, . — Weight PS; )
Weight PS )

100 (6.1

% continuity =
init

The maximum error is estimated at 3 per-cent continuity units.

6.3 Results and Discussion

6.3.1 Core-Shell Segregation Effects

Although it has been demonstrated in a previous work (Reignier and Favis™)
that changing the PMMA molecular weight has no influence on the extent of composite
droplet formation. it will be shown in this section that the composite droplet core
molecular weight has a decisive etfect on core-shell segregation effects within the
composite droplet itself.

Photomicrographs reported in Figure 6.4 illustrate the intluence of the core
molecular weight on the evolution of the internal microstructure of the dispersed phase
with decreasing PS/PMMA ratio for both 80 HDPE/20(PS/PMMA) systems. In
comparing Figures 6.4a and 6.4c with Figures 6.4b and 6.4d it is clearly seen that the
L-PMMA system forms a core/shell morphology at significantly lower PMMA
compositions than the H-PMMA case. According to Luzinov er «l. (1999). the
transition to a core-shell structure is the result of an impeded phase inversion
phenomenon within the composite droplet itself. In order to veritfy this point. the
percent continuity as a tfunction of composition was studied for binary blends ot PS/L-
PMMA and PS/H-PMMA in order to pinpoint their regions of dual-phase continuity.
The continuity was determined via the selective solvent extraction of the PS and
PMMA phases. The results are shown in Figure 6.5a and b and it can be seen that the

region of co-continuity for both systems is centered around 50 vol.% PS. For the blend
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with L-PMMA, the region of co-continuity is narrower. but no significant shift in its
position is observed. It is clear that the shift in core/shell formation observed above in
Figure 6.4 is not a result of a shifting region of phase inversion resulting trom the

different viscosities of the PMMA.

$3% PS (LT LN

.

13,088 Ire WD1s

62% PS

8329 19XV X27.9dd3  1pwe WDIS
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Figure 6.4: Evolution of the dispersed phase internal structure as a tunction of the PS
content (vol.% based on the dispersed phase) tor the 8O(HDPE)/20(PS+L-
PMMA) and the 80(HDPE)/20(PS+H-PMMA) blends. The PMMA has
been etched out with acetic acid. Larger than average particles are shown in
order to visually demonstrate the internal structure of the composite

droplet. The white bar equals um.
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Another important feature of Figure 6.4 is the presence of small droplets
attached to the inner side of the PS shell in the H-PMMA blends. This point is explored
further in Figure 6.6a where the extraction of a portion of PMMA demonstrates the
presence of a high content of entrapped particles in the high-MW-PMMA core. In
Figure 6.6b. the microtomed surface etched for 24h with cyclohexane clearly indicates
that these subinclusions are in fact PS phase material. Conversely. no occluded PS
particles are observed in the low-MW-PMMA core as shown in Figure 6.6¢. Lee er dl.
(1997) also demonstrated the presence ot a high level of shell subinclusion material in a
highly viscous core of the composite droplet. Luzinov et ul. (1999) interpret the
presence of SBR subinclusions in a PE core as a phenomenon reminiscent of the
tendency of PE to envelop SBR at PE contents larger than the theoretical phase
inversion (within a PS matrix). That is not a possible explanation in the present study
since PS demonstrates a clear tendency to encapsulate PMMA. It is likely that these
shell subinclusions are formed in the core during the initial stages of blending and are
subsequently immobilized by the highly viscous H-PMMA core. The immobilization of
PS subinclusions in the PMMA core is also encouraged by the relatively low

PS/PMMA intertacial tension.
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Figure 6.6: SEM micrographs of the 80 (HDPE)/20 (PS+PMMA) blends: (a) fracture
surface etched with acetic acid tor 2 min. 14%PS/86H-PMMA: (b)

microtomed surface etched 24h with cyclohexane. 9PS/91TH-PMMA:

and (¢) microtomed surtace etched 24h with cvclohexane. 9%PS/91%L-

PMMA.

6.3.2 Process of Shell Formation
6.3.2.1 Low Molecular Weight PMMA

In this part of the work. the shell formation process will be examined in detail.
Initially we will focus on the blend with the low molecular weight core (L-PMMA)
since this system demonstrates excellent core-shell segregation effects ti.e. there is very

little entrapped PS particles in the PMMA core).
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[n order to study the shell formation process. an expression for the shell
thickness is developed below. Using simple geometric arguments. it is possible to
estimate the PS shell thickness for the case of dispersed spherical core-shell particles
by measuring the composite droplet size and knowing the relative proportion of the
core and shell phases. It is assumed that all the PMMA phase is in the composite
droplet and that the composite droplet has a perfectly segregated core-shell structure.
Thus. if d. is the volume average diameter of composite droplet particles and 0ps,pp the
volume traction of PS (based on the dispersed phase). the PS shell thickness H is given

by

1
H=;dv[1-§/(l—¢PS/DP)] (6.2)

The composite droplet size as a tunction of the PS shell thickness is shown in
Figure 6.7. Two main factors influence the value of the composite droplet particle size
obtained at different levels of PS. Firstly the PS phase plays an emulsifving eftect as it
situates itself between the PE and the PMMA. This tends to reduce the HDPE/PMMA
interfacial tension and the particle size drops in a very similar way as a compatibilizer
influences the dispersed phase size in a classical polymer blend. Secondly. replacing a
low viscosity PMMA by a higher viscosity PS at the intertace tends to increase the
viscosity ratio between the HDPE matrix and the composite droplet. This latter effect
will tend to increase the composite droplet particle size with increasing PS
composition. The opposing nature of these effects on composite droplet particle size
allows for the separation of interfacial tension and viscosity ratio effects as shown in
Figure 6.7. That figure suggests that the full effect of interfacial tension reduction is
accomplished at the minimum composite droplet particle size (14%% PS) which would
indicate that a complete PS layer is formed at that point. It is interesting to note that the
composite droplet particle size ratuo do(0%PS)Y/d.(14%PS) of 1.9 is virtually the same

as the interfacial tension ratio of Gu.pmatape/Cpsipe Of 1.7. Hence. the drop in particle
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size is closely matched by the drop in interfacial tension realized through the formation
of a PS shell about PMMA. It has been shown in previous work (Lepers ef al.. 1997:
Liang and Favis. 1999) that there is a direct relationship between dispersed particle size
and interfacial tension in the absence of coalescence. This adds further support to the
hypothesis that the minimum observed at [4%PS/86%L-PMMA in Figure 6.7
corresponds to the formation of a complete PS shell.

Microscopic observations were investigated in order to visually verity this
assumption. Figure 6.8 shows the morphological changes of 80(HDPE)/20(PS+L-
PMMA) blends tor different PS compositions. The high magnification view of the
particle in Figure 6.8b reveals that the PS shell is not complete for the blend containing
5% PS. As the PS content is increased from 9 to 4% (Figure 6.8b and 6.8¢
respectively). the onset of complete shell formation is reached at 14%. Equation 6.2
estimates a 40 nm PS shell thickness at that concentration. This PS concentration

compares well with the minimum in particle size observed in Figure 6.7.
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Figure 6.7: Dispersed phase size as a function of the calculated PS shell thickness for
the 80(HDPEY20(PS+L-PMMA) ternary blend. Numbers in parentheses
represent the PS content based on the dispersed phase. The shell thickness

is estimated from equation 6.2.
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14% PS

Figure 6.8: Evolution of the shell formation process with increasing PS content (vol.¢
based on the dispersed phase) for the 8O(HDPE)/20(PS+L-PMMA) blend.
In all cases the samples were fractured under liquid nitrogen. All samples
were etched for 10s with acetic acid. Black and grev phases on the

schematic represent the PS and the PMMA components respectively.

A comparison of actual shell thickness and calculated shell thickness from
equation 6.2 can be carried out based on Figures 6.4c and 6.4e. As mentioned in the

figure caption for Figure 6.4. larger than average particles are shown in order to



visually demonstrate the internal structure of the composite droplet. If a particle size of
2.9 um is used for the composite droplet in Figure 6.4c. the calculated shell thickness.
H. based on equation 6.2. would be about 0.4 pm. The measured shell thickness from
Figure 6.4c is about 0.35 um. The same analysis can be carried out for the particle in
Figure 6.4e. In that case the calculated shell thickness value is about 0.3 um whereas
the actual measured thickness is about 0.4 pm. Thus. there is a reasonable agreement
between measured and actual shell thicknesses.

Furthermore. it is possible to determine the radius of gyration of the PS
macromolecule by knowing the molecular weight (M, or M,,) of the PS phase (Kuruta
and Tsunashima. 1989). The results of this calculation gives R,=10-15 nm based on M,
or M, respectively. It is remarkable that the estimated shell thickness of 40nm for the
minimum particle size composite droplet from Figure 6.7 compares well with two
times the radius of gyration of the PS phase (20-30 nm. represented by the grev zone).
This indicates that a shell of molecular thickness can be achieved for these core/shell

structures.

6.3.2.2 High Molecular Weight PMMA

For the case of the blend possessing a high viscosity/molecular weight PMMA
core. the effect ot poor PS/PMMA segregarion has a dramatic effect on the etficacy of
shell formation. The composite droplet particle size as a function of added PS is shown
in Figure 6.9. In this case both the drop in interfacial tension and the eftect of viscosity
ratio act to reduce the particle size as the quantity of PS is increased. It is impossible
therefore to separate out the effects of these two parameters. It can be clearly seen that
the composite droplet particle size diminishes up to a concentration ot about 62% PS.
That value represents the point where the shell thickness is sufficiently large so that the
rheological behavior of the composite droplet is essentially equivalent to that of a pure

PS particle. The concept of a critical shell thickness resulting in a composite droplet
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rheology equal to that of a dispersed phase composed of pure shell material is studied

separately in another paper (Reignier and Favis®).
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Figure 6.9: Dispersed phase size as a tunction of the PS shell thickness for the
80(HDPE)Y20(PS+H-PMMA) temnary blend. Numbers in parentheses
represent the PS content based on the dispersed phase. The shell thickness

is estimated from equation 6.2.
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Figure 6.10: Evolution of the shell formation process with increasing PS content (vol.%

based on the dispersed phase) for the 80(HDPE)/20(PS+H-PMMA) blend.
In all cases the samples were fractured under liquid nitrogen. Samples (a)
(¢) and (d) were etched 24h with acetic acid. (b) only | min in order to
show the internal structure. Black and grey phases on the schematic

represent the PS and the PMMA components respectively.
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Figure 6.10 shows the evolution of the PS shell formation for the
80(HDPE)/20(PS+H-PMMA) ternary blend with increasing PS content. At very low PS
content (5%), where 100% represents the total volume of the composite droplet, only a
tew PS droplets are localized at the HDPE/PMMA intertace (Figure 6.10a). Complete
etching of the PMMA phase from the fracture surtace shown in Figure 6.8b illustrates
the coalescence of PS droplets into a layer that partly covers the PMMA phase.
Increasing the PS content leads to a more complete PS layer. At 4% PS. only a few
holes appear in the PS layer atter PMMA extraction (Figure 6.10c). It enough PS is
present at the intertace (20%). a complete PS layer engults the PMMA phase to form a
core-shell structure (Figure 6.10d). That value represents about 30 more PS than was
observed for the system with the low viscous PMMA.

