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RESUME

L’utilisation des polymeres dans la vie quotidienne est treés bien enracinée et fait partie
de notre facon de vivre. La majorité de ces matériaux polymeres sont des dérivées du
pétrole et ne sont ni biodégradables ni de source renouvelable. Avec la montée du prix
du pétrole et la diminution de ses réserves au cours des prochaines décennies, la
fabrication de matériaux a partir de ressources vertes, renouvelables et peu colteuses
est devenue un secteur de recherche important au cours des dernieres années. En
particulier, les mélanges polymeéres a base d’amidon thermoplastique ou encore les
biopolyesters démontrent qu’il est possible avec des matériaux de source renouvelable
d’obtenir des propriétés physiques et mécaniques similaires a celles des polymeres
synthétiques. Ils peuvent aussi étre produits et transformés avec les technologies

d’extrusion et de moulage déja existantes.

Dans ce projet, nous examinerons le potentiel des mélanges d’amidon thermoplastique
et du polystyréne pour la fabrication des mousses polymeéres. L’amidon
thermoplastique est obtenu des granules d’amidon, en passant par la gélatinisation et la
plastification dans I’extrudeuse. Le polystyréne est parmi les polymeres synthétiques
les plus utilisés dans I’obtention des mousses thermoplastiques. Ses utilisations
importantes sont :

- panneaux d’isolants thermiques,

- feuilles de mousse pour I’emballage alimentaire et industriel (barquettes)

- applications insubmersibles dues 2 la flottabilité des mousses de polystyréne.

Dans la présente étude, le mélange TPS / PS a été moussé avec un hydrofluorocarbone,
le HFC134a. Cet agent moussant est bénin pour la couche d’ozone et est destin€ a
remplacer d’ici quelques années les HCFC (hydrochlorofluorocarbones) qui sont les

agents physiques de moussage de choix actuellement pour le polystyréne.
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En combinant les avantages, comme :

- T’aspect renouvelable et peu coliteux de I’amidon,

- Tlobtention d’un matériau partiellement biodégradable,

- T’utilisation d’un agent moussant bénin pour la couche d’ozone,
on peut constater que, potentiellement, les nouvelles mousses TPS / PS pourrait
remplacer avantageusement le polystyrene moussé dans plusieurs utilisations

courantes.

La technique de fabrication de la mousse est adaptée d’un procédé développé a ’Ecole
Polytechnique pour la fabrication de mélange TPS / Polyéthylene. Une suspension
d’amidon, de glycérol et d’eau est alimentée a une extrudeuse bivis. L’amidon
thermoplastique est obtenu dans une premiére zone de malaxage. Une fois I’amidon
thermoplastique formé, I’eau est retirée par dévolatilisation sous vide et le polystyrene
fondu est ajouté via une extrudeuse monovis a mi-extrudeuse bivis. La derniere partie
du procédé bivis est utilisé pour malaxer le mélange TPS / PS et puis finalement pour
dissoudre I’agent de moussage dans la matrice polymere. Les vis sont spécialement
modifiées pour induire une pression suffisante pour maintenir I’agent moussant dissous

et prévenir toute séparation prématurée de phases.

La composition des mélanges a été largement variée. La concentration du glycérol dans
le TPS a été varié de 30.5% a 47% (en poids), la concentration du TPS dans le mélange
avec le PS a été varié sur toutes la gamme de concentration alors que la concentration
du HFC134a a été vari€ de 0.5% a 7%. La rhéometrie en ligne a permis de mesurer la
viscosité des polymeres et des solutions polymeres - agent moussant. Les travaux ont
permis de mettre en évidence l'effet de la composition sur la viscosité et la

moussabilité des mélanges TPS / PS.

Plusieurs types d’analyse ont été réalisé sur les mélanges et mousses produites. En

particulier, ’analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et I’analyse des
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propriétés mécaniques en conditions dynamiques (DMTA) ont permis d’évaluer la
température de transition vitreuse des mélanges. La microscopie €lectronique a
balayage a permis 1’étude des morphologies de mélanges et de mousses. De plus,
diverses techniques spécifiques a la caractérisation des mousses ont été employées pour
déterminer les densités, fractions de cellules ouvertes et les ratios d’expansion radiale
et longitudinale. Finalement des techniques gravimétriques ont €té utilis€es pour
mesurer la continuité de la phase TPS dans les mélanges et pour mesurer 1’absorption

d’humidité ambiante.

En termes de résultats originaux, ce mémoire décrira, dans un premier temps, I’effet de
la composition sur la rhéologie et la morphologie des mélanges non-moussés et mettra
en lumiére 1’effet de la teneur en TPS dans le mélange et de la teneur en glycérol dans
la phase TPS. Dans une seconde partie, le mémoire examinera le comportement des
matériaux TPS / PS moussé avec le HFC134a. L’effet de I’agent moussant sur la
rhéologie et la solubilité de 1’agent moussant dans les matériaux sera d’abord examin€.
Ensuite, les résultats de moussage en terme de morphologie, de densité, de ratio
d’expansion seront décrits et mis en relation avec les propriétés rhéologiques, la
morphologie de mélange et la solubilit€¢ de ’agent moussant. La composition des
matériaux a une grande influence dans les caractéristiques morphologiques de la
mousse. Les densités des mousses obtenues ont varié entre 167 et 600 kg/m’. On a pu
obtenir des morphologies de cellules variées allant de 400 pm de diametre jusqu'a des
structures bimodales pour laquelle les dimensions de cellules se subdivisent en deux

populations, de 5 pm a 10 pm et de 100 pm a 300 pm.

Les meilleurs mousses obtenues avec 1’agent moussant HFC134a sont pour un mélange
contenant 85% d’amidon thermoplastique. La densité de cette mousse atteignait 167
kg/m’. Une observation morphologique inattendue pour cette mousse a montré dans les

parois des cellules la présence de fibres de PS qui ont apparemment la capacité



d’augmenter la résistance des parois et de mieux soutenir la croissance et la
stabilisation des cellules dans le procédé de moussage.

Ce projet est une premicre étape en vue de l’obtention de mousses qui pourraient
présenter un attrait commercial et en méme temps une fraction de maticre renouvelable
accrue. Les principales lacunes des mousses développés dans ce travail par rapport aux
mousses de polystyrénes commerciales sont les densités qui ne sont pas suffisamment

faible et le fait que les fractions de cellules ouvertes sont élevées.

En vue de développer quelques pistes pour la suite de ce projet, nous présentons dans la
derniére partie du mémoire, des essais de moussage réalisés avec un mélange HFC134a
/ éthanol. L’usage combiné de ces deux agents de moussage a permis 1’obtention de
mousse avec des morphologies plus fines et plus homogenes et des expansions radiales
plus grandes. L’éthanol a plus d’affinité pour la phase TPS que les HFC134a. En y
étant plus soluble, I’éthanol se préte mieux au moussage du TPS. L’usage de la

combinaison d’agents moussants est donc tres prometteur.



ABSTRACT

The use of the polymers materials is well established in our daily lives. The majority of
these polymeric materials are petroleum-based and are non-biodegradable and non
renewable resources. With the price of oil going up and oil reserves going down in the
next decades, fabrication of materials from green renewable and inexpensive resources
has become an important field of research in recent years. In particular, starch based
polymer blends and biopolyesters have shown that it is possible with materials from
renewable resources to obtain physical and mechanical properties similar to that of
synthetic polymers. These materials can be processed with conventional molding and

extrusion technologies.

In this project, we will examine the potential of blends of thermoplastic starch with
polystyrene for the fabrication of polymer foams. Thermoplastic starch is obtained
from starch granules that are gelatinized and plasticized in an extruder. Polystyrene is
one of the most used synthetic polymers for foam production. Its major uses are for:

- thermal insulation panels

- foam sheets for food and industrial packaging

- in submersibles applications due to its high buoyancy.

In the present study, the TPS / PS blend was foamed with an hydrofluorocarbon,
HFC134a. This blowing agent has a very low ozone-depleting-potential and is bound to

replace HCFC’s, which are currently the most used blowing agent for polystyrene.

Summarizing the advantages are:
- renewability and low cost of starch,
- the partial biodegradability of the material

- the use of a near zero ozone-depleting- potential blowing agent,
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one can see that new TPS / PS foams could potentially be a useful replacement for

current polystyrene foams.

The foam fabrication method is drawn from the starch slurry process developed at
Ecole Polytéchnique for TPS / polyethylene blends. A suspension made from starch /
glycerol / water is fed to a Twin Screw Extruder (TSE). The thermoplastic starch is
made in a first mixing zone. Once the TPS is formed, water is removed through
vacuum devolatilization and polystyrene is added using a single screw extruder at mid-
TSE. The latter part of the TSE was used to prepare the TPS / PS blend and to dissolve
the blowing agent into it. The screw configuration was expressly modified to conceal

the high blowing agent pressure used in the second half of the extruder.

The blend composition was widely varied. The glycerol concentration in the TPS was
varied from 30.5% to 47%, the TPS concentration in the blend was varied over the
whole concentration range while the HFC134a concentration was varied from 0.5% to
7%. On-line rheometry enabled viscosity measurements of the polymer and of the
polymer — blowing agent solutions. This work has evidenced the effect of composition

on the viscosity and foamability of the TPS / PS blends.

Several types of analysis were performed on the unfoamed and foamed blends. In
particular, differential scanning calorimetry (DSC) and dynamical mechanical and
thermal analysis (DMTA) have been used to determine the glass transition temperature
of the TPS formulations. Scanning electron microscopy was used to study the blend
and foam morphologies. In addition, several techniques specific to foams were used to
determine the foam density, open cell content and radial expansion ratios. Finally,
gravimetric techniques were used to measure TPS phase continuity and to measure

humidity absorption in ambient conditions.



Xl

In terms of original results, this master’s thesis examines in a first part, the effect of
composition on the rheology and morphology of unfoamed blends and will put to light
the effect of TPS content in the blends and of glycerol content in the TPS. In a second
part, we will examine the behaviour of the TPS / PS foamed with HFC134a. The effect
of the blowing agent on the rheology and the solubility of the blowing agent in the
material will first be examined. Then, the foaming results in terms of morphology,
density, and expansion ratio will be described and are related to the rheology, gross
blend morphology and solubility. The material composition has a great effect on the
foam morphology. The foam density obtained in this study varies between 167 and
600 kg/m’. We have obtained morphologies with cells in the 200 — 400 pm diameter
range or bimodal structures for which the cell dimensions fall in two populations, 5-10

um and 100-300 pm.

The best foams obtained with the HFC134a blowing agent were for a blend comprising
85% TPS. The density of this foam reached 167 kg/m’. One unexpected morphological
observation for this foam is that within the cell walls, there are PS fibrils that seemingly
play an active role in increasing the cell wall resistance during cell growth and to help

stabilize the cells in the foaming process.

This project is a first step in the development of polymer foams that could present a
commercial interest and at the same time use a significant fraction of renewable
resources. The main drawbacks of the developed foams compared to commercial
polystyrene foams are the density which is not yet low enough and the fact that the

open-cell content is very high for all formulations.

In order to explore future paths for subsequent work, the last part of the thesis presents
some foaming trials that were carried with a mixture of HFC134a and Ethanol. The
combined use of these blowing agents has lead to finer and more homogeneous cell

morphologies and to larger expansion ratios. The ethanol has much more affinity to the
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TPS phase than the HFC. Being more soluble in the TPS, the ethanol leads to better
TPS foams. The use of the blowing agent combination is therefore very promising for

future work.
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

Les matériaux polymériques naturels, comme le bois, la kératine et le caoutchouc
naturel, ont été utilisés par les humains des les temps préhistoriques et plus tard par les
anciennes civilisations américaines et européennes. Il a fallu plusieurs milliers
d’années, jusqu’au milien du 19ieme siecle, avant la conception de la premiere
macromolécule synthétique. Si la définition et la synthése chimique des polymeres ont
commencé il y a 150 années, leur production effective marque le début du 20ieme
siecle. Comme toutes les industries, celle de polymeres synthétiques a connu le

développement, les découvertes et I’exploitation continues.