Quantitative measurement of PS shell subinclusions present in the PMMA core
was investigated by measuring the surface traction of PS shell subinclusions after
extraction of the PS phase with cyclohexane. For the 80 HDPE/20(PS+H-PMMA) with
a PS content of 4% (based on the composite droplet dispersed phase content). it was
found that 4.8% ot PS is present as subinclusions in the PMNMA core. which represents
about 34% of the overall PS present in the dispersed phase. This high content ot PS
shell subinclusions in the H-PMMA core leads to a significant decrease of the quantty
of PS effectively present at the HDPE/PMMA interface and explains the delay in the
formation ot a complete PS shell. However. once the complete shell is tormed. it is still

likely of molecular scale thickness as observed for L-PMMA.

6.3.3 Control of the Shell Thickness from Nano to Micro Scale Levels

Based on the above work. it 1s possible to derive strategies to tailor the
morphology of core-shell particles with a control of the shell thickness ranging trom
nano to micro scale levels. Figure 6.7 shows that increasing the quantity of shell
material. for the L-PMMA blend system. beyond the point at which a complete shell
has formed leads to an increase of the shell thickness but does not contribute to further

size reduction. Rather, a slight increase of the dispersed phase size occurs because the
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shell viscosity 1s greater than the core viscosity and this changes the rheological
properties of the composite droplet. In the case of the HDPE/PS/L-PMMA ternary
blends. the matrix/dispersed phase viscosity ratio progressively varied from 0.02
(PMMA/HDPE system) to 1.1 (PS/HDPE system) depending on the composition of the
dispersed phase. The opposing effects of reduced interfacial tension and increasing
viscosity ratio result in only a small increase in composite droplet particle size with
composition once the complete PS shell has formed. For this reason it is possible to
control the shell thickness of the core-shell particles through the minor phase
composition ratio without substantially affecting the composite droplet particle size.
Figure 6.11 illustrates in that case how perfectly segregated shell lavers can be
generated with thickness varying from 40 to about 300 nm. In addition. no signiticant

change in the overall composite droplet diameters is observed.
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Figure 6.11: Control of the thickness of the PS shell at the nanometer level tor the
S80(HDPE)20(PS+L-PMMA) blend. Black and grev phases on the
schematic view represent the PS and the PMMA components respectively.
Numbers in parentheses represent the PS content (vol.“ based on the

dispersed phase).

6.4 Conclusion

This study treats the issue of core/shell morphology formation within the

dispersed phase for composite droplet polymer blend systems comprised of a high
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density polyethylene matrix. polystyrene shell and different molecular weights of
poly(methyl methacrylate) core material. It is shown that changing the molecular
weight of the core has a dramatic effect on the PS-PMMA structure within the
composite droplet. A study of the shell formation process demonstrates that the L-
PMMA/PS system forms a complete PS shell structure at a significantly lower PS
composition than the H-PMMA case. It was found that arguments based on the shifting
of the region of phase inversion resulting from the different viscosities of the PMMA
do not explain the difterences in core/shell formation observed experimentally for the
L-PMMA/PS and H-PMMA/PS systems.

The shift in shell formation to higher PS concentrations for the PS/H-PMMA
system was attributed to a high presence of PS shell subinclusions in the PMMA core.
This phenomenon was attributed to the high viscosity of the H-PMMA. In contrast the
PS/L-PMMA systemn results in a pertectly segregated PS/PMMA shell-core structure.
No occluded PS particles are observed in the PMMA core. In that last case. a direct
microscopic study of the process of shell formation clearly demonstrates that the onset
of complete PS shell formation corresponds to the minimum observed in particle size
and that at this point. the PS shell thickness is equal to about two times the radius of
gyration of PS. Thus the thinnest possible shell in such a system possesses a molecular
scale thickness. Perfectly segregated shell layers ranging from 40 nm to 300 nm
thickness can be obtained for the PS/L-PMMA blend system through the control of the
PS/PMMA composition ratio with virtually no change in the overall composite droplet

diameters.
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CHAPITRE VII
DISCUSSION GENERALE

Dans ce chapitre, nous allons tout d'abord revenir sur le choix du systéme utilisé
dans ce travail. Quelles sont les raisons qui ont motivé ce choix? Aprés coup. quels ont
ét€ les avantages et les inconvénients d'un tel choix par rapport aux différentes
méthodes de caractérisation que nous avons utilisées? Ensuite. nous reviendrons sur
I'éventail des structures morphologiques que nous avons obtenu au cours de nos
travaux expérimentaux. Nous essayerons de voir d'une tagon globale quels sont les
parametres qui vont permettre de contrdler la morphologie goutte composite. Peut-on
passer d'un type de structure a l'autre? Existe-t-il ditférentes maniéres d'aboutir 1 la

méme structure?

7.1 Choix du systéme ternaire HDPE/PS/PMMA: avantages et inconvénients

Le choix du systeme ternaire que nous avons utilisé dans nos travaux n'a pas &été
tacile. Plusieurs raisons a cela. Tout d'abord. le systéme étudié¢ devait permetire la
formation spontande de gouttes composites par mélange a I'état tondu. Cette condition
n'est pas trop difficile & réaliser si on s'oriente vers un mélange de deux polymeres
immiscibles avec un copolymeére statistique. Néanmoins un tel systéme peut présenter
une certaine miscibilité partielle 4 cause de la ressemblance de certains segments de
chaines du copolymeére avec les homopolvméres et nous avons décidé d'écarter les
mélanges de ce type pour travailler avec des composantes immiscibles. Entre
parentheéses. cela signifie également que la température de mélange doit étre compatible
avec l'ensemble des homopolymeres. Ni trop élevée pour éviter toute dégradation. ni
trop basse pour permettre une certaine homogénéisation du mélange.

Le deuxiéme point et non le moindre est lié 2 la caractérisation de la

morphologie des gouttes composites. En effet, il ne suffit pas de former une



morphologie goutte composite mais il faut €galement pouvoir I'observer. Si on se réfere
au chapitre II sur la revue de la littérature scientifique. les différents auteurs utilisent
généralement le microscope électronique a transmission pour observer la morphologie
des gouttes composites. Cette technique permet certes d'atteindre une résolution bien
meilleure qu'un classique microscope électronique a balayage (MEB) mais elle est
surtout  trés contraignante au niveau de la préparation des <échantillons.
L'ultramicrotomie est une opération délicate et il faut dans la majorit€é des cas lui
associer une coloration des échantillons a I'aide d'oxydants trés puissants. Mais est-ce
qu'il n'existe pas une autre alternative? En fait. I'idée de base de nos travaux repose sur
une extraction sélective de chaque phase de la goutte composite associe a une
caractérisation au MEB. Ce critere est trés restrictif car il faut en plus que les solvants
utilisés pour extraire les phases mineures n'attaquent pas la matrice.

La problématique est posée et le seul systeme connu 2 ce jour qui permet de
remplir toutes ces conditions est composé de polystyrene (PS) et de polytméthyl
méthacrylate) (PMMA) dispersés dans une matrice de polyéthyiene (PE). Ceci explique
dgalement pourquoi nous nous sommes limités dans ce projet a I'étude d'un seul
systeme. La dissolution sélective du PS et du PMMA est réalisée sélectivement grice a
du cyclohexane et de I'acide acétique.

En fait. un des inconvénients majeurs de ce systeme est apparu lorsque nous
avons voulu déterminer a partir de quelle concentration de PS il y avait bien formation
d'une couche complete de PS autour du cceur de PMMAL Dans ce cas. la microtomie
associde a une dissolution sélective du PMMA a démontré ses limites. Il aurait alors &té
intéressant d'observer les échantillons au MET mais le manque d'adhésion a I'intertace
HDPE/PS nous a empéché de préparer des couches minces sans que la phase dispersée
soit expulsée. laissant apparaitre a sa place des trous. Néanmoins nous avons pallié ce

probleéme par une méthode originale de dissolution partielle des échantillons fracturés.



176

7.2 Les différentes morphologies possibles de type goutte composite

7.2.1 Passage d'une structure multi-cceur a une structure cceur/peau
7.2.1.1 Controle de la composition des phases dispersées

L'un des parametres principaux qui influence la structure interne des gouttes
composites est la composition de la phase dispersée. Comme le montre la figure 7.1, au
fur et @ mesure que la quantité de la phase formant le cceur est augmentée par rapport a
la phase formant la peau. la structure interme de la goutte évolue d'une structure multi-
ceeur & une structure de type ceeur/peau. Malheureusement. le passage plus ou moins
abrupte de I'une a l'autre n'est pas expliqué clairement. En particulier. nous n’avons pas
pu associer dans tous les cas ce passage au point d'inversion de phase dans le systéme
binaire cceur/peau. Cela semble marcher pour certains systémes mais pas pour d'autres.
Pourquoi? Est-ce tout bétement une coincidence dans certains cas ou est-ce que d'autres
facteurs pourraient étre responsables du passage d'un type de structure a l'autre? En
réfléchissant 3 ce probleme. le premier facteur qu'il taut considérer est & mon avis
purement géométrique. En effet. si on considére que la taille de la goutte composite est
constante. il est relativernent intuitif de penser que plus la quantité de sous-inclusions a
I'intérieur de la goutte composite est importante et plus statistiquement il v aura contact
entre les sous-inclusions et éventuellement coalescence de ces sous-inclusions pour ne
former finalement qu'une seule sous-inclusion. c’est-d-dire une structure cceur-peau.
C'est le méme phénomene qui gere la morphologie des systeémes binaires. En revanche.
a composition fixe de la phase dispersée. la viscosité de la peau des particules
composites joue certainement un role important sur la coalescence des sous-inclusions.
Plus précisément. plus la viscosité de la peau est faible et plus la coalescence des sous-
inclusions devrait étre importante. Mais la viscosité des sous-inclusions pourrait dans
une moindre mesure influencer également ce mécanisme. Si on se référe aux études
classiques sur le phénomene de coalescence pour les systemes binaires. des sous-

inclusions peu visqueuses devraient coalescer plus facilement. Si on suit ce
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raisonnement, la tension interfaciale entre la phase formant le cceur et celle formant la
peau a dgalement son importance et la coalescence des sous-inclusions devrait étre

favorisée par une tension interfaciale élevée.

() (e) (d)

Figure 7.1: Diagramme schématique montrant I'évolution de la structure interne d'une
goutte composite en fonction de la composition de la phase dispersée. (a) et
(b) structure multi-cceur: (¢). (d) et (e) structure ccoeur/peau: (f) structure
cceur/peau avec peau incomplete. La quantité de la phase tormant les sous-

inclusions (par rapport d la peau) augmente dans le sens des tleches.

A l'extréme. si la quantité de peau devient trop fatble par rapport a celle du ceeur
(figure 7.le). il lui est impossible de couvrir entierement le caeur de la goutte composite
car nous avons montré que I'épaisseur de la peau ne pouvait pas étre inférieure a la
taille d'une pelote statistique du polymere formant la peau. Pour le moment. je ne vois
pas quels pourraient étre les avantages a obtenir une telle morphologie. I est en
revanche plus important de savoir quelle quantité de polymeére formant la peau est

nécessaire pour obtenir une couche complete.
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7.2.1.2 Traitement de recuit a I'état fondu en conditions statiques

Imaginons maintenant que l'on désire obtenir une structure de type cceur/peau
mais avec une épaisseur de peau trés grande, autrement dit avec une proportion de la
phase formant la peau trés élevée par rapport au cceur. Nous venons de voir que la
structure multi-ceeur versus cceur/peau était controlée par le rapport de composition
entre les phases dispersées et que. par conséquent, il est impossible d'obtenir une
morphologie de type ceeur/peau pour des concentrations trés faibles du cceur. Comment
résoudre ce probleme? Une solution partielle serait un traitement de recuit a I'état
fondu. En effet. nous avons vu que ce traitement thermique va favoriser la coalescence
entre les particules. [1 va bien sir y avoir coalescence des sous-inclusions a l'intérieur
de la goutte composite. et c'est ce que l'on recherche mais il v aura dgalement
coalescence des gouttes composites. Ce processus de double coalescence va permettre
d'obtenir des structures ceeur/peau mais il s‘accompagne d'une augmentation de la taille
de la phase dispersée. Dans certains cas ce revers de la médaille peut étre acceptable
mais dans dautres cas il peut étre wrés préjudiciable. La figure 7.2 illustre
schématiquement la transtormation de la morphologie observée aprés recuit en

conditions statiques.
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recuit a
I'état fondu

Figure 7.2: Modification de la morphologie goutte composite au cours d’un traitement
de recuit a I'état fondu. (a) avant recuit: structure multi-coeur et (b) aprés

recuit: structure coeur/peau.

7.2.2 Contréle du phénomene d'encapsulation
7.2.2.1 Influence de Ia masse moléculaire des phases dispersées

Dans la partie 7.2.1. nous avons considére que la peau recouvrait le caeur des
gouttes composites conformément a I'analyse de considérations énergétiques basées sur
la mesure des tensions interfaciales en conditions statiques. Une des questions
importantes qui émergeaient de la revue de la littérature dtait de comprendre dans
quelle mesure la viscosité des phases dispersées pouvait influencer 'encapsulation dans
la morphologie goutte composite. Nous avons montré qu'en tant que telle la viscosité
des phases dispersées n'a pas d'intluence sur le phénomeéne d'encapsulation établi en
conditions d'équilibre dvnamique - méme si elle a un effet cinétique donc sur
I'évolution de la morphologie au cours du temps. Par contre. I'élasticité des phases. qui
est une grandeur proportionnelle a la taille des macromolécules. joue un réle majeur sur
le phénomene d'encapsulation car elle modifie la tension interfaciale dynamique entre
les différentes phases. Nous avons ainsi montré qu'il était possible d'inverser la

structure de la goutte composite en augmentant la masse moléculaire de la phase
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formant initialement la peau de la goutte composite. Ce résultat est illustré a la figure
7.3.

augmentation recuit a
M, peau I'état fondu

(a) (b) (c)

Figure 7.3: Influence de la masse moléculaire de la phase tormant la peau sur
'encapsulation dans la goutte composite en conditions statiques et
dynamiques: (a) morphologie observée avec la peau de tuible masse
moléculaire en conditions dynamiques: (b) inversion de la structure
coeur/peau en conditions dvnamiques avec la peau de masse moléculaire
trés élevée: et (¢) réinversion de la structure coeur/peau en conditions

statiques au cours du traitement de recuit a I'état tondu.

7.2.2.2 Traitement de recuit en conditions statiques

Encore plus surprenant est I'influence du traitement de recuit sur la morphologie
de la goutte apres le mixage (voir figure 7.3). Nous avons observé en direct I'inversion
de la morphologie de la goutte composite avec le temps. Malgré la viscosité élevée de
la peau et la taible tension interfaciale entre le ceeur et la peau. il v a eu migration des
sous-inclusions A l'interface peaw/matrice. Le traitement de recuit a ['état fondu apparait
donc comme un moyen de contréler 'encapsulation dans les mélanges de polymeres
immiscibles.

Ce résultat surprenant renforce l'idée que la tension interfaciale dynamique

puisse étre différente de la tension interfaciale statique. Cela démontre également que
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I'énergie interfaciale prédomine par rapport aux forces visqueuses pour l'établissement

de la morphologie des systémes ternaires 2 morphologie goutte composite.

7.2.3 Controle des effets de ségrégation ceeur/peau

Pour terminer cette discussion générale, il est important de revenir sur un point
qui me laisse un peu amer au niveau de la compréhension du phénomene: les effets de
ségrégation ceeur/peau. En fait. il s'agit plus précisément du probleéme de la présence de
sous-inclusions de la phase formant la peau a lintérieur du coeur des gouttes
composites. Comme le montre schématiquement la figure 7.4, nous avons certes réussi
a éliminer leur présence en utilisant un ceeur de tres faibles masses moidculaires mais
qu'est-ce qui controle réellement ce phénomene? La viscosité. 'élasticité. I'énergie
interfaciale? Aprés avoir éliminé les deux derniers facteurs. nous avons attribué la
présence de ses sous-inclusions dans le ceeur a la forte viscosité du coeur. ce qui
empécherait leur migration a l'interface cceur/matrice. C'était en fait la seule explication
possible au niveau de connaissance que P'on a aujourd’hui de ce type de morphologie

mais la réponse i cette question est peut-étre plus complexe.

diminution
M, coeur

(a) (b)

Figure 7.4: Diagramme schématique montrant les différentes morphologies de la goutte
composite en fonction de la masse moléculaire du cceur. (a) Présence de
sous-inclusions de la phase formant la peau dans le ceceur de la goutte

composite: et (b) structure cceur/peau avec une ségrégation parfaite.
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CHAPITRE VIII
CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

L'étude de la formation des morphologies de type goutte composite dans les
mélanges de polymeres immiscibles a été réalisée sur des mélanges ternaires modeles
formés de PS et de PMMA de différentes masses moléculaires dispersés dans une

matrice de HDPE.

Tout d’abord. nous avons mis au point des méthodes de caractérisation afin
d'examiner en détail plusicurs phénomenes importants en ce qui concerne la formation
des gouttes composites PS/PMMA. Nous avons ainsi montré pour le mélange HDPE/L-
PS/H-PMMA (mélange 1) que la morphologie goutte composite s'établit rapidement au
cours du mélange a I'état fondu et reste stable dans le temps. De plus. nous avons
démontré que tout le PMMA est présent sous la forme de sous-inclusions a l'intérieur
de la phase dispersée de PS.

L'étude de l'influence de la composition de la phase dispersée a montré que la
structure interne de la goutte composite peut étre manipulée de sous-inclusions de
PMMA dispersées dans une particule plus grosse de PS a une structure cceeur de
PMMA/peau de PS en diminuant le rapport de composition PS/PMMA.

Une étude détaillée de la coalescence des gouttes composites a été réalisée. En
conditions statiques. nous avons démontré qu'il v a un mécanisme de coalescence
double a la fois entre les gouttes composites et entre les sous-inclusions dispersées. Le
traitement de recuit a ainst permis de passer a une structure multiples sous-inclusions a
une structure cceur/peau pour des temps de recuit élevés.

La mesure de l'évolution de la taille de la phase dispersée en tonction de la
composition des mélanges a démontré€ qu'ill v avait également coalescence des gouttes
composites en conditions dynamiques et que le comportement de la goutte composite

vis-2-vis de la coalescence était controlé par I'épaisseur de la peau. En particulier. nous
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avons démontré pour le mélange 80%HDPE/20%(L-PS+H-PMMA) que le cceeur de
PMMA n'avait pas d'influence sur la taille des particules des que I'épaisseur de PS était
de 0.2 um. valeur qui représente seulement 10% du diametre des gouttes composites.
C'est la premiere fois que ce type de phénomene est rapport€é pour des mélanges de

polymeres immiscibles.

La revue de la littérature laissait apparaitre certaines divergences importantes 2
propos de l'influence du rapport des viscosités des phases dispersées sur l'encapsulation
dans la goutte composite. Pour essayer de résoudre ce probléeme majeur. nous avons
dtudié l'intluence de la masse moléculaire des phases dispersées sur les effets
d'encapsulation dans la goutte composite pour trois mélanges ditférents. L'étude de leur
morphologie a clairement démontré que. dépendamment de la masse moléculaire du PS
et du PMMA [a morphologie était de type ceeur de PMMA/peau de PS (mélange 1:
HDPE/L-PS/H-PMMA et mélange 2: HDPE/L-PS/L-PMMA) ou ceeur de PS/peau de
PMMA (mélange 3: HDPE/H-PS/H-PMMA).

Nous avons essaye d'expliquer ces résultats en considérant I'etfet du rapport de
viscosité ou de la viscosité absolue des phases dispersées. en vain. Au contraire. nous
avons démontré que l'encapsulation dans la goutte composite n'était pas intluencée par
le rapport de viscosité peau de PS/ceur de PMMA.

Pour essayer de mieux comprendre le phénomene d'encapsulation. la structure
ceeur de PS/peau de PMMA du mélange 3 a été soumise a un traitement de recuit a
haute température. Réalisée sous un microscope optique. cette opération a permis
d'observer en direct la migration des particules de PS — qui formaient alors le cceur des
gouttes composites - a l'interface HDPE/PMMA. Cette expérience s'est avérée
fondamentale car elle a démontré que les forces interfaciales prédominent sur les forces
visqueuses dans la formation des gouttes composites.

Les modeles connus de prédiction de Il'encapsulation dans les gouttes

composites. basés sur les tensions interfaciales statiques. ne pouvant sous aucune
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condition expliquer I'encapsulation du PS par le PMMA dans une matrice de HDPE. un
nouveau modeéle conceptuel a été développé pour expliquer I'encapsulation dans les
mélanges a morphologie goutte composite. En partant du principe que la tension
interfaciale en conditions dynamiques pouvait étre différente de celle en conditions
statiques. le modele énergétique classique de prédiction de I'encapsulation a été modifié
en incorporant l'estimation de Van Oene de la tension interfaciale dynamique. Les
calculs basés sur ce modele. taits en comparant I'élasticité des différentes phases a une
contrainte constante. ont permis d'expliquer l'ensemble des morphologies observées
pour ces trois mélanges. C'est  notre connaissance le premier modéle qui tient compte
de [I'élasticité des phases pour prédire les phénomenes d'encapsulation dans les

mélanges a morphologie goutte composite.