Méme si le premier moussage d’un polymere naturel a eu lieu en 1840, la production
concrete des mousses faites 2 partir des polymeres synthétiques débute en 1920. Depuis
la deuxiéme guerre mondiale, lorsque la premiére mousse de polystyrene a €té
développée, son utilisation montre une croissance continue. Elle est utilisée dans le
domaine de la construction comme isolant, dans I’industrie alimentaire comme
emballage, dans le secteur de transports comme protection pour les matériaux fragiles

etc.

De nos jours, la préoccupation grandissante concernant I’environnement et le cycle de
vie des matériaux a modifié la perception envers les mousses de polystyrene. La
difficulté a recycler les mousses, leur absence de compostabilité et leur volume
spécifique élevé alimentent les préoccupations. L’incorporation de matériaux de source
renouvelable est un premier pas dans une approche conforme a la philosophie du
développement durable. L’ajout d’amidon thermoplastique aux polymeres synthétiques
est une solution potentielle qui en plus de s’inscrire dans une démarche de

développement durable permet de diminuer notre dépendance envers le prix et la



disponibilité des ressources pétrolieres. L’amidon thermoplastique est obtenu a partir
d’amidon sec (ou granulaire) qui a été plastifi€ et dont la structure cristalline a €té
détruite dans un procédé d’extrusion. Une fois transformé, ’amidon thermoplastique
présente une rhéologie similaire a celle des polymeres de synthese et peut €tre mis en

forme par les techniques conventionnelles d’extrusion et de moulage.

L’amidon thermoplastique (TPS) utilisé seul présente une sensibilité€ élevée a
I’humidité ambiante. En le mélangeant avec un polymere hydrophobe, ce désavantage
peut étre minimisé. Les propriétés mécaniques du TPS dépendent de sa formulation, et
en particulier de la quantité de plastifiant qu’il contient. Le TPS peut étre rigide et
relativement fragile lorsque faiblement plastifié ou flexible et ductile a plus forte
concentration de plastifiant. Cette caractéristique offre une large gamme de propri€tés
lorsque le TPS est utilis€é en mélanges avec divers polymeres. Les propriétés des
mélanges avec le TPS dépendent, en plus de la composition du TPS, du degré de
transformation des macromolécules d’amidon (amylose et amylopectine), de I’adhésion
interfaciale entre les composantes et de leurs morphologies. Le TPS est immiscible
avec les autres polymeres et adopte donc selon la composition des structures
morphologiques nodulaires (particules dispersées), fibrillaires, lamellaires ou co-

continues.

Le moussage des polymeéres est un procédé qui requiert des caractéristiques
thermodynamiques et rhéologiques trés spécifiques. Par exemple, une solubilité élevée
de I’agent moussant et une élasticité élevée a 1’état fondu sont généralement nécessaires
pour obtenir des mousses de faible densité. De la méme facon que pour les mélanges,
on peut présumer que la qualité des mousses obtenues & base d’amidon dépendra de la

plastification du TPS, des propriétés interfaciales et de la morphologie du matériau.

Ce mémoire examinera la fabrication et les propriétés des mousses produites par

extrusion des mélanges de polystyréne avec 1’amidon thermoplastique. Un agent de



moussage usuel pour le polystyrene, le HFC134a, sera utilisé. Ce travail est une étape
dans la substitution partielle ou totale du polystyréne dans la fabrication des mousses
destinées a des applications de courte durée (par exemple, emballage alimentaire).
Spécifiquement, 1'effet de la plastification de I’amidon thermoplastique, de la
composition du mélange et de la concentration en agent gonflant sur les propri€tés des

mousses seront examineés.

Le présent mémoire est structuré en six chapitres. Le deuxieéme comprend une revue
bibliographique qui tente de couvrir les travaux et les études faites jusqu’a présent dans
le domaine de I’amidon, de ses propriétés, de ses mélanges avec les polymeres naturels
ou synthétiques, sa plastification et les propriétés physiques et rhéologiques du TPS pur
ou en mélanges. Les progres réalisés dans la conception des mousses a base d’amidon
thermoplastique sont également présentés dans ce second chapitre. Les descriptions des
matériaux utilisés et de la méthodologie expérimentale font I’objet du troisieéme

chapitre.

Le quatriéme chapitre présente le processus d’obtention du TPS, du mélange du PS et
TPS et leurs propriétés rhéologiques, physiques et morphologiques. Les
caractéristiques des mélanges moussés sont présentées dans le cinquieme chapitre. Les
parameétres qui influencent la viscosité de la solution TPS / PS - HFCl34a, les
morphologies et les propriétés physiques des mousses sont discutées. Le chapitre six
contient les conclusions et les recommandations. L’annexe porte sur I’exploration d’un
mélange HFC134a et éthanol pour fins de moussage, chacun influencant une des

phases, respectivement le polystyréne et le TPS.



CHAPITRE 2
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

2.1 Type des polymeres

Un polymere est une macromolécule formée des plusieurs milliers d’unités structurelles
répétitives qui sont appelées monomeres. Les polymeres peuvent étre classifiés selon la
famille chimique du monomere, leur structure, leur origine, leur méthode de synthese,
etc. Plusieurs ouvrages de référence traitent de ces notions classiques sur les polymeres.
Nous nous contenterons donc ici de souligner quelques définitions pertinentes au
secteur des biomatériaux. Plusieurs termes sont apparus dans les derniéres années pour
présenter les biomatériaux et les matériaux biodégradables selon leur origine, leur

méthode de fabrication et leur capacité a biodégrader.

La notion de biodégradabilité implique la capacité des matériaux polymériques a se
décomposer en dioxyde de carbone, méthane, eau, composés organiques ou biomasse
sous I’action microbienne. La biodégradabilité est une notion normée par ASTM (D-
6300). La biodégradabilité est un indicateur de la compostabilité qui elle implique que
le polymere a la capacité de se dégrader dans une installation de compostage dans les
mémes conditions que d’autres résidus de source biologique et sans affecter le

compostage des autres résidus.

Les polymeres biodégradables peuvent étre classifiés en fonction de leur processus de
synthese, comme suit :

-polyméres en provenance de la biomasse: les polysaccharides (amidon, ligno-
cellulose, pectine) les protéines et les lipides (animales et végétales)

-polyméres obtenus par extraction réalisée sur microorganismes (PHA, PHB, PHBV)



-polymeéres conventionnels obtenus par synthése chimique dont les monomeres
proviennent des ressources agricoles (polylactides, PLA)
-polyméres obtenus par synthése chimique a partir de monomeéres dérives

exclusivement du pétrole (PCL, PEA, PBSA, PBAT)

Avec l’avénement de la philosophie du développement durable, une notion
supplémentaire importante doit étre soulignée. Il s’agit de 1’aspect renouvelable de la
source du polymeére. On distinguera ainsi les polyméres d’origine naturelle
(renouvelable) des polymeres synthétisés a partir de ressources pétrolieres, qu’il soit

biodégradable ou non.

Les mélanges PS / Amidon thermoplastique ne pourrait pas se conformer a la définition
de la biodégradabilité / compostabilité¢ a cause de la phase polystyrene. Le
remplacement d’une fraction de polystyréne par I’amidon thermoplastique augmente le
contenu en matiére de source renouvelable et est donc une solution intermédiaire avant

le développement de mousses polymeres de source entierement renouvelable.

2.1.1 Mélanges des polymeres immiscibles

Les motivations pour mélanger les polyméres sont multiples et parmi ces raisons on

peut dénombrer :
- I’obtention des matériaux a propriétés améliorées a faible cofit,
- ’ajustement des propriétés par la modification de la composition d’un mélange,

- le développement des nouveaux polymeres de haute performance avec une interaction

synergique entre les composantes,

- la dilution d’un polymeére technique avec un polymere de commodité en maintenant

de bonnes propriétés et en diminuant significativement le cofit.



La vaste majorité des mélanges polymeres sont immiscibles. Dans le cas ou la tension
interfaciale est élevée, on introduit généralement dans le mélange un agent de
compatibilisation durant le processus de mixage ou par synthése d’un copolymere
obtenu par extrusion réactive. Le role d’un agent interfacial est de diminuer la tension
interfaciale a I’état fondu, d’augmenter 1’adhésion entre les phases a I’état solide et
d’améliorer les propriétés mécaniques. La morphologie d’un mélange de polymeres est
liée aux propriétés rhéologiques de chacun polymere participant dans le mélange, a la
tension interfaciale, & la composition et aux conditions d’obtention (température,
pression, couple appliqué etc.). A son tour, la morphologie a une grande influence dans

les propriétés finales du mélange.

Nodulaire; TPU / PP, 80/ 20 Fibrillaire; SAN / PA-6, 70/30

Lamellaire; PP/ EPDM, 80/20 Co-continue; PE / PS, 25/75

Figure 2.1 Les quatre types des morphologies pour les mélanges de polymeres

immiscibles. (Potschke et Paul, 2003)



Les morphologies qui peuvent étre obtenues en mélangeant deux polymeres
immiscibles sont : - nodulaire (matrice / particules dispersées)

- fibrillaire (matrice / fibres)

- lamellaires

- continues, quand une seule phase est interconnectée

La tension interfaciale joue un rdle trés important dans la stabilit€ de la structure co-
continue. Une tension interfaciale faible meéne a une large plage des compositions pour
laquelle se forment des structures co-continues dans un mélange de polymeres. La
morphologie la plus répandue pour les mélanges de polymeres est matrice / particules
dispersées, mais la structure co-continue combine d’une facon plus profitable les
propriétés de chacun polymere que la morphologie matrice / particules dispersées.

(P6tschke et Paul, 2003).

Dans le présent projet, ’amidon thermoplastique et le polystyréne forment un mélange
immiscible. La tension interfaciale du mélange est relativement élevée et ne sera pas
modifiée par un agent interfacial. On peut présumer que selon I’application, on pourrait
étre intéressé par des morphologies nodulaires présentant une matrice de PS qui protege
le TPS de I'environnement, une morphologie co-continue permettant une dégradation
partielle du TPS ou encore une morphologie a matrice de TPS dont la biodégradabilité

et le contenu en matiére renouvelable seraient encore plus élevé.

2.1.2 Tension interfaciale

La tension interfaciale est influencée par la masse moléculaire des polymcres, la
température et la présence des agents de compatibilisation. La masse moléculaire des
polymeres influence la tension interfaciale entre les phases du mélange seulement
quand cette masse moléculaire est en dessous de la valeur de 10000 g/mol. Pour de

valeurs plus grandes des masses moléculaires, la tension interfaciale devient



indépendante des leurs variations. L’augmentation de la température d’un mélange de
polymeres va abaisser linéairement la tension interfaciale. La diminution de la tension
interfaciale peut se faire aussi en ajoutant au mélange des deux polymeres ou plus, un
ou des agents interfacials. Le role de ce dernier est d’améliorer les interactions a
I’interface, de diminuer les dimensions des particules de la phase dispersée, d’éviter le
phénomene de coalescence et en conséquence, d’augmenter les propriétés mécaniques

du mélange.

La tension interfaciale entre deux phases est définie par le travail requis pour créer une
surface interfaciale égale a I'unité. Le TPS et le PS sont des polyméres immiscibles a
cause de leurs polarités différentes. Malheureusement, les techniques de mesure de
tension interfaciale sont difficiles & appliquer a ce mélange polymere a cause de la
stabilité thermique limitée du TPS. Le TPS obtenu dans le processus d’extrusion, apres
la dévolatilisation de I’eau, est en principe seulement un mélange de glycérol et
d’amidon (amylose et amylopectine). Ces macromolécules sont entourées par le
glycérol. A défaut de pouvoir mesurer directement la tension interfaciale dans le
mélange fondu, on peut supposer que le PS est en contact avec un film de glycérol et
donc que la tension interfaciale entre le glycérol et le PS est représentative de la tension
interfaciale du mélange TPS / PS. Les tensions de surface sont données par les

équations suivantes :

Vs = Vs + Vhs Eq. 2.1

a4 p »
7gly(:eral - }/glycéml + 7gl_vcér()l Eq 22

Les valeurs pour les tensions de surface dues aux forces dispersives et polaires, pour
chaque composant a la température de 140°C sont tabulées (Wu, 1978). En passant par

la Théorie des polarités fractionnelles, une équation pour prédire la tension interfaciale



a partir des tensions de surfaces a été établie (Wu, 1978). C’est une approximation en

utilisant I’approche de la moyenne harmonique.

4 d . d 4 P AP )
j/l }/Zd _ I)yl 72 . E q 2 3
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Dans cette équation, le troisieme et le quatrieme rapports représentent le travaille
d’adhésion pour les forces de dispersion (avec I’indice d) et respectivement les forces
polaires (avec I’indice p). Ce dernier facteur a 'influence la plus grande dans la valeur
de la tension interfaciale. Plus les deux phases ont des grandes différences de polarités,
plus I’énergie & I’interface augmentera. L’équation 2.3 a été appliquée en utilisant les

données disponibles sur le PS et le glycérol.

La valeur de la tension interfaciale calculée pour une température de 140°C utilisée
dans le processus d’extrusion est de 11.8 mN/m. Pour la température d’utilisation
éventuelle du matériau a 20°C, la tension interfaciale a une valeur de 23.8 mN/m. Si on
compare ces valeurs avec des valeurs de la tension interfaciale caractéristiques pour des
mélanges typiques incompatibles, on note que la tension interfaciale du systtme est
comparable aux plus fortes tensions interfaciales dans les paires de polymeres polaire-

apolaire tel PA / PE ou PET / PE.

En respectant les cas typiques d’immiscibilité, les morphologies pour mélanges TPS /
PS passent par les formes gouttes dispersées, fibres, structures continues et méme

gouttes composites (Figure 2.2).

Méme si des micro-vides existent a I’interface entre les TPS et le PS, (premic¢re image
de Figure 2.3) qui font que le mélange n’a pas de transparence, ces micro-vides
permettent au glycérol de former une couche fine qui couvre la surface de la particule

de TPS.
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/ PS

Figure 2.3 Images MEB qui démontrent le type d’adhésion interfaciale entre TPS39 et
PS (mousse avec 50%TPS39 et respectivement 40%TPS39).



11

Le glycérol, miscible avec I’amidon, a le role de diminuer I’énergie libre de surface
pour le mélange TPS / PS en ayant une action semblable & un compatibilisant. Plus on
augmente la teneur en glycérol dans le TPS, plus les dimensions des particules
dispersées sont petites. La Figure 2.3 présente des images MEB dans lesquelles on peut

voir un bon contact interfacial entre le TPS et le PS.

2.2 Mousses polymériques

2.2.1 Classification et propriétés des mousses

Une mousse se définit par des espaces gazeux entourés par une matrice beaucoup plus
dense et continue, matrice qui est a 1’état liquide ou solide. La conception des mousses

a partir des polymeres, implique trois ingrédients de base :

- le polymere, thermodurcissable ou thermoplastique
- les additifs, nécessaires pour la stabilisation des cellules ou pour rendre le polymere
(la matrice) plus performant pour le processus de moussage

- I’agent gonflant (physique ou chimique)

Les morphologies et, en conséquence, les propriétés des mousses sont influencées par
le type du polymére utilisé, le type d’agent de moussage, la technique de moussage, et

le vieillissement apres le moussage.

Les mousses peuvent étre classifiées en fonction de plusieurs criteres (Lee, 2000) :
1. en fonction de leur rigidité : mousse souple vs mousse rigide

2. en fonction de la densité :

- basse densité (< 0.1g/cm3)

- densité moyenne (entre 0.1 et 0.5g/cm?)

- haute densité (> 0.5g/cm?)
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3. en fonction de la connectivité entre les cellules :

- mousses a cellules ouvertes

- mousses a cellules fermées

4. en fonction des dimensions des cellules :

- cellulaires, avec les dimensions des cellules plus grandes que 50 pm

- microcellulaires, dont les dimensions des cellules sont comprises entre 10 et 50 pm, et
I’épaisseur des parois entre 1 et 5 pm

- ultramicrocellulaires, quand les dimensions des cellules sont plus petites que 10 pm et

pour les parois I’épaisseur ne dépasse pas 0.5 pm

Les propriétés qui sont améliorées par le moussage sont la résistance thermique, la
capacité d’absorption de chocs, I’isolation sonore et la plus importante, la réduction de
densité qui peut aller jusqu’a 50 fois. Simultanément, par moussage, le matériau subit
une réduction de la plupart de ses propriétés mécaniques puisque les cellules de gaz ne
peuvent pas soutenir la charge mécanique. De fagon traditionnelle, on rapporte la
performance mécanique des mousses en les normalisant par rapport aux propri€t€s du
polymere qui forme la matrice, méme pour les mousses de trés faibles densités (Lee,

2000).

Dans la caractérisation de mousses polymériques, les principales propriétés sont les
suivantes :

- la masse spécifique

- la structure des cellules, puisque les propriétés mécaniques et la capacité d’isolation
des mousses aux cellules fermées sont supérieures aux celles avec cellules ouvertes

- la capacité d’absorption des liquides et la perméabilité aux liquides, qui dépendent
principalement du pourcentage de cellules ouvertes

- la résistance a la diffusion, qui dépend principalement de la nature de la maticre
plastique utilisée pour le moussage et deuxiemement du pourcentage de cellules

fermées
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- la capacité d’isolation thermique, qui dépend de sa densité, des dimensions des
cellules, de la conductivité thermique du polymere et du gaz, et la teneur en humidité

- la capacité d’isolation phonique

- la résistance aux mati¢res chimiquement agressives, qui dépend aussi du pourcentage
des cellules ouvertes

- inflammabilité,

- la stabilité dimensionnelle

- la résistance a la chaleur, qui se mesure en fonction du temps, de la température et de
la charge appliquée

- la résistance a la compression et a la flexion

- la résistance a la traction et au cisaillement

- la résistance aux vibrations et la résistance au froid

2.2.2 Agents de moussage

Un agent de moussage idéal devrait étre non inflammable, non toxique, stable, inerte,
sans odeur, de faible colt et bénin pour ’environnement. L’agent de moussage devrait
de plus avoir une pression de vapeur faible a la température ambiante pour faciliter sa

manipulation.

11 existe deux catégories d’agents de moussage : les agents physiques et les agents
chimiques. La catégoric des agents physiques de moussage comporte les gaz
atmosphériques et les liquides volatiles. Les gaz atmosphériques utilisés dans le
processus de moussage de polymeres sont I’azote, le dioxyde de carbone, et Iair.
L’azote et ’air sont rarement utilisés alors que le dioxyde de carbone est utilisé€ avec
succes dans certaines mousses de moyenne et haute densité. L’azote et le dioxyde de
carbone sont certes intéressants au niveau de leur inertie chimique, de leur cofit et du

point de vue environnementale mais leur plage d’utilisation en moussage est
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relativement restreinte du 2 leur faible solubilité dans les polymeres et leur diffusivité

élevée.

Les agents de moussage volatiles sont représent€s par :

- les hydrocarbones aliphatiques linaires (isobutane, n - butane, isopentane, et n -
pentane etc.) Ils sont utilisés pour les mousses de PS et les polyoléfines, principalement
dans le secteur de ’emballage.

- les hydrochlorofluorocarbones (HCFC). Bien que moins nocifs pour la couche
d’ozone que la génération précédente de chlorofluorocarbones (CFC), les agents de
moussage qui font partie de cette classe seront progressivement retirés du marché entre
2010 et 2020 en vertu du protocole de Montréal a cause de leur potentiel non nul
d’endommagement de la couche d’ozone.

- les hydrofluorocarbones (HFC) représentent une nouvelle classe d’agents de
moussage qui n’ont aucune action destructrice envers la couche d’ozone. Ils sont des

dérivés halogénés d’éthane.

Les agents chimiques de moussage sont des substances pures qui se décomposent & une
température supérieure a la température de fusion du polymere, en formant un gaz. Le
bicarbonate de sodium et les azodicarboamides sont les plus utilisés. Ces agents se
trouvent sous la forme d’une poudre de 5 & 50 um qui est mélangée avec le polymere,
avant le processus de moussage. Les gaz de décomposition sont typiquement le gaz

carbonique et 1’azote.
2.2.2.1 Propriétés et caractéristiques du HFC134a
Le HFC134a a été introduit sur le marché des agents de moussage par DuPont comme

un remplacement pour les hydrochlorofluorocarbones (par exemple HCFC-142b) qui

eux-mémes avaient remplacé les chlorofluorocarbones (par exemple CFC-11, CFC-12).



Tableau 2.1 Les principales propriétés du HFC134a (données DuPont)

15

Propriété Valeur Unité de
mesure
Dénomination chimique 1,1,1,2- -
tetrafluoroethane
Formule chimique CH,FCF, -
Poids moléculaire 102.03 -
Point d’ébullition a 1 atm -26.1 °C
Point de gel -103.3 °C
Température critique 101.1 °C
Pression critique 4.06 MPa
Volume critique 0.00194 m3/kg
Densité critique 515.3 kg/m3
Densité a la température d’ébullition 5.25 kg/m3
Capacité calorique du liquide a 25 °C 1.44 kJ/kg.K
Conductivité thermique du liquide 0.0824 W/m.K
a25°C
Limite d’inflammabilité dans I’air aucune Vol %
alatm
Température d’autoignition 770 °C
Potentiel destructeur pour la couche 0 -
d’ozone (CFC=1)
Potentiel de gaz a effet de serre (CO>=1) 1.2 -
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Le HEC134a ne contient pas de chlore et n’est pas un facteur de destruction pour la
couche d’ozone. Les principales caractéristiques du HFC134a se trouvent dans le
Tableau 2.1. Le HFC134a montre de trés bonnes propriétés, il est non inflammable, il a
une réactivité photochimique insignifiante et une faible conductivit€ thermique a I’état
gazeux. Cependant, il présente le désavantage d’étre moins soluble dans les polymeres
que les HCFC ou que les CFC qui induisaient un grand degré de plastification. La
Figure 2.4 présente la variation de la densité du HFC134a en fonction de la pression et
de la température utilisées pendant le processus de moussage par extrusion. Il est a
remarquer que le HFC134a, dans ces conditions, est dans I'état supercritique et sa

densité est presque la méme que le polymere qui doit étre moussé. (Gendron et autres,
2002a).
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Figure 2.4 Variation de la densité du HFC134a en fonction de la pression et de la
température. (Gendron et autres, 2002a)
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2.2.2.2 Le moussage du PS avec le HFC134a

Le moussage du polystyréne peut se faire en utilisant comme agents de moussage les
agents physiques : les chlorofluorocarbones (CFC), les hydrochlorofluorocarbones
(HCFCQ), les hydrofluorocarbones (HFC), les agents physiques volatiles et aussi les gaz
atmosphériques (CO,). Le Protocole de Montréal a banni les CFC a partir de 1995 a
cause de leur caractere altérant envers la couche d’ozone. Les premiers remplacants ont
été les HCFC qui sont aussi de bons agents moussants pour le PS. Ils ont un potentiel
de destruction de la couche d’ozone plus faible, environ 20 fois inférieur aux CFC,
mais ne sont pas completement inoffensifs pour la couche d’ozone comme c’est le cas

pour les HFC.