[l nous restait & combler le manque d'information de la littérature scientifique
concernant la tormation de la morphologie coeur/peau et les effets de ségrégation dans
la phase dispersée. Une dtude détaillée de la structure interne de la goutte composite
pour les systemes HDPE/L-PS/H-PMMA (mélange 1) et HDPE/L-PS/L-PMMA
(mélange 2) nous a permis de démontrer que le changement de la masse moléculaire du
ceeur de PMMA a une influence importante sur la structure intermne de la goutte
composite et le processus de formation de la peau des gouttes composites.

Tout d'abord. au niveau de la structure interne des gouttes composites. le
systéme contenant le PMMA de taible masse moléculaire (mélange 2) a formé une
structure ceeur/peau 2 une concentration de PMMA plus faible que le svstéme
contenant le PMMA de haute masse moléculaire (mélange 1). En parallele. nous avons
réalisé une dtude detaillée du point d'inversion de phase dans les systémes binaires
PS/PMMA par mesure du pourcentage de co-continuité du PS et du PMMA.
Malheureusement. nous n‘avons pas pu relier pour le mélange 2 le passage d'une
structure multi-ceeur a une structure ceeur/peau au passage du point d'inversion de

phase dans le systeme binaire PS/PMMA. De plus. nous avons montré que le cceur de



PMMA de haute masse moléculaire contient une quantité importante d'inclusions de PS
alors que le PMMA de faible masse moléculaire forme une structure coeur/peau
parfaitement ségrégée.

L'étude du processus de formation de la peau d'une goutte composite pour des
mélanges de polymeres immiscibles 2 morphologie goutte composite n'avait jamais été
dtudide auparavant. Pour ce travail. il était important de pouvoir détecter a partir de
quelle proportion de PS il y avait formation d'une couche complete de PS autour du
PMMA. mais également de pouvoir mesurer avec précision ou d'estimer l'épaisseur de
cette peau. Nous avons développé une expression pour estimer I'épaisseur de la peau de
PS a partir de la mesure de la taille des particules composites et de la conraissance de
la proportion respective du PS et du PMMA dans le mélange.

L'é¢tude de I'évolution de la taille des gouttes composites en fonction de
I'épaisseur calculée de la couche de PS nous a permis de démontrer que deux facteurs
principaux intluengaient la taille des gouttes composites: la tension interfaciale entre la
matrice et fa goutte composite qui varie au fur et 3 mesure qu'une couche complete de
PS se forme a l'interface HDPE/PMMA., ainsi que le rapport de viscosité entre la
matrice et la goutte composite. qui lui varie en fonction de I'épaisseur de cette peau.
Dans le cas du mélange contenant le PMMA de faible masse moléculaire (mélange 2).
la nature opposée de ces deux facteurs sur la taille des gouttes composites nous a
permis de séparer les effets de la tension intertaciale et du rapport de viscosité. Grace a
une étude microscopique originale du procédé de tormation de la peau des gouttes
composites. nous avons démontré la correspondance entre le début du plein effet de la
réduction de tension interfaciale et la formation autour du PMMA d'une couche
compléte de PS de dimension moléculaire. Dans le cas du mélange contenant le PMMA
de haute masse moléculaire (mélange 1). nous avons démontré que la formation d'une
couche compléte de PS autour du PMMA était retardée a cause de la présence d'une

grande quantité de sous-inclusions de PS dans le ceeur de PMMA.
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Différentes recommandations peuvent étre faites pour poursuivre ce travail.
Tout d'abord, il pourrait étre intéressant de contrdler la morphologie des gouttes
composite en associant un traitement de recuit et une modification des différentes
interfaces (cceur/peau et peau/matrice). [l devrait ainsi étre possible de supprimer au
moins en partie un type de coalescence (goutte composite/goutte composite ou sous-
inclusions/sous-inclusions) afin de contrdler la structure interne des gouttes composites
quelque soit la composition relative des phases dispersées.

L'un des points qui nécessiterait une étude encore plus approfondie est le
probleme de la présence de sous-inclusions de la phase formant la peau 2 l'intérieur du
caeur des gouttes composites. Quelle est vraiment leur origine? Peut-étre qu'un
protocole de mixage en plusieurs dtapes permettrait de mieux comprendre leur
formation.

Sinon. je ne conseillerais pas de continuer I'étude de la morphologie de tvpe
goutte composite avec le systéme ternaire HDPE/PS/PMMA car nous avons. 1 mon
avis, atteint avec ce systéme les limites de ce qui était exploitable. En revanche. il serait
tres intéressant d'appliquer ce contrdle de la structure interne des gouttes composites i
des mélanges commerciaux et de voir quelles sont les différences de propridtés
mécaniques obtenues.

Pour terminer. il serait important dans un futur proche de raffiner I'estimation de
la tension interfaciale dynamique (c'est-a-dire en tenant compte des effets d'élasticité)
car elle manque certainement de précision. Quoiqu'il en soit. la notion de tension
interfaciale dynamique est bien présente et elle remet 2 mon avis en question l'approche
utilisée pour déterminer le point d'inversion de phase dans les systémes binaires.
Comment peut-on baser une analyse sur une argumentation purement visqueuse alors
que les lois physiques qui régissent la morphologie des mélanges sont sans doute les
mémes quel que soit le nombre de composants du systéme? La viscosité a certainement
un role a jouer car elle intluence la dimension des phases et donc les surfaces

interfaciales mais I'élasticité a également sa place.
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ANNEXE I

REFLEXIONS SUR L'INFLUENCE DE LA VARIATION DE LA TAILLE DES

PARTICULES SUR L'ENERGIE DE SURFACE D'UN SYSTEME TERNAIRE
A/B/C

Nous avons vu dans la revue de la littérature (voir partie 2.3.2) que Guo er dl.
(1997) ont choisi par simplification de ne pas tenir compte du nombre de particules de
chaque phase dispersée dans le mélange. Comme je l'ai déja dit. il est relativement
facile de mesurer la taille des particules de chaque phase mineure a partir de
micrographies prisent au microscope électronique & balayage pour le type de structure
yue l'on obtient effectivement expérimentalement. Cependant je ne vois pas comment
on pourrait mesurer ou prédire la taille des particules pour une morphologie qui n'est
pas observée! Ces auteurs n'avaient donc pas vraiment le choix mais les résultats qu'ils
ont montrés semblent prouver que cette simplification permet de prédire malgré tout
correctement le type de structure que l'on va obtenir. Ce qui est vrai pour leurs
mélanges ne l'est peut-étre pas dans tous les cas. Je propose donc dans cette annexe de
faire une petite analyse sur l'etfet de la taille des particules composites sur I'énergie de

surtace d'un systéme ternaire.
A.l.1 Théorie

Considérons pour cela un mélange ternaire A/B/C dans lequel la phase notée A
représente la matrice. Comparons ['énergie intertaciale associde aux structures B
encapsule C (B/C) et C encapsule B (C/B). Supposons €galement que l'analyse des
coetficients d'étalement — c'est-a-dire en ne considérant que les valeurs de tensions
intertfaciales - prédit que la structure B/C est la moins énergétique. donc la plus
favorable. Si maintenant on tient compte des surfaces. I'énergie interfaciale du systeme
est égale au produit 2A,0;;. On peut imaginer dans l'absolu qu'il est possible d'obtenir
une dnergie interfaciale associée a la structure C/B qui soit plus taible que celle

associée a la structure B/C si la surface interfaciale totale associée a la structure C/B est
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suffisamment plus faible que celle associée a la structure B/C. afin de compenser des
tensions interfaciales plus élevées. Autrement dit, la structure C/B serait plus favorable
que la structure B/C si la taille des gouttes composites C/B dtait suffisamment grande
par rapport aux gouttes composites B/C. et ce pour une composition constante du

mélange. La figure A. 1.1 illustre schématiquement ce concept.

Structure B/C Structure C/B

MatriceA

Figure A.l.l: Diagramme schématique illustrant le concept suivant lequel deux
morphologies différentes peuvent avoir la méme énergie de surtace

(Z’\icii)- La structure B/C est favorable au niveau des coetficients
d'étalemnent (autrement dit des tensions interfaciales &;;) alors que la

structure C/B est favorable au niveau des surfaces TA,.

D'un autre coté. on sait pour un systeme binaire que la taille de la phase
dispersée dépend essentiellement de la tension intertaciale et du rapport de viscosité
entre la phase dispersée et la matrice. Si on transpose cela & un systéme ternaire dans
lequel les phases mineures B et C forment une structure de type goutte composite. on

pourrait avoir en théorie des tailles de particules tres différentes si B encapsule C ou si
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C encapsule B. La question est de savoir de quel ordre de grandeur doit étre cette
diftérence de tailles des gouttes composites pour que I'énergie interfaciale associée 2 la
structure C/B soit plus faible que celle associ€e a la structure B/C. c'est-a-dire pour qu'il
y ait une inversion de la structure de la goutte composite. Est-ce que cette valeur est
compatible avec les valeurs de diametres que l'on observe généralement dans le
domaine des mélanges de polymeres? Pour répondre a cette question. nous allons
déterminer I'énergie interfaciale associde a chaque structure (B/C ou C/B) et les
comparer pour différentes tailles de particules. Par simplification nous considérerons

que la taille des gouttes composites est constante pour chaque tvpe de structure.