Malheureusement, les HFC n’atteignent pas la méme solubilité dans les polymeres a
I’état fondu par comparaison aux HCFC. D’ici provient la raison d’utiliser les HCFC en
mélange avec les HFC ou avec des autres co-agents, pour diminuer le caractere
endommageant et maintenir des bonnes propriétés des mousses. Les agents des
moussages et leurs mélanges doivent avoir une grande solubilité dans le polystyréne

pour des grandes expansions de la mousse.

Des études pour déterminer la solubilité du HCFH142b, HFC134a, HFCI25 et de
I’isopropanol on été faites par Daigneault et autres (1998). Il démontre, en mesurant la
solubilité des ces agents de moussage dans le PS avec un réacteur PARR sous pression
et en utilisant la pression des vapeurs a 120°C, que leur performance diminue dans
I’ordre suivant : isopropanol, HCFC142b, HFC134a et HFC125. L’effet de la
concentration d’agent de moussage CFC-22, HCFH142b, HFC134a, HFC152a et leurs
mélanges dans I’expansion du polystyréne a été étudié par Smith et autres (1998). Les
résultats ont montré que la solubilité réduite du HFC134a de 7% dans le PS, limite la
diminution de la densité de la mousse finale. Par contre, la plus grande diminution de la

densité de la mousse de PS est obtenue en utilisant le mélange de CFC-22 avec
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HCFC142b. Puisque ces deux derniers agents de moussage sont bannis, une solution
pour augmenter la solubilité est de mélanger le PS avec un polymere d’acrylique.
L’acrylique ajouté dans le PS mene a une augmentation de la solubilité du HFC134a a
des valeurs comparables avec les solubilités des agents de moussages imterdit. Une
autre qualité du polymere acrylique est que sa présence dans le mélange protege la

diffusion du HFC134a a ’extérieur de la mousse.

Des données expérimentales de la solubilité du HFC134a dans le polystyrene, pour des
différentes températures, ont été étudiées par point de vue de la théorie Simha-
Somcynsky (Simha et autres, 1998). La Figure 2.5 (A) montre les résultats
expérimentaux et théoriques dans la méme représentation graphiques, pour (rois
différentes températures. La Figure 2.5 (B) montre des résultats de solubilité rapportés

par Sato et autres (2000) et Wong et autres (1998) sur la méme représentation

graphique.
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Figure 2.5 (A) Représentations isothermes pour la solubilité du HFC134a dans le PS;
les symboles représentent les résultats théoriques et les lignes les résultats
expérimentaux. (Simha et autres, 1998) et (B) solubilit¢ de HFC134a dans le PS
rapportée par Sato et autres (2000) et Wong et autres (1998)

Sato et autres (2000) partent de I’équation d’état Sanchez-Lacombe (1978) qui
développe la thermodynamique en conditions statique pour les polymeres en solution et
déterminent la solubilité des hydrofluorocarbones (HFC134a et HFC152a) et des
hydrochlorofluorocarbones (HCFC142b). Ils établissent des équations pour les

paramétres d’interaction binaire, k,, entre le PS et I’agent de moussage, en conditions

statiques et en fonction de la température. L’équation spécifique pour le systeme PS et

HFC134a est :

k,, =0.1614—3.466x10 T[K] Eq. 2.4
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L’effet du mélange HFC134a et CO, dans la moussabilité du PS est €tudi€ par Vachon
et Gendron (2003). L’augmentation du pourcentage du HFC134a dans le mélange
d’agents de moussage entraine une diminution importante des dimensions de cellules

dans le polystyréne expansé.

Une autre étude complémentaire compare 1'utilisation du HFC134a et CO, comme
agents de moussages pour le polystyréne (Tableau 2.2), et montre que le HFC134a et le
CO, ont le méme pouvoir pour mousser le PS, mais le HFC134a induit une densit€ de
cellules plus grande que le CO2 par le biais de cellules plus fines (Gendron et autres,

2002).

Tableau 2.2 Comparaison entre les propriétés des mousses de PS obtenues en utilisant

comme agent de moussage le CO, et respectivement le HFC134a. (Gendron, 2002)

PFA type and concentration 3.1 wt® CO, 7.12 wt¥ HFC-134a
Foam density p (kg/m? 46.9 54.7

Cell diameter (um} 200 30

B (nucleation sites /cm®) 5.05x 10° 1.27 x 10°
Open cell content {#) 61 79
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2.2.3 Extrusion des mousses

Les principales technologies pour mousser les polyméres sont I'extrusion, le moulage
par injection et le procédée d’injection réactive. L’extrusion est la méthode la plus
versatile. L’extrudeuse, monovis ou bivis, peut &tre adaptée facilement aux opérations
spécifiques pour le moussage, c’est-a-dire 1’injection d’agent de moussage, le mixage
et A la dissolution de cet agent moussant dans le polymere fondu. La Figure 2.6
présente les principales zones d’une extrudeuse et les mécanismes correspondants pour

réaliser le processus de moussage de polymeres. (Lee, S.-T., 2000)
La configuration de I’extrudeuse dépend de la densité voulue pour la mousse et de la

nature de I’agent de moussage, chimique ou physique.
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Figure 2.6 Les principales zones d’une extrudeuse dans un processus de moussage
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Jusqu’au point d’injection du gaz, la configuration de I'extrudeuse est la méme que
pour une extrusion conventionnelle et elle comporte la zone d’alimentation de granules
de polymeres, de transport, de plastification et de fusion du polymere. Au-dela du point
d’injection sous pression d’agent de moussage, la configuration d’extrudeuse comporte
des éléments différents par rapport & une extrusion conventionnelle. Ces €léments
différents sont : des éléments de dispersion uniforme du gaz dans le polymere, des
éléments de refroidissement, une zone de pompage pour que la solution polymere / gaz
passe par la zone de refroidissement et une pompe a engrenage pour maintenir la
pression du gaz élevée avant de la sortie de la filiere. L’expansion de la mousse a lieu

immédiatement apres la sortie de la filiere.

Les étapes de base dans ’extrusion des mousses sont présentées corrélativement avec
I’évolution de la viscosit€ a partir de la zone d’alimentation jusqu'a la sortie de la filiere

dans la Figure 2.7 (Thiele, dans Lee, S.T.-«Foam extrusion», 2000).

Fusion
Alimentation Mélange Injection d’agent  Refroidissement Sortie
Scellage de moussage

»

Position au long des vis

Figure 2.7 Evolution de la viscosité au long des vis pour un procédé d’extrusion des

mousses
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La premiere zone sert pour I’alimentation du polymere et éventuellement un mélange
de polymeres, stabilisant, colorant et agent de nucléation. L’alimentation doit &tre
contr6lée pour maintenir le rapport de composition entre le polymere et 1’agent
moussant. L’étape qui suit est la fusion du polymere et le mélange s’il y a lieu des
diverses composantes. Cette étape devrait entre autres permettre de bien disperser
I’agent de nucléation qui va servir a réaliser une nucléation uniforme dans le volume du
polymere. Avant le point d’injection de I’agent de moussage il est nécessaire
d’introduire un scellage dynamique qui se réalise grace a la pression du polymere
générée en amont de l’injection. Cette zone de scellage empéche le gaz de sortir
d’extrudeuse par I’alimentation. L’injection d’agent de moussage doit aussi €tre bien
contrdlé afin de maintenir le rapport de composition polymere / agent de moussage. La
présence de 1’agent de moussage, qui fluidifie le polymere, demande un suivi continu
de la température et de la pression. Une fois que I’agent moussant est solubilisé dans le
polymere, la viscosité de la solution diminue et en conséquence, la température doit
étre diminuée pour augmenter la viscosité et éviter que le polymere fondu soit trop
fluide et qu’il ne puisse pas résister a la pression du gaz lors du moussage. Une zone de
pompage et une zone d’uniformisation tel un mélangeur statique peuvent étre utilisées
pour obtenir une température uniforme partout dans le volume. Si non, la mousse finale
aura des zones avec des petites cellules qui alternent avec des cellules de plus grandes

dimensions.

Dans le processus de moussage, le polymere fondu et I’agent de moussage forment une
solution. Afin de former une mousse, la solution doit étre soumise a une instabilité
thermodynamique pour que I’agent gonflant se sépare de la solution et passe a I'état
gazeux. La séparation de phase s’accomplie quand la concentration de I’agent gonflant
exceéde sa solubilité suite a la chute rapide de la pression a proximité de la sortie de
filiere. La présence d’hétérogénéité (par exemple les particules de talc) dans le
polymere permet d’augmenter la densité de nucléation en diminuant I’énergie de

surface requise lors de la formation des cellules. Une fois que les premieres cellules ont
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été nucléées, I’agent moussant qui se trouve dans la solution va diffuser vers ces
nucléus en produisant la croissance des cellules. Le taux de croissance dépend du taux
de diffusion de 1’agent moussant et des propri€tés viscoélastiques de la matrice. Les
phénomenes de coalescence ou de rupture des cellules sont fortement reliés a la
rhéologie du polymere et peuvent étre modulés en contrdlant la température finale a la

sortie de la filiere.
224 Etapes du processus de moussage
2.2.4.1 Solubilité et diffusivité de ’agent de moussage dans le polymere fondu

La solubilité d’un gaz dans un liquide (polymere en état fondu) se mesure en masse du
gaz retenu par unité de masse du liquide. La diffusivité représente le taux avec lequel
les molécules de gaz se déplacent dans le volume d’un liquide ou d’un solide. La force
motrice de la migration du gaz est donnée par le potentiel chimique (Throne, 1996).
Une représentation schématique (Figure 2.8) de la formation de la solution polymere -
gaz, congue comme un passage d’un systeme formé des deux phases a un systeme
constitué d’une seule phase, via les phénomenes de solubilité et de diffusion du gaz, est

réalisée par Park et autres (1996c¢).

La solubilité et la diffusion de I’agent moussant prises ensemble vont définir la

perméabilité, qui est une mesure du mouvement d’un gaz dans un liquide ou solide.

P=DeS Eq. 2.5

Ou P est la perméabilité, D est le coefficient de diffusion et S est la solubilité.
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Injection du gaz Meélange et Diffusion
e diffusion

[ Polymere

Deux phases Systeme binaire Systeéme binaire Solution
Polymeére - gaz

Figure 2.8 Changement de la morphologiec pendant le processus de formation de la

solution systeme polymere - agent moussant (Park et autres, 1996¢)

La dépendance de la solubilité avec la pression et la température peut étre représentée

par la loi de Henry :

—E/ .
S=HeP avec H=Hye "~ Eq. 2.6

Ou S est la concentration du gaz dans le polymere fondu, H est la constante pour la

loi de Henry, P est la pression, H,est une constante pré exponentielle, E_ est ’énergie

d’activation pour la solubilité, R est la constante universelle de gaz et T est la

température absolue du polymere.

Dans le cas spécifique du polystyréne, la valeur du H peut se calculer avec I’équation

suivante (Park et autres 1996c):

2
T ,
InH =-2338+ 2.706(—7:'—] Eq. 2.7



26
Ou T, est la température critique de I’agent moussant.

Dans le cas particulier d’un polymere semi-cristallin, la solubilité de I’agent moussant
est :

S = (1_ X)So Eq.2.8

Ou X est la fraction de cristallinité dans le polymere et S, est la solubilité de ’agent

moussant dans la fraction amorphe du polymere.

En ce qui concerne la diffusion (ou le coefficient de diffusion), elle a aussi une

dépendance de type Arrhenius de la température :

_Ed
D = D,e z Eq. 2.9

Ou E, est énergie d’activation pour la diffusion.