Considérons tout d'abord le cas dans lequel la phase B encapsule la phase C
tstructure B/C). Si on fait 'hypothese que P'on a uniquement des structures ceeur-peau
et non pas de structures multi-corps. on peut écrire que ng,¢ = NCy o - cest-a-dire
que le nombre de particules composites (B/C) est égal au nombre de particules de la

phase C. Nous pouvons alors dcrire que

(Z_\ . =1 d + dCB'C AL
AiCij g, =*NB/C 3 CaB *| —5— | 98C (AL
- \ -
OppV ocV
or ng/c=0cg.,. = :P == dC 2 (A 1.2)
4 {d/c | 4 (dcg.c )
3 2 3 2

¢quation dans laquelle ng,c représente le nombre de particules composites. nc g le
nombre de particules de la phase C. opp la fraction volumique de phase dispersée. oc la
fraction volumique de phase C. V le volume total du mélange. dg,c le diametre des
particules composites et dc p,c le diamétre des particules de phase C. Ceci nous permet

d'écrire la relation suivante:
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En combinant les équations (A.l.1) et (A.1.3), on obtient finalement l'expression de

I'énergie de surtace totale de la structure B/C

6oppV oc
(zA.c..)B =—DPP 5.+ — [ o8¢ (A.L4
‘UBIC dgc 0

Si on procede de méme dans le cas ou la phase C encapsule la phase B
(structure C/B). on obtient

( 60Dpv (U] ) -
(F_A-c-- =——ICsc+|— | © (A3
i “)C/B AC o BC

Nous avons donc exprimé I'énergie interfaciale associde aux différentes
structures B encapsule C (B/C) ou C encapsule B (C/B). Il apparait ditfictle au premier
abord de sortir directement quelque chose de ces deux équations. Considérons le critére

suitvant: «la phase B encapsule la phase C» si et seulement si
(z“\icij)B/C <(z A{Cj; ,E/B (A.1.6)

Si 'on reporte maintenant les expressions des énergies obtenues dans les équations

(A. L) et tA1.5). I'inéquation précédente devient:
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e |t

>0 (A.1.7)

Regardons cette inéquation d'un peu plus prés atin de voir si on ne peut pas déja
sortir quelques commentaires intéressants. Quels sont les facteurs qui pourraient
favoriser ['apparition de la structure C/B alors que I'analvse du coefficient d'étalement -
c'est-d-dire si on ne tient compte que des tensions intertaciales — prédirait la structure

B/C?

(1) Si on compare les valeurs des diametres. la structure C/B est favorisée si deg>duc.
C'est tout a fait logique puisque plus deg est grand par rapport a dg,c et plus la surtace
intertaciale totale de la structure C/B sera faible par rapport a celle de la structure B/C.
d'ou une énergie intertaciale plus faible.

(i1) Au niveau des tensions intertaciales. la structure C/B est favorisée par rapport a la
structure B/C s1 G3c<0ag. Ce résultat n'est pas vraiment surprenant non plus. Ce qui
Fest plus c'est que la tension interfaciale entre les deux phases dispersées Oge
n'intervient pas directement. En fait. sont influence est pondérée par la composition du

mélange.

(ii1) Le troisieme ftacteur est li€¢ a la composition de phase dispersée. La structure C/B
est favorisée si la quantité de C est plus importante que celle de B. Et cette intluence est

d’autant plus importante que la fraction volumique totale de phase dispersée est faible.

I faut faire une remarque importante en ce gui concerne les points (i) et tii). II
est reconnu pour un systéme binaire que plus la valeur de tension intertaciale est élevée
et plus la taille des particules est élevée. Il résulte de ce fait que les effets liés a la
différence de tailles et 2 la différence des tensions interfaciales ont tendance i se

compenser. Reste a savoir lequel varie le plus par rapport l'autre. mais c’est peut-étre la
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raison pour laquelle la taille des particules n'affecte pas les prédictions de l'inéquation
AllT.

A.L.2 Application au mélange ternaire HDPE/PS/PMMA

Nous allons maintenant appliquer notre modele au systéme ternaire
HDPE/PS/PMMA 80/10/10 tel que décrit dans le chapitre IV en prenant les valeurs de
tensions intertaciales du tableau 4.2. L'inéquation (A.1.6) peut s'écrire sous la torme
Z=f(dc/s.de/c) qui représente une surface dans un espace a trois dimensions. Tous les
points de cette surface qui sont dans le demi-espace Z<0 correspondent a la structure
«C encapsule B» (C/B) alors que les points qui sont dans le demi-espace Z>0

correspondent a la structure «B encapsule C» (B/C).
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Figure A.1.2: Représentation graphique de ['équation Z=f(dpvpaps. despaina) en
fonction de la taille des gouttes composites pour le mélange
HDPE/PS/PMMA 80/10/10 (% volumique). Les valeurs de diameétres

sont données en um.
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[1 est malheureusement difficile de travailler avec un graphique en trois
dimensions. Pour simplifier nos explications. nous allons aplatir la figure A.1.2 suivant

l'axe Z. comme le montre la figure suivante.
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Figure A.1.3: Projection de la figure A.l1.2 dans le plan (denaiapes. desipainia)
correspondant au mélange HDPE/PS/PMMA 80/10/10 (¢ volumique).

Les valeurs de diametres sont données en pum.

La ligne en pointillés représente l'intersection entre la surface correspondant i la
fonction Z=f(dcg.de«c) et le plan Z=0. Elle divise le graphique en deux régions
distinctes : l'une correspond aux points Z>0 (structure PS/PMMA) tandis que l'autre
correspond aux points Z<0 (structure PMMA/PS). D'aprés les résultats obtenus au
chapitre IV pour un mélange HDPE/PS/PMMA 80/10/10 (<% volumique). la taille des

gouttes composites PS/PMMA est d'environ 2um. Si on trace virtuellement une ligne

droite en partant de ce point. on coupe la ligne pointillée pour une valeur



dpaivavps=3um. Cela signifie qu'il faudrait que le diamétre des gouttes composites
PMMA/PS soit supérieure a 3pum pour que l'énergie de surtace correspondant a la
structure PMMA/PS soit la plus faible. Evidemment. si on tient compte des différentes
approximations. on pourrait imaginer que cette valeur est de 4 ou 5 um. Mais peu
importe la valeur exacte, ce qui est important ici est de constater que le résultat que l'on
obtient est de I'ordre de grandeur de ce que I'on trouve dans le domaine des mélanges
de polymeres. Pour aller plus loin dans la discussion. on peut méme se demander
pourquot il n'y a pas inversion de la structure. En effet. étant donnée la viscosité trés
élevée du PMMA et la tension interfaciale relativement élevée entre le HDPE et le
PMMA. on pourrait avoir potentiellement des gouttes composites PMMA/PS de taille
supérieure a 3 um. Et pourtant ce n'est pas ce que l'on observe. Pourquoi? Ditficile a
dire mais la raison pourrait étre lie a l'utilisation des tensions interfaciales statiques 2

la place des tensions interfaciales dynamiques (voir Chapitre V).

Jaimerais faire un dernier commentaire sur cette analyse. Nous venons de voir
qu'il serait possible. au moins en théorie. d'inverser la structure de la goutte composite
pour un mélange ternaire en jouant uniquement sur les tailles des particules. Pour cela
Jai utilisé une valeur de diamétre - dans le sens unique - . mais il ne faut pas oublier
quen pratique la taille des particules n'est pas uniforme mais est représentée par une
distribution de tailles. Cela signifie évidemment que {'on a a la fois dans le mélange des
petites particules et des grosses particules. Est-ce que cela veut dire que la structure des
gouttes composites sera différente selon la taille des particules? Ce serait surprenant et

pour ce que je sais. cela n'a jamais été observé expérimentalement!
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ANNEXE 11
RUPTURE DE FIBRES COMPOSITES PAR INSTABILITES CAPILLAIRES

La rupture par instabilités capillaires d'une fibre de polymeére entourée par un
autre polymere est un mécanisme trés importani dans le domaine des mélanges de
polymerss. en particulier au niveau du développement de la morphologie 2 I'Stat fondu.
Trait¢ théoriquement par Rayleigh (1878), le mécanisme de rupture d'une fibre par
instabilités capillaires a €t€ repris plus d'un demi-siécle plus tard par Tomotika (1935)
sur des fluides newtoniens. Elle a ainsi donné naissance 2 une technique assez élégante
de mesure de la tension interfaciale entre deux polymeéres appelée la méthode du fil
cassant. Cette méthode consiste 4 chautfer une fibre d'un polymére donné prise en
sandwich entre deux films d'un autre polymere et a enregistrer en fonction du temps les
perturbations genérées a la surface de la fibre au cours de sa tragmentation. La tension
interfaciale est calculée a partir de la mesure du rapport de viscosité extrapolé a
cisaillement nul et des dimensions des distorsions en fonction du temps. Largement
employée pour des mélanges binaires immiscibles. elle a été également utilisée pour
mesurer la tension interfaciale en présence d'un agent interfacial et s’avére étre un outil
privilégié pour mesurer P'efficacité de la réduction de la tension interfaciale associde 2
la présence de cet agent interfacial.

Des travaux menés par Elemans er af. (1997) ont démontré que les processus
simultanés de ruptures de fibres entourées par d'autres fibres — a une distance égale au
diametre des fibres - ¢taient légérement différents du processus de rupture d'une seule
tibre de diametre comparable. Le début des distorsions de grandes amplitudes est
retardé pour une certaine période de temps a cause de la présence des fibres voisines.
Pour que la fibre subisse des déformations sinusoidales. il faut non seulement que le
liquide qui entoure la fibre se déforme mais il faut également que des distorsions
periodiques soient initi€es sur les fibres voisines. Cependant. dés que ce stade de
déformation est complété. le taux de croissance des distorsions est le méme pour toutes

les fibres. Ces travaux sont trés intéressants car ils montrent d'une certaine fagon



comment pourrait se développer la morphologie a partir de fibres pour des systémes
concentrés. En particulier. I'apparition des déformations de grandes amplitudes pourrait
prendre encore plus de temps a cause des phénomeénes d'anisotropie — au niveau de la
taille des fibres — que I'on retrouve dans les mélanges de polvmeres.

Dans la méme optique de comprendre comment se développe la morphologie de
type goutte composite, imaginons maintenant le cas d'une fibre composite. c'est-a-dire
formée par deux polymeres immiscibles. Est-ce que le processus de désintégration est
le méme que dans le cas d'une fibre homogene? L'expérience que nous allons montrer
dans cette annexe montre le processus de désintégration d'une tibre composite 2 1'état
fondu formée par dtirage a partir d'un mélange PS/PMMA 70/30 (% volumique) et

itmmergée dans une matrice de HDPE fondu.

A.2.1 Etude expérimentale

Les fibres composites ont été obtenues par dtirage d'une granule fondue d'un
mélange PS/PMMA  70/30 (% massique). Le choix d'un déséquilibre dans la
composition devrait nous assurer que la fibre est formée de particules de PMMA (sous
forme de sphéres ou de fibres) dans une matrice de PS. L'inconvénient de cette
méthode de préparation des fibres est la présence de contraintes résiduelles a l'intérieur
des fibres. Pour les éliminer. il suffit généralement de taire un recuit sur les tibres
pendant quelques heures a une température supérieure 2 la transition vitreuse du
polymere tout en évitant une déformation de la fibre. ce qui d'ailleurs n'est pas toujours
évident. Dans le cas d'une fibre hétérogene. c'est-a-dire elle-méme formée d'un mélange
de polymeres. la situation est beaucoup plus complexe : (i) Le premier probleme est lié
a la différence de température de transition vitreuse entre le PS (Tg=105"C) et le
PMMA (Tg=120°C). On veut en effet éviter au maximum un changement de
morphologie au niveau de la phase dispersée de PMMA. Dans le cas ot le PMMA soit
présent sous forme de fibres. il faut craindre leurs ruptures par instabilités capillaires
comme on l'observe typiquement pour une fibre homogene entourée d'une matrice. (ii)

Le second probleme est li€ a la différence des coefficients de dilatation thermique entre
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les deux phases. Lorsqu'elles sont chauffées. cette différence a tendance i créer une
déformation importante des fibres composites voire occasionnellement leurs ruptures.
Dans notre étude. les fibres ont été recuit 2 une température de 120°C.