Idéalement, la solubilité d’un agent moussant dans un polymere doit étre la plus élevé
possible de fagon & ne pas restreindre la plage de concentration d’agent moussant. Par
contre, la diffusivité optimale doit étre suffisante pour permettre la dissolution
dynamique de I’agent moussant mais aussi pas trop €élevé pour ne pas entrainer la
rupture des cellules lors de la phase de croissance des bulles. Parce que ces cas id€aux
sont rares, on utilise couramment des mélanges d’agents de moussages qui permettent

de moduler la solubilité et la diffusivité.

Par exemple, la figure 2.9 montre I’effet d’addition d’isopropanol comme co-agent de
moussage dans ’extrusion de mousse de PS avec HFC134a (Gendron et autres, 2004).

L’isopropanol aide 2 la diffusion du HFC134a dans le polymere, en fluidifiant plus la
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matrice. De cette fagcon, une plus grande quantité de HFC134a pourra étre introduite

dans le polystyréne pour augmenter son expansion et pour uniformiser les cellules.

Figure 2.9 Images SEM pour le PS moussé : a) avec 10% HFC134a et b) avec mélange
5.12%HFC134a et 2.96% isopropanol (Gendron et autres, 2004)

La solubilité des agents moussants dans un polymere peut étre déterminée dans des
conditions statiques, en mettant ensemble les deux phases dans une chambre sous
pression, (en contrdlant la pression de ’agent moussant et la température du systeme),
et en mesurant la variation de poids du polymere. Une autre fagon pratique de le faire
est en conditions dynamiques. La pression de la solution polymere - agent moussant est
mesurée directement dans I’extrudeuse en fonction de la concentration d’agent

moussant.

2.2.4.2 Rhéologie des solutions polymere - agent moussant

Les polymeres durant le processus de moussage rencontrent deux étapes importantes du
point de vue rhéologique : la solution polymere dans laquelle I’agent moussant est
solubilisé dans I’extrudeuse et la mousse dans laquelle I’agent moussant se trouve dans
les cellules formées dans polymere, a la sortie de la filiere. La premiere de ces deux

étapes, qui se produit immédiatement apres I’introduction d’agent moussant, montre le
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plus important changement de viscosité et est la plus étudiée dans la litt€rature. En
fonction de la nature du polymere, de I’agent moussant et des interactions qui peuvent

avoir lieu entre les deux, la réduction de la viscosité peut étre plus ou moins accentuée.

Han et Ma (1983) ont examiné la rhéologie du polyéthyleéne et polystyréne, moussés
avec HCFC-12, HCFC-114 et le mélange formé de 50% HCFC-12 et 50% HCFC-114.
L’agent de moussage a été utilis€ en concentration de 10% a 15% et I’augmentation de
cette concentration a comme conséquence la diminution de la viscosité. La présence de
I’agent moussant affecte, dans le méme temps, la chute de la pression et la dissipation
visqueuse dans la filiere par rapport a ’extrusion seulement de polymere fondu. Les
mesures pour les viscosités ont été faites avec un rhéométre capillaire monté en ligne.
L’introduction d’un agent moussant dans le polymere induit un effet de plastification
qui se traduit par une diminution de la viscosité apparente. C.D. Han et autres (1981,
1983a et 1983b) définissent le degré de plastification du polymere en présence d’un
agent moussant, par le facteur de réduction de la viscosité (VRF). D’un intérét pratique
est la corrélation entre la réduction de la viscosité et la concentration du agent
moussant. Le facteur de réduction de la viscosité (VRF) a été défini par Han et Ma
(1983), (pour le polyéthylene et sa solution avec ’agent moussant les viscosités sont
mesurées pour une méme température et taux de cisaillement), comme €tant le rapport

suivant :

VRE Viscosité de la solution polymere fondu et agent de moussage Eq. 210

Viscosité du polymere fondu

Cette diminution de la viscosité peut étre expliquée par I’augmentation du volume libre
du polymeére qui méne & une diminution de la température de transition vitreuse et aussi

a un effet de dilution induit par le agent moussant (Gendron, dans «Polymer
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Extrusion», Lee,S.-T.). Le dernier effet est d’une plus faible importance que le

premier.

La viscosité résultante du polymere dépend de plusieurs parametres :

- du taux de cisaillement et température
- de la concentration en agent moussant
- de la nature du polymere et de I’agent moussant

Les valeurs de la viscosité d’un polymere pour deux températures différentes sont lies

. : v-vy) . ..
par la fraction du volume libre, [ = —V , via I’équation :
B ,
1n77:1n,4+_]: Eq. 2.11

Ou v est le volume total du polymere et Vg est le volume occupé par le polymere.
Quand le polymere est dans 1’état liquide, au dessus de la température de transition

vitreuse, le volume libre est défini comme étant :
f:fg+af(T_Tg) Eq. 2.12

Ou f,est le volume libre a la température de transition vitreuse 7, et &, est coefficient

d’expansion thermique pour le volume libre. En tenant compte de toutes ces équations
on obtient la loi de William-Landel-Ferry (William, 1955) qui peut s’appliquer au

mélange polymere fondu - agent moussant :

n__ar-1,) £q. 213

lo
gng o, +T-T,
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Ou ¢; et ¢; sont des constantes qui refletent la dépendance de la température du volume

libre.

Parce que c¢,,c, sont indépendants de la concentration en agent moussant, le seul

paramétre qui dépend de la concentration en agent moussant est la température de
transition vitreuse, Tg. Ainsi, la chute de viscosité reliée a I’addition de I’agent

moussant dans un polymere fondu est donnée par la diminution du 7, .

La diminution de la viscosité qui provient de la dilution du polymere fondu a I’ajout de

I’agent moussant est donnée par I’équation :
logn, =logn, +alog®, Eq.2.14

Ou 7, est la viscosité apres I'effet de dilution, 77, est la viscosité du polymere, « est
une constante ayant une valeurs entre 3.5 et 5 et @ est la fraction volumique du

polymere dans le mélange polymere - agent moussant (Gendron R. dans «Polymer

Extrusion», Lee,S-T)

L’introduction continue d’un agent moussant nécessite que le systéme soit maintenu a
une pression élevée pour prévenir la séparation de phases. La viscosité des polymeres
en présence de I’agent de moussage est alors aussi sensible a la pression, et cette

dépendance est exprimée par 1’équation :
T,=T,+D,P Eq. 2.15

Ou Tg' est la température de transition vitreuse du systéme a la pression P, T, est la

température de transition vitreuse du systeme a la pression nulle, D, est le coefficient

de pression et P est la pression pour laquelle se font les mesures.
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Figure 2.10 Viscosité du PS avec HCFH142b; a) pour deux températures 125°C et 150
°C en variant la concentration de I’agent moussant et b) viscosité similaires pour

différentes températures et concentration d’agent moussant. (Gendron et autres, 1998)



32

Des valeurs typiques de diminution de la viscosité du polymere fondu a I’ajout d’agent
de moussage sont présentées dans la Figure 2.10. Dans le moussage par extrusion du
PS avec HCFC142b, la diminution de la viscosité est observée en fonction de la
concentration de I’agent moussant, du taux de cisaillement et de la température
(Gendron et autres, 1998). Des diminutions de viscosité ont été obtenus dans le cas de
plastification du PDMS avec 0-20 % dioxyde de carbone, pour deux températures,

50°C et 80°C et sont présentés dans la Figure 2.11.

Viscosity (poise)
g

a)
100 —— e it
10 100 1000 10000
Shear Rate (1/s)
10000
A
oy w2
(2] A
K+ SE & A
£ 0 &Aa
2 1000 B E2a
2 e
@D -
> ] »
&
b)
1w i 1 caal L i
10 100 1000 10000

Shear Rate (1/s)

Figure 2.11 Variation de la viscosité du PMDS moussé avec CO, a) 50 °C et b) 80 °C.

Les courbes sont pour différentes concentrations en agent moussant, qui sont de haut en

bas, 0%, 4.8%, 9.03%, 14.4% et 20.7%. (Gerhardt, 1997 et 1998)
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La viscosité des solutions de polymere chargées avec I’agent de plastification ont €té
évaluées en ligne avec un rhéometre capillaire (Gerhardt et autres, 1997 et 1998). Les
courbes de viscosité pour différentes concentrations d’agent de plastification ont des
formes trés similaires, elles montrent un plateau newtonien suivi des régions
rhéofluidifiantes conformément a la loi de puissance. La viscosité de la solution
PDMS-agent de plastification devient une demie de la viscosité du PDMS pur. La
viscosité diminue pour ce syst¢eme du a Deffet de dilution et au volume libre ajouté aux
chaines polymériques par I’addition du gaz. La plastification de PS avec HFC134a et
HFC152a a été étudiée pour des pressions plus grandes que 20 MPa, pour induire I’état
supercritique des agents de moussage. Les viscosités sont mesurées avec un rhéometre
capillaire. La réduction de la viscosité du PS, a I’ajout de 10% HFCI152a et 150 °C, est
de 300% (Kwag, 1999). La viscosité de la solution polymere - agent moussant est
évaluée par Lee et autres (1999) en partant du modele Carreau modifi€, en appliquant
la correction Rabinowitsch et ’équation Arrhenius pour la dépendance de viscosité de
la température. Les équations utilisées dans leur étude pour estimer la viscosité de la

solution PS -CO,, 7, sont :
- équation du modele Carreau modifiée :
o

(7]
T

- équation pour viscosité a zéro taux de cisaillement :

Eq.2.16

77:

“T + ﬂP} Eq. 2.17

r

Ny = Aexp(T
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Ou y est taux réel de cisaillement, 7, a, n sont des caractéristiques uniques pour le
polymére, calculées en partant de la courbe de viscosité, A, a, § sont des constantes
spécifiques pour le systtme polymere - agent moussant, P est la pression, T est la

température et T est la température de référence.

En utilisant les équations ci-dessus et les déplacements horizontaux et verticaux des
courbes présentées dans le graphique a) de la Figure 2.10, on peut obtenir une courbe

maitresse montrée dans la Figure 2.12.
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Figure 2.12 Les courbes des viscosités pour PS moussé avec HCFC 142b comprimées

dans une courbe maitresse et en utilisant les axes réduits. (Gendron et autres, 1998).

Pendant le processus de moussage, les cellules se forment et croissent a la sortie de la
filiere. Dans le polymére qui entoure les cellules ont lieu des écoulements
extensionnels ou élongationnels. Les croissances de cellules ménent a un étirement de
parois qui les séparent et ce phénomene est contr6lé par la rhéologie extensionnelle du

polymere. Outre la diminution de la viscosité, la présence d’agent de moussage dans un
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mélange de polymeéres peut aussi induire une modification de la forme et une
diminution des dimensions de la phase dispersée. Cet effet est étudié par Lee M. et

autres, (1998), pour le mélange PS / PE 20 / 80, moussé avec CO, . Ils ont trouvé que le

CO, , pour des pressions élevées, produit des domaines de PS sous la forme des fibres

N

allongés et fur a mesure que la concentration du CO, augmente, ces domaines

deviennent de plus en plus petits. Ces effets sont dus vraisemblablement aux
compressions entre les cellules de gaz. L’impact de I'agent de moussage sur la
morphologie de mélanges de polymeres s’explique par une meilleure compatibilité des
viscosités respectives des composantes polymeres, due a des niveaux de plastification
différentes (amorphe versus semi-cristalline). Figure 2.13 montre ces modifications

pour la phase dispersée dans la présence d’agent moussant.