La fibre est placée entre deux films carrés de HDPE de 10 mm de coté et
d’'environ 0.5 mm d'épaisseur. Le sandwich ainsi formé est ensuite placé sous le
microscope optique entre deux lamelles de verre dans une platine chauffante de type

Mettler FP82HT qui est portée a une température de 200°C.

A.2.2 Résultats et discussion

Le processus de désintégration de la fibre composite PS/PMMA peut étre
visualisé a la figure A.2.1. Il est malheureusement trés ditficile de savoir. d'apres la
figure A.2.la. st le PMMA est présent sous forme de sphéres ou de tibres a l'intérieur
de la fibre de PS. Quoiqu’il en soit. des déformations sinusoidales apparaissent 2 la
surface de la fibre (figure A.2.1 parties a et b) a cause de la tension interfaciale - entre
le PS et le HDPE - et se développent d'une fagon assez similaire a ce que l'on observe
traditionnellement sur des tibres homogenes. La suite du processus comporte par contre
quelques particularités sur lesquelles un certain nombre de commentaires sont
nécessaires. La figure A.2.lc représente déja un stade avancé du processus de
désintégration puisque l'on a dépassé le stade des déformations sinusoidales et que
deux parties des fibres commencent 2 s'étirer. Fait intéressant. on peut voir dans ces
zones de striction des petites particules plus ou moins sphériques (diamétre de 'ordre
de quelques pm) et qui sont vraisemblablement formées de PMMA. La figure A.2.1d
est encore plus éloquente car le diameétre de la fibre est dans ces zones localement
limit€ a la taille des particules de PMMA. et qui elles n'ont pas tendance a se déformer
et agissent plutdét comme des sphéres rigides. En fait ce n'est pas si absurde que cela car
les viscosités des polymeres a taux de cisaillement nul sont telles que le PMMA est 3.7
fois plus visqueux que le PS. C'est sensiblement le méme phénomeéne qui a été observé
par Ulbrecht er al. (1982) sur le mécanisme de rupture d'émulsions doubles (voir partie

2.6.2).
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(d)

|

(e)

Figure A.2.1: Distorsions sinusoidales & la surface d'une fibre composite PS/PMMA
70/30 (% volumique) immergée dans une matrice de HDPE. Les photos
correspondent a différents temps de recuit a 200°C: (a) 300 s: (b) 540 s:
(c) 720 s: (d) 840 s and (e) 900 s. La tibre composite a un diametre

initial d'environ 30 um.
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La figure A.2.le montre la morphologie qui est observée lorsque le processus
de désintégration est terminé. De nombreuses gouttes satellites sont présentes. La
figure A.2.2 montre assez clairement que les gouttes satellites observées dans notre
expérience sont en fait des gouttes composites PS/PMMA. Plusieurs sous-inclusions de

PMMA sont dispersées dans une particule plus grosse de PS.
" ®

O

Figure A.2.2: Morphologie des gouttes satellites apparues au cours du processus de
désintégration d'une fibre PS/PMMA 70/30 dans une matrice de HDPE.

Le diametre des gouttes est d'environ 10 pm.

Est-ce que ces sous-inclusions de PMMA ont une influence sur la morphologie
des gouttes satellites? (1) La théorie initiale sur la rupture d'une fibre par instabilités
capillaires développée par Tomotika (1935) ne tient pas compte de l'apparition de
gouttes satellites. Tjahjadi er «f. (1992) ont fait une dtude trés poussée sur la formation
de ces gouttes satellites au cours de la rupture d'un filament liquide immergé dans un
second fluide immiscible pour des systémes newtoniens. [Is ont montré que le nombre
et la taille des gouttes satellites dépendent principalement du rapport de viscosité entre
la fibre et la matrice. Plus le rapport de viscosité est faible et plus le nombre de gouttes
satellites est important — de 3 gouttes satellites pour un rapport de viscosité p=2.8. ils

ont cbservé jusqua 19 gouttes satellites pour un rapport de viscosité p=0.0l.



Qualitativement, nous pouvons supposer que la présence de sous-inclusions trés
visqueuses de PMMA dans la fibre de PS a pour effet d'augmenter la viscosité de la
fibre par rapport a la matrice, ce qui entrainerait une augmentation du rapport de
viscosité fibre/matrice. Le nombre de gouttes satellites devrait donc diminuer par
rapport au cas d'une fibre de PS homogene.
(i1) L'apparition de gouttes satellites est également associde par certains auteurs au
caractére élastique des polymeres. Les mélanges a morphologie de tvpe goutte
composite sont généralement caractérisés par une augmentation du caractere élastique
dans la zone terminale, c'est-a-dire a des cisaillements trés faibles. de l'ordre de
grandeur de ceux que l'on retrouve dans la méthode du fil cassant (Fahrlinder et
Friedrich. 1999). En conséquence. cette augmentation de I'élasticité de la fibre pourrait
engendrer 'apparition d'un plus grand nombre de gouttes satellites par rapport 4 une
fibre de PS pur.
(ii1) Nous pouvons également envisager que la présence de sous-inclusions de PMMA
dont le compecrtement peut s'apparenter a des sphéres rigides viennent perturber le
mécanisme d'appantion des gouttes satellites et conduise 4 une augmentation du
nombre de gouttes satellites.

Au niveau expérimental. il est difficile de conclure malgré une Iégeére tendance
4 une augmentation du nombre de gouttes satellites par rapport a la désintégration d'une
fibre de PS pur. Il faut cependant étre trés prudent car cela pourrait étre lié i la présence

de contraintes résiduelles dans les fibres composites.



Jaimerais terminer cette annexe avec la figure A.2.3 qui représente un
agrandissement d’une «goutte meére», c'est-a-dire d'une goutte principale, par opposition
aux gouttes satellites, plus petites. Les lignes que 'on distingue a l'intérieur de la goutte
peuvent s'interpréter comme des lignes de champ d'écoulement qui sont rendues
visibles a cause de I'hétérogénéité de la goutte. Pour minimiser son énergie de surface,
la goutte est passée d'une forme elliptique a une forme sphérique. Cette image est
vraiment trés intéressante car les lignes de courant apparaissent sous forme de
méridiens. laissant deviner l'existence de «pdles» dont I'axe qui les relie est paralléle a
la position initiale de la fibre. Cet effet n'est pas visible dans le cas d'une goutte

homogene.

Figure A.2.3: Morphologie d'une goutte «mere» apparue au cours du processus de
désintégration d'une fibre PS/PMMA 70/30 dans une matrice de HDPE.

Le diametre de la goutte est d'environ 60 pm.
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ANNEXE Hi
ETUDE COMPLEMENTAIRE SUR LA PRESENCE D'UNE EPAISSEUR
DE PEAU CRITIQUE CONDUISANT AU COMPORTEMENT
D'UNE PSEUDO- GOUTTE PURE

L'article publi¢ dans le cadre du chapitre IV a permis de mettre en évidence que
la taille des gouttes composites dépendait essentiellement des propriétés interfaciales et
viscoélastiques de la couche externe des particules de phase dispersée. Nous avons
ainsi montré que la taille des gouttes composites pour un mélange HDPE/PS/PMMA
80/10/10 (% volumique) dtait identique a celle mesurée pour un mélange HDPE/PS
80/20. et ce malgré la viscosité trés élevée du caeur de PMMAL. I suftit d'une épaisseur
d'environ 0.2 um de PS - par rapport a un diametre de la goutte composite de 2 um -
pour que le comportement rhéologique de la goutte composite soit apparemment le
méme que celui d'une particule de PS pur. Stone et Leal (1990) ont observé un
phénomene assez semblable sur la rhéologie d'émulsions doubles pour des fluides
newtoniens. IIs ont montré que le comportement de la phase dispersée est gouverné par
la viscosité de la peau lorsqu'elle exceéde la viscosité du ceeur des particules composites.
Le fait le plus marquant de leur étude est que ce résultat est toujours vrai méme lorsque
'épaisseur de [a peau est trés faible - de I'ordre de 10% du rayon de la goutte. Est-ce
que cette dpaisseur est variable et si oui de quels parameétres dépend-elle? Quelle
interprétation peut-on donner a ce résultat assez surprenant? Les réponses 2 ces
questions ne sont pas évidentes mais nous allons essaver de donner dans cette annexe

quelques explications possibles.

A.3.1 Maintien d'une couche compléte aprés déformation

Le premier argument dont jaimerais discuter est le probléme du maintien de la
couche complete de PS autour du ceur de PMMA. Dhaprés les observations

microscopiques et l'estimation de I'épaisseur de la peau de PS. nous savons déja qu'il v



a bien une couche compléte de PS autour du cceur de PMMA pour le mélange
HDPE/PS/H-PMMA 80/10/10. Mais qu'en est-il au cours de la déformation des
particules pendant le mixage? En effet. si on déforme une goutte composite
initialement sphérique. elle va prendre la forme d'une ellipse et il existe une région de
cette particule déformée pour laquelle I'épaisseur de la peau va diminuer. et ce d’autant
plus que le rapport grand axe/petit axe de l'ellipse est grand. Mais I'épaisseur de la peau
ne peut pas diminuer indéfiniment. Si nous faisons I'hypothése qu'il y a rupture de la
goutte composite lorsque I'épaisseur de la peau de PS est inférieure a la taille d'une
macromolécule. est-il possible de calculer la déformation correspondant & cette rupture
de la goutte composite PS/PMMA? L'ordre de grandeur de cette déformation est-il
compatible avec ce i quoi on pourrait s'attendre dans le mélangeur? La valeur seuil que
nous allons utiliser correspond a la taille d'une pelote statistique de PS (2R,=30 nm).
Pour mener a bien ce calcul. nous allons envisager deux cas limites comme illustré a la
figure A.3.1. Dans le premier cas. nous allons considérer quil v a une déformation
affine entre la goutte composite PS/PMMA et le ceeur de PMMA alors que dans le
second nous allons considérer que le ceur de PMMA est une sphere rigide car la
viscosité du PMMA est bien supérieure a celle des deux autres composantes (voir

tableau 4.1).
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Figure A.3.1: Schéma montrant les ditférents cas que nous avons considérés en ce qui
concerne la déformation d'une goutte composite (a) cas [: déformation
affine entre la goutte composite PS/PMMA et le caeur de PMMA: (b)
cas [I: le ceeur de PMMA est assimilé d une sphere rigide indéformable

et seule la couche de PS se détorme.

[1 nous faut maintenant établir la relation entre I'épaisseur critique Hy,, et le
rapport de déformation L/B. Nous allons nous placer en deux dimensions par
simplification. Considérons que la surface d'un disque de rayon R est égale a la surface

d'une ellipse caractérisée par son grand axe L et son petit axe B.
2 2
Sdisque =TR™ (A3.1)

xlLB
et Scllipsc = —4—' (A.3.2)



to
—
W

d'ot LB = 4R" (A.3.3)
Posons LB =K, (A3.4)
et LE =K, (A.3.5)

K; et K; sont des constantes. Les équations A3.4. et A.3.5 forment un systéme

d'équations a deux inconnues dont les solutions L et B sont:

I
et Bz[K' ]- {A.3.7)
K>

L'épaisseur minimale de PS est calculée en utilisant les relations suivantes

~ ! —Bps —Bpmma
Déformation atfine min 5 (A.3.8)

gl — Bps —ZRpnma
min — 9 (A.3.9)

Domaines rigides de PMMA

Calculons maintenant pour différents rapports L/B. c'est-a-dire pour différentes
valeurs de la constante K . les caractéristiques de la goutte déformée pour les deux cas
considérés. Nous allons prendre pour cela une goutte composite dont le diameétre
externe est 2 um alors que le diameétre du ceeur de PMMA est de 1.6 um. Ces valeurs
correspondent aux caractéristiques du mélange HDPE/PS/PMMA 80/10/10 utilisé au
chapitre I'V.



Tableau A.3.1: Calcul des caractéristiques géométriques de la phase dispersée en
fonction du rapport L/B pour le mélange HDPE/PS/PMMA 80/10/10

définit dans le chapitre IV. Les dimensions sont données en pm.

L/B 1 1,4 15 2 5 10 20 50 100

L ps 2 2.37 245 283 447 632 894 141 20

B ps 2 1.69 1.63 141 089 063 045 028 0.2
L paivia 1.6 1.89 196 226 3.6 506 7.5 113 16
B painia 1.6 1.35 1.31 .13 0.7t 051 036 023 0.16

(D Huin 0.2 0.17 0.16  0.14 0.09 06 045 0.025 0.02

([l) Hmin 0.2 0.045 0,015 - - - - - -

A partir de ce tableau. nous pouvons faire plusieurs commentaires. (i) Si on
considere une déformation atfine entre la goutte composite et le ceeur de PMMA| il faut
atteindre un rapport L/B égale a environ 50 pour qu'il y ait rupture du film de PS. c'est-
a-dire que I'épaisseur de PS passe en dessous du seuil critique défini par deux fois le
rayon de giration d'une pelote statistique de PS. (i1) Si on consideére maintenant que le
ceeur de PMMA ne se déforme pas. il devrait v avoir rupture de la couche externe de
PS pour des valeurs trés faibles du rapport L/B. de l'ordre de 1.5. La vérité se situe
probablement entre ces deux cas limites méme si on aurait tendance a privilégier le
second cas car la taille des particules est relativement faible et nous pouvons par

conséquent imaginer qu'elles se déforment trés peu deés qu'elles ont atteint leurs tailles

finales.



Quoiqu'il en soit. si cet argument du maintien d'une couche compléte de PS
autour du ceeur de PMMA est valable. I'épaisseur de la couche critique devrait diminuer
lorsque la taille des particules diminue. Peut-on le vérifier expérimentalement? Pour
répondre a cette derniere question, nous avons compléter les résultats du chapitre IV
(figure 4.13) en ajoutant les données correspondantes aux mélanges HDPE/PS/PMMA
contenant 10 et 30 % de phase dispersée (PS+PMMA). La figure A.3.2 représente la
taille des gouttes composites PS/PMMA pour un mélange HDPE/PS/PMMA en

fonction de I'épaisseur de la peau de PS.

(93]
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Figure A.3.2: Taille des gouttes composites en tonction de I'épaisseur de peau de PS
pour le mélange HDPE/PS/PMMA. Chaque courbe correspond a un
pourcentage de phase dispersée différent. Pour chaque courbe la tieche

noire indique la position en abscisse de I'épaisseur critique.



Reportons maintenant sur un méme graphique I'épaisseur critique obtenue pour
chaque courbe (fleche noire) de la figure A.3.2 en fonction de la taille des gouttes
composites. La figure A.3.3 montre que I'épaisseur critique de PS augmente a peu pres
linéairement lorsque le diamétre des gouttes composites augmente. Plus précisément,
elle varie de 200 a 500 nm lorsque la taille des particules varie de 0.5 a 3.5 um. Ce
résultat semble en accord avec ce que nous avons discuté précédemment. Il faut
cependant nuancer ce résultat car il y a un facteur important que nous n‘avons pas
encore pris en compte. Ce sont les effets de ségrégation cceur/peau. En effet. dans le
chapitre VI consacré en partie aux effets de ségrégation ceeur/peau. nous avons vu dans
le cas du mélange HDPE/PS/H-PMMA que la présence de sous-inclusions de PS dans
le ceur de PMMA tend 4 diminuer la quantité de PS a l'intertace HDPE/PMMA.
L'épaisseur que nous avons calculée et qui est reportée sur la figure A.3.3 ne tent pas
compte de ces effets de ségrégation. Malheureusement il est ditficile de corriger ces
valeurs en mesurant la quantité de sous-inclusions de PS dans le ceeur de PMMA, et ce
d'autant plus que le rapport de composition PMMA/PS est faible. On peut cependant
imaginer pour des raisons purement géométriques que le pourcentage de sous-
inclusions de PS dans le ceeur de PMMA diminue lorsque la taille des particules et le
rapport de composition PMMA/PS diminuent. En considérant que le point
correspondant a la courbe 3 1% de phase dispersée est fixe (particules trés petites et
proportion de PS trés supérieure a celle du PMMA au point critique). ceci aura donc
pour effet de diminuer la pente de la droite comme indiqué sur la figure A.3.3.
Malheureusement on ne sait pas si c'est suffisant pour atteindre une droite horizontale.
Finalement. il est difticile de conclure sur cet argument pour expliquer la présence
d'une épaisseur de peau critique conduisant au comportement d'une pseudo-goutte pure.

Néanmoins. cela reste une piste possible qu'il faudrait explorer plus en protondeur.
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Figure A.3.3: Epaisseur critique de peau de PS en fonction de la taille des gouttes
composites pour le mélange HDPE/PS/PMMA. La ligne continue
représente la régression lin€aire sur les quatre points. La ligne pointillée
indique la tendance que devraient suivre les points si on tenait compte

des ettets de ségrégation.

A.3.2 Glissement a I'interface ceeur/peau

L'autre hypothese que l'on peut émettre sur l'origine de la présence d'une
épaisseur de peau critique est lide a l'existence d'un glissement a l'interface entre la
peau et le ceeur. En effet. depuis les années 70's. un certain nombre de chercheurs ont
report€ dans leurs travaux une diminution anormale de la viscosité pour des mélanges
de polymeéres immiscibles (Han et Yu. 1972: Shi. 1976: Utracki et Kamal. 1982). Dans
certains cas, la viscosité du mélange est méme plus faible que la valeur minimale des
composantes du melange. Pour expliquer ces observations. Lin (1979) a supposé qu'il
puisse y avoir un glissement a l'interface entre la matrice et la phase dispersée.

Brochard et ul. (1990) ont fait une étude trés fondamentale a ce sujet et ont suggéré que
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les chaines de polymeres soient moins enchevétrées a l'intertace entre deux polymeres
immiscibles. formant ainsi une région de plus faible viscosité. Il est malheureusement
difficile de tester cette hypotheése lors du développement de la morphologie dans un
mélange. Néanmoins, il est possible de mesurer les effets d'un glissement en travaillant
sur plusieurs couches de polymeres formées par coextrusion. Grice i cette méthode
expérimentale. Zhao et Macosko (2000) ont montré pour des systemes multi-couches
PP/PS que l'ajout d'un copolymere bloc spécifique permettait de supprimer le
glissement a linterface. glissement qu'ils avaient observé initialement en I'absence
d'agent interfaciale. Ce résultat est trés important car il crédite I'hypothése qu'un
désenchevétrement des chaines a l'interface soit responsable du glissement a l'interface.
Ce phénomene pourrait jouer un role majeur sur le développement de la morphologie
des mélanges de polymeres. en particulier dans le cas d’'une morphologie de type goutte
composite - car le nombre d'interface y est plus grand - mais de 14 a dire qu'il est le seul
responsable de l'existence de cette épaisseur de peau critique. il est aujourdhui

impossible de le dire.
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ANNEXE IV
EXPRESSION DE L'EPAISSEUR DE LA PEAU D'UNE STRUCTURE
CEUR/PEAU EN FONCTION DU RAYON EXTERNE DE LA GOUTTE
COMPOSITE ET DE LA FRACTION VOLUMIQUE DE PEAU

Le but de cette annexe est de démontrer I'équation utilisée aux chapitres IV et
VI permettant de calculer ['épaisseur de la peau d'une goutte composite a partir de la
mesure expérimentale de la taille de la goutte composite et de la connaissance des

proportions relatives des phases formant la peau et le ceeur.

Figure A.4.1: Diagramme schématique illustrant les conventions d'écriture utilisées

pour caractériser la goutte composite.

Soit V, le volume du ceeur et V. le volume de la peau. Le volume V; de la sphére de

rayon R; et le volume (V,+V,, de la sphére de rayon R. sont respectivement égaux a

V, =ZnR’} (A1)

W 4
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et V,+V, ==nR] (A4.2)

3
V: <)
s0it 1l _ = R; ] (A.43)
Vi + Vc Re
1
V. 3
d'ou R;= —‘—-T R, (A.4.4)
Vl +VL‘ )

D'autre part I'épaisseur H peut s’exprimer sous la forme
H=R, -R; (A.4.5)

En reportant R; par son expression déterminer dans l'équation A.4.4. H peut alors

s'écrire sous la forme

V. :
H=R.|1-|—i_— (A4.6)
Vl +Vc

Or la somme des tractions volumiques du cceur et de la peau est égale a | c'est-a-dire

+—=—=1 (AA4T)
Vi+V. Vi+V,

d'ou H=R,|1-3 1—(—°— (A.4.8)
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Si I'épaisseur H est exprimée en fonction du diamétre externe des gouttes d. et de la
fraction volumique de la phase formant la peau ¢. (par rapport au volume total de la

goutte). I'équation A.4.8 s'écrit finalement

Hz%deﬁ_m] (A4.9)
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ANNEXE V
OBSERVATION DE LA MORPHOLOGIE DES MELANGES TERNAIRES
HDPE/PS/PMMA AU MICROSCOPE A FORCE ATOMIQUE

Plusieurs techniques d'observation ont été envisagées pour déterminer a partir
de quelle proportion de PS dans la goutte composite il v a formation d'une couche
complete de PS autour des sous-inclusions de PMMA. Pour des raisons techniques
lides a la mauvaise adhésion entre le PS et la matrice de HDPE. il était impossible de
préparer des lames minces du systeme ternaire HDPE/PS/PMMA en vue de leur
observation au microscope électronique a transmission (MET). Lors de la coupe
ultramicrotomique sous azote liquide — I'abaissement de la température en dessous de la
tempeérature de transition vitreuse de la matrice de HDPE est nécessaire atin d'éviter sa
déformation - la phase dispersée se détache de la matrice 4 cause du manque
d’adhésion et toute observation au MET devient alors inutile. si ce n'est pour mesurer la
taille des trous. ce qui dans notre cas n'a aucun intérét (Li et af.. 2000). Nous avons
alors pensé a une autre alternative: le microscope a force atomique (AFM). Mon
intention dans cette annexe n'est pas de revenir en détail sur cette technique mais de
montrer a travers quelques images que cette technique n'a pas pu étre appliquée avec

SUCCES sur notre systéme.