\
{3}

Figure 2.13 Micrographies MEB pour mélange PS/PE 20/80 moussé avec CO, : a)

mode de réaliser la fracture des mousses, b) 0% CO, et 3% CO, (Lee M. et autres,

1998).
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2.2.4.3 Nucléation et les agents de nucléation

Le changement de la pression, de la température ou les deux simultanément dans le
mélange agent de moussage - polymere produit une instabilité thermodynamique dans
le systtme. Le systéme ajuste les désordres pour atteindre a nouveau un é€tat
thermodynamique stable. Les molécules d’agent de moussage sont renfermées dans la
matrice du polymere en formant des nucléus et parce que les distances libres moyennes
entre ces nucléus sont trés petites, les molécules d’agent de moussage vont diffuser treés
facilement pour les atteindre. C’est le processus de nucléation qui peut avoir lieu de
facon homogene, hétérogéne (sur des surfaces) ou par la cavitation (sur des surfaces
poreuses). La nucléation homogene se produit dans le matériau a cause d’un
réarrangement structural comme est la formation des nucléés d’agent de moussage. La
nucléation hétérogéne est une conséquence de la présence des particules d’agent de

nucléation, qui constitueront des points ol la croissance de cellules se produira.

La nucléation est le phénomene thermodynamique qui se produit dans le stage initial de
formation du nucléus et le taux de nucléation est un parametre cinétique qui indique la

vitesse de la formation des nucléés.

Dans le cas de la nucléation homogene, le taux de nucléation, J, est décrit par

I’équation suivante (Lee, S.-T., 2000):

3
J:BNexp(—%j ot W, = %0 Eq.2.18

Ou B est un facteur pour la fréquence, N est nombre de molécules par unité de volume

pour I’état métastable, W__ est le travail nécessaire soutenir I’existence d’une cellule, &

n

est la constante Boltzmann, T est la température absolue, ¢ est la tension de surface
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pour une cellule, P, est la pression dans la phase gazeuse et F, est la pression dans la

phase liquide.

L’équation conventionnelle pour le taux de nucléation homogene €crite autrement et en

tenant compte seulement du taux de diffusion des molécules de gaz, est :

J = N(ggj% exp —————167[0-3
m 3kT (P, _P1)2 Eq.2.19

Ol m est la masse pour une molécule de gaz, P, est la pression dans la bulle, P, est la

pression autour de la bulle, pression qui peut étre considérée égale avec la pression de

la solution agent de moussage — polymere fondu.

Quand P, est trés peu différente ou égale avec P, le taux de nucléation devient

négligeable. La derniére équation a été modifiée en ajoutant les termes pour le transfert
de chaleur de vaporisation, pour la viscosité qui contrdle la diffusion, et Ieffet

hydrodynamique (Lee, S.-T., 2000) :

J=N/{1+6, +8, Y20/ 2im(1-YR,, 10)V* expl-1675" /(3kT(P, - P} - Y )

N _ P M,
Ou Y="¢ 5%4[{

Ou u,,p,.M, sont le potentiel chimique, la densité et le poids moléculaire pour

Eq. 2.20

I’agent moussant

On peut observer que la pression dans I'intérieur de la bulle a une grande influence
dans la valeur du taux de nucléation. Une grande pression de saturation meéne a la

diminution de la tension de surface entre ’agent de moussage et le polymere fondu et
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détermine un grand taux de nucléation et, en final, une grande densité¢ de cellules.

L’augmentation de la température a le méme effet.

La nucléation hétérogene a lieu a I’interface entre un liquide (le polymere fondu) et
une surface (la surface de I’agent de nucléation). Dans ce cas, le taux de nucléation est

donné par I’équation :
J = N7 (14 cos6)/2(20 /(mnF))% expl-1670° /3kT(P, - B)*))  Eq.2.21

Ou F= (2 +3cos @ —(cos 9)2 )/ 4 est un facteur géométrique dans lequel & est I’angle

formé par la bulle de gaz sur la surface lisse de la particule de I’agent de nucl€ation.

Les deux mécanismes de nucléation, homogene et hétérogene, peuvent entrer en
compétition. Les équations correspondantes pour chaque type de nucléation ont €té

rapportées par Colton et Suh, (1987).

- taux de nucléation homogene :

A Eq.2.22
kT

Ng = (Co - Nmn, )fo exp{—
Ou C, est la concentration des molécules de gaz, ¢ est le temps depuis la premicre
nucléation hétérogeéne, n, est le nombre de molécules de gaz dans le nucléus, f, est la

fréquence avec laquelle les molécules de gaz entrent dans le nucléus, &k est la constante
de Boltzmann et T est la température en degré Kelvin. On définit I’énergie libre de

Gibbs pour la nucléation homogene de la fagon suivante :
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. 167y,
hom 3 Ap3

Eq.2.23

Ou y,, est I'énergie & I’interface bulle - polymere et AP est la pression nécessaire

pour que le gaz diffuse dans le polymere

- taux de nucléation hétérogene :

AG,
N, =Cf exp(— k—Thet] Eq. 2.24

Ou C, est la concentration de nucléés pour la nucléation hétérogéne, f, est la

fréquence avec laquelle les molécules de gaz entrent dans le nucléus. L’énergie libre de

Gibbs pour la nucléation hétérogene est donnée par

AGE = 167y,, 10)

o =t Eq.2.25

Avec ()= (%X2+c056’)(1—cos¢9)2 et ou 6 est ’angle a I’interface polymere -

additif - agent de moussage.

Dans ces expériences, le moussage du PS est considéré et le stéarate de zinc est 'agent
de nucléation avec une limite de solubilité dans le PS de 0.3%. En dessous de cette
concentration, le nombre de nucléus augmente avec la concentration de stéarate de zinc
et de la pression de saturation d’agent de moussage, et la nucléation est de nature
homogene. En dessus de la limite de solubilité du stéarate de zinc la nucléation est
hétérogene et elle va réduire le taux de la nucléation homogene. Au-dela d’une valeur

limite de la concentration d’agent de nucléation, la nucléation homogene cesse et la
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nucléation hétérogene reste le seul mécanisme de nucléation. Tous ces phénomenes

sont présentés dans la Figure 2.14.

14
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Figure 2.14 Nombre des nucléus formés dans le processus de nucléation en fonction de
la concentration d’agent de nucléation, pour le systeme PS - stéarate de zinc (les lignes

représentent la théorie et les pointes sont les résultats expérimentaux).

La nucléation par cavitation est un phénoméne trés étudi€ pour comprendre le
mécanisme de nucléation dans les polymeres fondus sans la présence des agents de
nucléation. Dans ce cas, les cavitations peuvent se former dans le fluide par plusieurs
mécanismes :

- discontinuités dans le polymere fondu induites par une variation de la pression

- accélération d’écoulement

- existence des domaines sous microniques solides de polymere

- existence des micro-vides dans le polymere fondu a cause des fluctuations thermiques
(par exemple, des « trous » dans les fluides créés dans I’étape de refroidissement)

- I’existence des domaines d’agent de moussage non dissous dans le polymere fondu
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- I'existence de résidus de monomeres qui sont restés dans le processus de fabrication
du polymere

- existence de particules de poussieres

Figure 2.15 Le modele de nucléation par cavitation. (Lee S.-T, 2000)

Un modele proposé pour la nucléation par cavitation est présenté successivement en
parcourant cing étapes présentées dans la Figure 2.15. (Lee S.-T., 2000). Premi¢rement,
(a) le gaz entre dans la cavité quand une diminution de la pression se produit dans le
systeme. Le gaz remplit la cavité, (b) et (¢), et le ménisque sort a I’extérieure, dans une
zone ol existent des conditions dynamiques. Dans I’étape (d), les forces de cisaillement
actionnent sur le ménisque et diminuent la tension interfaciale en expulsant le gaz de la
cavité. Dans (e), la bulle se forme quand 1’agent de moussage dépasse I’¢tat critique.
Ce modele présente ’avantage de corréler les effets de cisaillement et le processus de

moussage.
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En revenant a la nucléation hétérogene, pour qu'elle se produise il faut que dans le
systéme polymére fondu - agent de moussage se trouvent des particules d’agent de
nucléation. Ces agents peuvent étre de nature organique ou inorganique. Quelques

exemples d’agents de nucléations sont :

- les résidus d’agents chimiques de moussage qui produisent apres leur décomposition
du N,, CO,
- talc, carbonate de calcium, oxyde de titane
- bicarbonate de sodium et acide citrique
- particules trés fines de verre ou de cendre
- charbon noir, oxyde de fer, cadmium
- huile de silicone, huile minéral
- oligomeres etc.
De méme, des nucléants accidentels abondent dans les polymeres. De cette catégorie
font partie :
- catalyseurs résiduels du processus de polymérisation
- agent chimique de moussage qui n’a pas réagi et de la poussiere
- gel polymérique ou polymere qui n’a pas fondu
- petits domaines cristallins de polymere
- polymere avec un poids moléculaire trés petit et polymere dégradé pendant
I’extrusion

- huile de lubrification qui provient d’équipement d’extrusion etc.

Les plus importants paramétres qui influencent la nucléation, et implicitement la
densité des cellules dans la mousse, sont le taux de dépressurisation, la concentration
d’agent de moussage et la concentration d’agent de nucléation. Une augmentation du
taux de nucléation est observée quand la chute de pression dans la filicre est grande
(Park, 1995), et quand la concentration d’agent de moussage dissout augmente dans le

polymere (Park, 1997). Une étude pour le moussage du PP avec CO, et isopentane,
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(Park, 1998), démontre que le talc utilis€ comme agent de nucléation, a une plus grande

influence dans le cas d’isopentane qui est moins soluble dans le PP que le CO,. Dans
le cas de moussage avec le CO,, la densité des cellules est sensible a la concentration
du CO,quand le contenu en talc est petit. Si la concentration du talc augmente, le

systeme perd sa sensibilité a la concentration d’agent de moussage. La présence du talc
a le méme rdle d’augmenter le taux de nucléation, caractéristique accomplie en absence
du talc par une haute pression d’extrusion suivie d’une chute rapide de pression dans la
filiere. L’influence de la concentration d’agent de nucléation est étudi€e aussi par Han
X. et autres (2002). Avec I’augmentation du contenu en nucléant, le nombre de cellules

augmente et la densité de la mousse diminue.

Un autre parametre qui influence la nucléation et alors, le nombre de sites de nucléation
formés dans moussage par extrusion est le taux de cisaillement. Guo et Peng (2003) ont
observé qu’en augmentant la vitesse de rotation des vis, la densité des cellules
augmente. IlIs développent une nouvelle théorie de la nucléation des cellules et stipulent
que la force de cisaillement est une autre force motrice dans le processus de nucléation,

qui s’additionne aux conditions de suprasaturation en agent de moussage.

2.2.4.4 Croissance des cellules

Les cellules créées dans le processus de nucléation vont continuer de rapidement
croitre a la sortie de la filiere. Il existe plusieurs modeles qui énoncent la croissance des
cellules dans les polymeres pendant le processus de moussage. Le plus récent, le
modele Ramesh-Lee-Malwitz, (Ramesh et autres, 1999), est un modele modifié qui a
comme point de départ les premieres théories et qui tient compte des parametres
supplémentaires suivants :

- la croissance des cellules influencée par le coefficient de diffusion d’agent de

moussage, liée a son tour a sa concentration
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- le refroidissement final du polymeére moussé
- I'influence donnée par I’agent de moussage dans la viscosité du polymere
- le phénomene de fuite d’agent de moussage par la surface de la mousse

Le schéma de ce modele est présenté dans la Figure 2.16.

D(éj =K, (c,—c..) (Gazperdu)
or

= 0 (le gaz ne s’échappe pas)

Polymere -
+ Agent de J{ o //
moussage \ /

N\ § /

/7

c=K,P,
Loi de Henry

Figure 2.16 Représentation des conditions limites pour le modele Ramesh-Lee-Malwitz

(Ramesh et autres, 1999).

Les équations qui ont servi dans ce modele sont :

- Péquation intégrée de mouvement pour obtenir la pression dans 'intérieur de la

bulle :

2 d
Pg—Pm—?o+ff(TW—T€€)Tr=O Fg. 2.26
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Ou P, est la pression d’agent de moussage dans la bulle au moment t, P_ est la

pression en extérieur de la bulle, o est la tension de surface pour le polymere, R est le

rayon de la sphere jusqu'a la interface agent de moussage - polymere, R, est le rayon
extérieur de la bulle, 7,,7, sont le stress en direction radiale et en direction

circonférentielle et r est la coordonnée radiale.

- les équations rhéologiques de ce modele sont :

. E j
T‘*‘%T(l) =71,Y ou 15 =exp RU (l—ij * f(c) Eq. 2.27
g

Ou 7,7, est tenseur stress, simple et dérivé par rapport au temps, G est le module

d’élasticité, y est le tenseur de contrainte, 77, est la viscosité au cisaillement nul, E est
I’énergie d’activation, T est la température de moussage, 7, est la température initiale a

la sortie de la filiere et f(c) est le facteur de réduction de la viscosité.

- I’équation pour la croissance radiale :

d o Eq. 2.28
Z(p,R?)= 3,0DR2[—}
dt r=R

Ou p, est la densité d’agent de moussage, p est la densit€é du polymere, D est le

coefficient de diffusion et ¢ est la concentration d’agent de moussage.

- ’équation pour la concentration d’agent de moussage :
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1 Eq. 2.29
§+Vr§=_2£ Dﬂé} q
ot or r°or or
. R’R : - :
Ou  V, =—— estla vitesse en direction radiale.
r
Les conditions aux limites sont :
o ,
c(r0)=c,=K,P,, c(RT)=K,P, et 5 0 Eq. 2.30

Ou K est la constante de la loi de Henry et P, , P, est la pression d’agent moussant

dans la cellule pour le moment t =0 et t.

La derniére condition représente la situation quand 1’agent de moussage ne s’échappe
pas. Dans la pratique cette condition ne se réalise pas et en conséquence, les
dimensions de cellules de la surface de la mousse sont plus petites que celles qui se
trouvent a I’intérieur de la mousse. Ce phénomene a une grande importance dans le cas
d’extrusion d’une mousse avec un diametre tres petit (ou le cas d’une feuille moussée)

et quand la perte d’agent de moussage s’exprime avec I’équation suivante :

Eq. 2.31
D[éj: k (c,—c.) a

ou &k, = 2\/E Eq. 2.32
/13

Ou k,est le coefficient de transfert de masse, c est la concentration d’agent de

moussage a la surface de la mousse, c¢_ est la concentration d’agent de moussage dans

le milieu environnant, ¢ est le temps de croissance des cellules et D, le coefficient de
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diffusion, est calculé en utilisant des parametres (A, B, C) obtenus et mesurés

expérimentalement :

D(eT)=|1+Ac)07 x e[B_ﬂ Eq.2.33

Les prédictions données par ce modele sont vérifiées expérimentalement (Ramesh et

autres, 1999).

La perte d’agent de moussage peut étre controlée a la surface de la mousse en
modifiant le processus initial (Kumar et Weller, 1994). De cette facon une mousse peut
étre congue en ayant a la surface une épaisseur voulue de polymere non mouss€. Ceci
peut s’accomplir par une augmentation retardée de la température pour la solution de
polymere saturé en agent de moussage, retard qui détermine I’agent de moussage de
diffuser et quitter la surface. L’épaisseur de polymeére sans agent de moussage est
contrdlée en fonction du temps alloué pour ce retard. En passant aprés par la zone de
chute de pression, cette épaisseur ne mousse pas a cause de sa concentration tres petite
en agent de moussage qui ne permet pas a la nucléation de se produire. La peau qui
n’est pas moussée va permettre d’augmenter la résistance et la dureté de la mousse.
L’épaisseur totale pour I’échantillon, ¢, provient de I’équation de Crank en supposant

une diffusion constante :

c=c, ii[(— 1) }exp[—D(Zn + 1)2;;%})(008((2_”}1)ﬂj Fq.2.34

T3 2n+1 £

Ou C est la concentration d’agent de moussage au temps ¢ et distance x, Cjest la

concentration initiale d’agent de moussage dans I’échantillon, D est la diffusion d’agent
de moussage dans le polymere, ¢ est le temps de désorption et x est la distance a un

moment donné par rapport au centre d’échantillon. L’épaisseur non moussée va étre
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prédite par 1’équation suivante ou &= x quand C diminue en dessous d’une valeur

critique :
£ ,
o= 5 & Eq. 2.35

Ou / est I'épaisseur totale pour I’échantillon obtenue de I’équation de Crank et & est

la distance entre le coeur de la mousse et la peau non moussée (Kumar et Weller, 1994).

La croissance des cellules a été étudiée par C.H. Lee et K.-J. Lee (2000) en fonction
des paramétres d’extrusion et en fonction des caractéristiques de polymere soumis au
processus de moussage. Leurs résultats expérimentaux sont pour le moussage de PP,

LDPE et HDPE avec bicarbonate de sodium / acide citrique et ils montrent que :

- si la température de refroidissement de la mousse finale augmente, le degré de
moussage diminuera

- si la vitesse de rotation des vis augmente, I’expansion radiale diminuera et aussi les
dimensions des cellules

- si la température du polymere fondu — agent de moussage augmente, les dimensions
des cellules et le degré de moussage augmenteront

- si le poids moléculaire de polymere est grand, la viscosit€é est grande et une

conséquence est que les cellules auront des petites dimensions.
2.2.4.5 Coalescence et rupture des cellules

La coalescence et la rupture de cellules sont des phénomeénes qui doivent étre évités
dans le processus de moussage. La coalescence se produit quand la matrice
polymérique est trés fluide ou a une température trop grande a la sortie de la filiere.

Elle ne résiste pas a la pression de I’agent de moussage qui se trouve a I’intérieur des
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cellules et leurs parois deviennent tres fines. La rupture de parois des cellules a lieu et
plusieurs cellules fusionnent dans une seule. Une conséquence est la diminution de la

densité cellulaire finale de la mousse avec des répercussions sur sa qualité.

Le contrdle de la stabilité et des dimensions des cellules a la sortie de la filiere est tres
peu étudié dans la littérature. Une premiere hypothése est que les dimensions des
cellules de la mousse peuvent étre contrdlées en diminuant substantiellement la
pression dans la premiere région de la filiere (Baldwin, 1996). Le résultat a été
I’obtention d’une mousse avec une expansion volumique petite et la présence dans ce

volume de cellules coalescées.

Une deuxieéme hypothese a été de contrdler les cellules par une diminution de la
température dans la filiere en ayant comme conséquence I’augmentation de la viscosité
du polymere (Behravesh et autres, 1996). De nouveau, la coalescence des cellules a été

observée dans le volume de la mousse.

En tenant compte de ces deux hypothéses, Park et autres, (1998), ont €laboré une
stratégie pour prévenir la coalescence et les ruptures des cellules a la sortie de la filiere

dans le processus de moussage du HIPS avec CO,. Dans leur étude ils utilisent une

filiecre dans laquelle une diminution abrupte de la pression est conjuguée avec un
systeme de refroidissement spécialement congu seulement pour la filiere. La chute de la
pression est la méme pour toutes les expériences et ce fait imprime le méme taux de

nucléation.

Malgré cela les expansions des mousses ont été différentes, entre 1.5 et 23. Ces
dissimilitudes proviennent d’un contrdle différent de la température du mélange dans
I’extrudeuse et de la température de la filiere. La Figure 2.17 présente le phénomene de
la perte d’agent de moussage et de coalescence (a), et le contrdle d’expansion de la

mousse en évitant la rupture et la coalescence.
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Figure 2.17 Schémas pour la modélisation de la mousse extrudée; (a) phénomene de
rupture et coalescence des cellules pour une grande température dans la filiere et (b)

contrdle de I’expansion de la mousse par une température petite de la filicre. (Park et

autres, 1998)
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2.3 L’amidon

L’amidon est le principal hydrate de carbone avec le role de ressource matérielle qui se
trouve dans les plantes. Il fait partie des chloroplastes dans les feuilles ou des
amyloplastes dans les racines. L’amidon peut étre extrait de différentes céréales comme
le mais, le riz, le blé ou le tapioca, la pomme de terre, etc. L’amidon, dans des
conditions ambiantes, est granulaire avec les dimensions des granules fonction de sa
provenance et il est complétement insoluble dans I’eau. Certains types d’amidon sont
utilisés seulement dans 1’industrie alimentaire et ils sont transformés par hydrolyse en
glucose, fructose ou maltose. D’autres types peuvent &tre utilisés dans les industries

non alimentaires et textiles ou pour la production de plastique biodégradable.
2.3.1 Structure et propriétés

L’amidon comporte deux types de macromolécules, ’amylose et I’amylopectine. La
plupart des amidons contiennent approximativement 30% d’amylose et 70%
d’amylopectine. L’amylose est une molécule linéaire, avec un poids moléculaire dans
la plage 5x10° —1x10° g/mol, et est constituée d’unités de glucose anhydre liées entre
elles par des liaisons (1,4). L’amylopectine a un poids moléculaire plus grand, de
I’ordre de quelques millions et ses unités d’anhydroglucose sont li€es en proportion de
98-96% par des liaisons ¢(1,4) alors que les autres sont des ramifications a(1,6). Les

deux macromolécules sont essentiellement incompatibles. Les structures partielles pour
I’amylose et I’amylopectine sont présentées dans la Figure 2.18. Les granules d’amidon
ont des dimensions entre 0.5 um et 175 pm. L’amidon montre une structure spéciale
avec un grand degré d’orientation radiale (Avérous, 2004). Cette suprastructure est
obtenue par des liaisons d’hydrogeéne intermoléculaires réalisées entre les groupes
hydroxyles présents dans I’amylose et I’amylopectine, avec la participation des

molécules d’eau. Aprés I'extraction industrielle, I’amidon peut englober des traces de
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lipides, de gluten ou de phosphate qui peuvent interférer avec les propri€tés de

I’amidon en formant des complexes.

A) amylose : structure partielle

Figure 2.18 Structures chimiques : A) amylose et B) amylopectine

Les parties cristallines et amorphes d’amidon sont partagées entre I’amylose et

I’amylopectine comme suit : ’amylose et les régions ramifiées d’amylopectine forment
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la partie amorphe dans les granules et I’amylopectine est principalement cristalline.
Dans le méme temps peut avoir lieu une co-cristallisation entre I’amylose et les traces
de lipides. Ce type de structure pour les granules d’amidon est a la base de plusieurs
études, comme par exemple les travaux de Donald et autres (2001) ou Tester et autres
(2001). Avérous, (2004), présente un schéma pour la répartition des régions cristallines
qui occupent 20-45% et qui sont ordonnées dans des domaines lamellaires. Ce schéma

est présenté dans la Figure 2.19.
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Figure 2.19 Image MEB pour les granules d’amidon de blé et schéma leur structure

radiale qui montre les domaines cristallins et amorphes. (Avérous, 2004)

2.3.2 Amidon granulaire en mélange avec les polymeres

L’amidon est biodégradable parce qu’il peut entrer rapidement dans le métabolisme de
plusieurs organismes. Les premiers essais visant a introduire ’amidon comme charge
dans le polyéthyléne pour assurer sa biodégradabilité partielle datent de 1977 (Griffin,
1977). Malheureusement, les composites obtenus pour des pourcentages plus grands
que 15% d’amidon sont cassants et la ductilité intrinseque du polyéthylene est perdue.
Seidenstiiker et Fritz (1998) ont mélangé le poly (ester - uréthane) thermoplastique,
(TPU), qui est susceptible d’étre biodégradable par hydrolyse, avec les granules

d’amidon pour augmenter le taux de biodégradation du premier. Il est possible de
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mélanger plus de 70% d’amidon dans le TPU. Le matériau s’en trouve rigidifi€ mais
I’élongation a la rupture du mélange diminue en fonction de la concentration en
amidon. La Figure 2.20 montre cette modification des propriétés mécaniques en

¢longation en fonction du contenu en amidon granulaire.
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Figure 2.20 Modification des propriétés en élongation des TPU a I’addition de 30%,

50%, 60% et 70% d’amidon dans la matrice. (Seidenstiiker et Fritz, 1998)

Le LLDPE en mélange avec I’amidon demande une modification de surface du LLDPE
ou de 'amidon parce que les deux polymeres n’adherent pas bien a I’état solide.
L’étude du mélange de MA-g-LLDPE, (le LLDPE greffée avec anhydride maléique)
avec amidon non-modifi€ en proportion de 10-60%, a fait I’objet des travaux de
Chandra et autres (1997). Les deux phases dans le mélange sont rendues plus
compatibles et les propriétés mécaniques de mélange MA-g-LLDPE - amidon sont
améliorées par rapport aux propriétés du mélange non-modifié. La présence d’amidon
en concentrations plus grandes que 50% augmente la sensibilité€ a I’humidit€ ambiante
et affecte négativement les propriétés du mélange. Une autre étude concerne le mélange
PBSA et amidon granulaire, le dernier variant de O a 30% (Ratto et autres, 1999). Les

films obtenus par soufflage de gaines montrent que 1’addition d’amidon granulaire
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altere les propri€tés mécaniques, mais qu’ils demeurent utilisables pour quelques
applications qui ne sont pas tres exigeantes. La Figure 2.21 montre une micrographie

de ce film qui contient 10% d’amidon granulaire.