A.5.1 Les différents modes de balayage du AFM

[l existe différents modes de tfonctionnement du microscope a force atomique
(Magonov et Whangbo. 1996).
(1) En mode topographique. le déplacement vertical du cantilever est enregistré en
fonction de la position refative de la pointe par rapport a la surtace. Un faisceau laser
vient frapper le cantilever et les déplacements verticaux de la pointe sont amplifiés a

travers un jeu de miroir et enregistrés par un photodétecteur. C'est le mode
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conventionnel de fonctionnement du AFM. La varnation verticale de position du
cantilever retlete de la structure de surface de I'échantillon, c'est-a-dire de sa topologie.
A priori. ce mode ne présente pas beaucoup d'intérét pour nous car les échantillons sont
microtomés afin d'obtenir une surface la plus plane possible.

(i1) En plus de cette déflection verticale. il y a aussi une déflection latérale due au fait
que le cantilever se tord au cours de son déplacement. La prise en compte de cette
information au niveau du photodétecteur permet en quelque sorte de détecter des
différences de friction entre la pointe et la surface de l'échantillon. ce qui permet
d’augmenter les contrastes aux bords. C'est le mode appelé force latérale (LFM). Utilisé
en conjonction avec le mode topographique. le mode LFM permet de détecter des
changements de matériaux. La différence chimique entre les phases de notre mélange
sera-t-elle détectable?

(1i1) Il existe encore un autre mode d'opération appelé modulation de torce. Dans ce cas.
on applique sur le cantilever une force sinusotdale de faible fréquence - cela n'induit
pas de vibration car la pointe est toujours en contact avec la surface de I'échantillon -
ce qui impose une torce oscillante sur la surface de I'échantillon. Ce mode de
fonctionnement permet d'augmenter le contraste pour des surfaces dans lesquelles la

dureté des phases vare.

A.5.2 Résultats expérimentaux

Pour nous assurer de la validité de cette technique pour déterminer si le PS
formait une couche compléte autour du ceeur de PMMA pour des faibles concentrations
de PS. nous avons tout d'abord observé la morphologie a des concentrations de PS plus
élevées. auquel cas la présence d'une couche compléte a pu étre vérnifide par d'autres
techniques comme la dissolution sélective associ€e a une observation classique au
microscope électronique a balayage.

La figure A.53.1 montre I'image obtenue par AFM en mode force latérale d'un
dchantillon issu du mélange HDPE/PS/PMMA 80/6.7/13.3 (% vol.) (voir chapitre V)

microtomé sous azote liquide. En fait. a cause de la mauvaise interface entre la matrice
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de HDPE et Ie PS. la surtace a cette interface n'est pas parfaitement plane et cela nous
permet de distinguer assez clairement le contour des nodules de phase dispersée.
N'oublions pas que les etfets de bords sont accentu€s dans ce mode de fonctionnement.
Il y a malgré tout des irrégularités dans la surface. en particulier a l'intérieur de la phase

dispersée mais il apparait déja difficile de distinguer la peau de PS du cceur de PMMA.

0 pum X:v. . A N '1 . YT
Oum 25 um 50 um

Figure A.5.1: Image LFM de la surface d'un mélange HDPE/PS/PMMA 80/6.7/13.3 (%
vol.). Taille du balavage: 50 pm X 50 um.

En changeant les systemes piezzo-électriques qui contrdlent le svstéme de
balayage de la surtace. il est possible d'améliorer la définition de I'image au détriment
de la surface totale observée. Les images obtenues sur la méme particule pour les

modes AFM et LFM sont représentées dans les figures A.5.23 A.5.5.
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Figure A.5.2: Image AFM (mode topologie) de la surface d'un mélange
HDPE/PS/PMMA 80/6.7/13.3 (¢ vol.) pour une particule de phase
dispersée. Taille du balayage: 8 um X 8 um.

7% ym

Q0 um 3¥um V 7um

Figure A5.3: Image LFM (mode force latérale) de la surface d'un mélange
HDPE/PS/PMMA 80/6.7/13.3 (% vol.) pour une particule de phase
dispersée. Taille du balayage: 8 um X 8 um.
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Figure A5.4: [mage AFM (mode topologie) de la surface d'un mélange
HDPE/PS/PMMA 80/6.7/13.3 (% vol.) pour une traction de particule

de phase dispersée. Taille du balayage: 4.5 um X 4.5 um.

Figure A.5.5: Image LFM (mode force latérale) de la surface d'un mélange
HDPE/PS/PMMA 80/6.7/13.3 (% vol.) pour une traction de particule
de phase dispersée. Taille du balayage: 4.5 um X 4.5 pm.
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Les résultats sont plutdt décevants car il est impossible a partir de ces images de
distinguer les deux phases dispersées. Comment dans ces conditions déterminer s'il y a
effectivement une couche de PS compléte autour du ceeur de PMMA?

Nous n'avons malheureusement pas pu travailler en mode oscillatoire mais il est
peu probable que cette technique donne de bons résultats dans notre cas car les rigidités
du PS et du PMMA sont assez semblables. dou la difficulté a les distinguer.
Néanmoins, elle pourrait potentiellement s'appliquer dans d'autres cas ou les ngidités
du cceur et de la peau sont trés différentes. Le systeme ternaire PP/EPDM/HDPE a
morphologie goutte composite serait un bon candidat. Dans ce cas. les particules de la
phase dispersée sont formées d'un caeur de HDPE entouré d’'EPDM (avec une matrice

de PP). deux phases qui possédent des rigidités trés ditfférentes.
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ANNEXE V1
EVALUATION DU TAUX DE CISAILLEMENT MOYEN DANS LE
MELANGEUR INTERNE HAAKE

L'objectif de cette annexe est de montrer comment a €té déterminé le taux de
cisaillement moyen dans le mélangeur interne Haake. valeur moyenne utilisée dans le
chapitre V pour comparer les propriétés viscoélastiques des différents homopolymeéres.
Pour cela, nous avons utilisé la méthode décrite par Marquez er d/. (1996) en utilisant

le HDPE 4332N comme matériau de référence.

A.6.1 Théorie

Cette analyse est basée sur I'hypothése que la téte du mélangeur peut étre
représentée par deux viscosimetres cylindriques coaxiaux et adjacents. Les rotors sont

assimilés a des cylindres uniformes comme le montre la figure A.6.1.

N

_~— Ra

~~—Ra

Chambre de Rotor
mélange

Figure A.6.1: Représentation schématique de la chambre du mélangeur (Marquez er dl..
1996).



Ainsti. si on considere que l'on se place dans le domaine d'une loi de puissance entre la

contrainte et la viscosité. on peut écrire que:

T=nYy A.6.1

et n=my"" A.6.2

équations dans lesquelles T est la contrainte de cisaillement. ¥ est le taux de

cisaillement. 1 est la viscosité, et m et n respectivement les indices de consistance et

d'écoulement du polymere.

Le couple total peut s'exprimer par la relation

M1 = C(n)mS} A.6.3

9

n
avec C(n)=2nLR" (+6m1) a6
1

—3/
nloe™" -1
ou S représente la vitesse de rotation (tour/min) imposée sur le mélangeur. b est la
vitesse relative des deux rotors (S2/8;). Ry le rayon extérieur des rotors et L la longueur

de la chambre de mélange. Le coefficient o est €gal au rapport entre le rayon intérieur

équivalent R, et le rayon externe R, (voir figure A.6.1).
Le taux de cisaillement moven dans le mélangeur peut alors étre évalué a partir
de la relation:

A.6.5

Finalement. la viscosité moyenne du polymeére fondu peut étre obtenue par la relation
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II faut noter que dans cette relation la valeur de m provient de I'équation A.6.4 dans
laquelle on a choisi une valeur de a. En fait. o est un parametre ajustable qui dépend de
chaque polymere et qu'il taut déterminer en essayant de faire correspondre au mieux les
données issues de la mesure du couple sur le mélangeur et les données mesurées avec

un rhéometre conventionnel.

A.6.2 Résultats

Déterminons tout d'abord les valeurs [C(n).m} et n a partir de la mesure du
couple pour différentes vitesses de rotation des rotors. et ce en utilisant comme

polymere le HDPE 4352N. Les résultats sont regroupés dans le tableau A.6.1.

Tableau A.6.1: Valeurs de couple mesuré sur le mélangeur Haake avec le HDPE

4352N pour différentes vitesses de rotation.

Vitesse de rotation ;. 10 . 25 50 75 100 , 150
(tour/min) | E : | ?
Couple (N.m) ~ L1 1 ‘ 36 45 54 ' 6.5

En tragant I'évolution du couple en tonction de la vitesse angulaire en échelle log-log.
on obtient facilement les valeurs de n et de C(n).m qui sont respectivement la pente et
l'ordonnée & l'origine de la droite passant par tous les points. La régression lindaire

donne alors n=0.6699 et C(n).m=1.1039.

Nous allons maintenant faire varier la valeur du parameétre o (O<a<l) pour

essayer d'obtenir la meilleure correspondance entre les données mesurées a l'aide d'un



viscosimetre et celles obtenues a partir du mélangeur. Les meilleurs résultats ont été

obtenus dans notre cas pour une valeur de a égale 4 0.81. La figure A.6.2 montre

I'évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour les différents

appareils.
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Figure A.6.2: Correspondance entre les viscosités mesurées en rhéométrie et les
viscosités détermindes a l'aide du mélangeur interne Haake pour le
HDPE 4332N et une valeur de a égale a 0.81. Les nombres entre

parentheéses indiquent les différentes vitesses de rotation du mélangeur

(tour/min).

Pour conclure et revenir sur le but de cette annexe. le taux de cisaillement moven dans

le mélangeur interne pour une vitesse de rotation des rotors de 50 tour/min est estimé a

environ 25 s,