Figure 2.21 Image MEB de la morphologie de film PBSA /amidon composite, 90/10,

qui montre la présence des granules d’amidon dans la matrice (Ratto et autres, 1999)

La présence des granules d’amidon dans un polymere non biodégradable ne va pas
apporter la biodégradabilité totale & ce mélange mais est un moyen permettant de
diminuer le cofit (Jasso et autres, 1998). Le HIPS avec un ajout de plus de 32% amidon
a été soumis a un test de biodégradabilité et apres 12 semaines le mélange a démontré
des changements structuraux. Dans les travaux de De Graaf et autres (2001), un
procédé d’extrusion bivis est utilisé pour mélanger le PS et I'amidon. Ils ont utilisé le
greffage du PS sur ’amidon pour obtenir le copolymere PS-g-amidon. Les deux types
de mélanges faits, PS-g-amidon / amidon et PS / PS-g-amidon / amidon sont

compatibilisés et montrent des propriétés tres proches des propriét€s du PS pur. En

dépit de ces bonnes propriétés, la méthode reste complexe et difficile a accomplir.

La méme méthode de compatibilisation de mélange amidon - polymere, en modifiant
un de ses composantes, cette fois le PCL, est utilisée par C.H. Kim et autres (2001) et

M. Avella et autres (2000). Les deux travaux montrent une amélioration des propri€tés
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mécaniques par la compatibilisation du mélange par rapport au PCL / amidon non
compatibilisé. En ce qui concerne le PLA, qui est aussi un polymere biodégradable
mais plus cofteux, I’introduction d’amidon granulaire a été essayée pour diminuer le
colit. Le PLA est déja un polymere cassant, et I'introduction d’amidon granulaire

comme tel a augmenté ce défaut (Martin et Avérous, 2001).

Une importante conclusion est que la présence d’amidon granulaire dans un polymere,
synthétique ou naturel, méne & une augmentation de sa rigidit€ mais a une forte
réduction de sa ductilité et de son élongation a la rupture par rapport au polymere tout
seul. L’obtention d’un copolymeére pour compatibiliser le mélange, bien que possible,
est complexe et cofliteuse. La faible valeur ajoutée obtenue par I’incorporation
d’amidon granulaire limite séverement 1'utilisation commerciale de I’amidon granulaire

dans les composites polymeres.

2.3.3 Gélatinisation et plastification d’amidon

Afin de pallier a la fragilité de I’amidon granulaire, la ductilité de ’amidon peut &tre
améliorée en le déstructurant en présence de plastifiants et en utilisant des conditions
spécifiques de conversion pour former I’amidon thermoplastique. Ce dernier présente
la capacité de s’écouler lorsque chauffé et donc d’étre mis en forme par les mémes

techniques que les polymeres synthétiques.

Lors de leur déstructuration, les granules d’amidon absorbent I’eau et sont détruits sous
I'influence du cisaillement et de la température élevée, conditions qu’on retrouve dans
I’extrudeuse. Leur destruction consiste dans la transformation des domaines cristallins
en domaines plut6t amorphes, en détruisant les liaisons d’hydrogéne existantes entre les
macromolécules d’amylose et d’amylopectine. La gélatinisation d’amidon est définie
par cette destruction d’organisation granulaire dans la présence d’eau. L’eau diminue la

température de fusion et la température de transition vitreuse de I’amidon. Quand I’eau
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est en concentration d’environ 20%, la température de fusion diminue de 255°C a
220°C, tres proches de la température initiale de dégradation (Averous 2004, Rouilly et
autres 2002, Lourdin et autres, 1999). La structure cristalline sera détruite comme nous
le verrons sous ’action de la chaleur, du cisaillement et d’un plastifiant. Afin d’étre
efficace, le plastifiant doit avoir une masse moléculaire faible mais sa température
d’ébullition doit idéalement étre supéricure a la température de mise en forme. Les
polyols (glycérol, sorbitol, etc.) et les composés azotés (urée, dérivé d’ammonium, les

amines), peuvent étre utilisés comme plastifiants.

L’amidon qui a subi toutes ces transformations porte le nom d’amidon thermoplastique
(TPS). La plastification de I'amidon est un phénomene tres étudié. L’amidon
thermoplastique ainsi obtenu a des propriétés a I’état fondu treés proches des propriétés
du polyéthylene et du polypropylene (Lourdin et autres, 1999) et il peut étre utilisé
comme matrice ou co-constituant dans un mélange de polymeres. Les désavantages du
TPS consistent dans une sensibilité élevée a I’humidité ambiante et dans la fragilité€ qui

dépend du contenu en plastifiants.
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Figure 2.22 Présentation schématique de gélatinisation et plastification d’amidon dans

I’extrudeuse (Poutanen et Forssell, 1996)

Les caractéristiques du TPS sont fonctions du rapport amylose / amylopectine initial de

I’amidon, des conditions d’extrusion (humidité, température, pression, cisaillement), de



58

la nature des agents de plastification utilisés et de leur concentration. L’agent de
plastification diminue la température de transition vitreuse, la température de mise en

forme et augmente la tenue mécanique a la déformation.

La propriété de I'eau a gélatiniser I’amidon a été étudi€e par Donovan (1979). 11
suggere le passage de I’amidon par deux phases de transition ordre - désordre, en
présence d’eau et de chaleur. Une premicre phase est caractérisée par un désordre
seulement au niveau des cristallites et elle est identifi€e par une transition
endothermique a 66°C. En augmentant la quantité d’eau et la température, chaque
chaine macromoléculaire entre dans une phase de désordre et sera expulsée des régions

ordonnées a cause du gonflage de granules dans la présence d’eau. Ce processus

présente la méme transition endothermique a 66°C et est nommé gélatinisation.

Jenkins et autres (1998), montrent en utilisant plusieurs techniques que, pendant le
processus endothermique de gélatinisation, les cristallites se déstabilisent et le taux de
cristallisation décroft vers zéro. La capacité d’absorption d’eau est augmentée quand le
processus de gélatinisation commence, et des quantités de plus en plus grandes d’eau
sont nécessaires pour accomplir la gélatinisation (Watanabe et autres, 2001). Ce
phénomene s’explique par la capacité des macromolécules linéaires d’amylose libérées
par la gélatinisation a se lier aux molécules d’eau. Quand I’amidon ne se trouve pas
dans un exces d’eau, la morphologie d’amidon gélatinisé peut étre non uniforme et elle

présente des régions riches en eau qui alternent avec des régions pauvres en eau.

Van der Burgt et autres, (1996), étudient I'influence de I’eau et du glycérol sur les
propriétés du TPS. Ils prouvent que ’eau a un role essentiel dans la gélatinisation,
parce que sous I’influence du cisaillement, I’eau aide a la destruction des granules
d’amidon en les gonflant. Le glycérol sert de protéger les macromolécules contre la
dégradation et diminue la viscosité en imprimant une grande mobilit€é aux molécules

d’amylose.
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L’amidon peut étre plastifié seulement en présence de I’eau, sans autre plastifiant

(Binduz et autres, 2002b, Willett et Doane, 2002). La diminution de T, est déterminée

par I'augmentation de la quantit€¢ d’eau, sans étre influencée par la provenance
botanique de I’amidon ou par la valeur d’énergie mécanique exercée pendant la

transformation dans ’extrudeuse.

La plastification d’amidon en présence seulement du glycérol cette fois, et en I’absence
de I’eau, est rapporté par Yu et autres (1998). Les molécules de glycérol pénctrent les
granules d’amidon sous l’influence de la température, pression et cisaillement dans
I’extrudeuse monovis et vont détruire les liaisons d’hydrogene qui existent entre les
macromolécules. Les forces d’attraction diminuent et les chaines macromoléculaires se
déplacent plus facilement. Les propriétés mécaniques du matériau final sont
augmentées si le contenu en glycérol augmente jusqu’a 43%. En dépassant cette
concentration, 1’élongation a la rupture diminue a cause de ’excés du glycérol. Selon
Yu et autres, I’influence du glycérol sur la température de transition vitreuse est donnée

par I’équation T,= 105.18 - 95.06 B, ot B représente la concentration du glycérol

dans le mélange.

La réduction de T, du matériau en fonction de la concentration en glycérol, est étudice

par Kirby et autres (1993), Lourdin et autres (1997), Yu et autres (1999),
Arvanitoyannis et Biliaderis (1999), Liu et autres (2001), De Graaf et autres (2003). La

Figure 2.23 présente la diminution de 7, pour les matériaux a base d’amidon en

présence de différents plastifiants et d’eau, selon Lourdin et autres, 1997.

En plus d’étre un trés bon plastifiant pour ’amidon, le glycérol permet de créer des
morphologies différentes, parce qu’il agit comme un émulsifiant (Yilmaz et autres,

1999). 1l sert a la diminution d’énergie interfaciale entre I’amidon (solution aqueuse) et
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I’huile, et 'augmentation de la concentration en glycérol dans ce mélange meéne 2 la

diminution de la taille des particules d’huile (phase dispersée).
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Figure 2.23 Variation de température de transition vitreuse pour films & base d’amidon,

en fonction du type et de la concentration de plastifiants (Lourdin et autres, 1997)

Forsell et autres, (1996), étudient I’influence de la variation de la concentration d’eau et
du glycérol sur les propriét€s du TPS. L’eau est variée entre 12% et 30%, et le glycérol
est vari€ entre 14% et 57%. Ils observent qu’une plastification optimale d’amidon est
obtenue pour une concentration de 29% glycérol, parce qu’en augmentant le glycérol
au dessus de 29%, le degré de dépolymérisation d’amidon reste le méme mais les
propriétés mécaniques diminuent, et le TPS devient tres sensible a I’humidité ambiante.
Cette sensibilité est donnée par le caractere fortement hygroscopique du glycérol qui se
trouve en exces dans le mélange. La température de transition vitreuse pour le mélange

plastifie amidon - glycérol, (évaluée en utilisant une analyse DSC et pour le deuxieme
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cycle de chauffage), est trouvée dans I’intervalle -50°C et -100°C et elle est surtout
influencée par la concentration en eau que par celle du glycérol. Une autre analyse
DSC faite par le méme auteur (Forssell, 1997) dans une autre étude, montre I’existence
de deux températures de transition vitreuse pour 1’amidon, dues a une séparation des
phases en présence d’eau (1-28%) et glycérol (14-39%). Le contenu en eau est obtenu

cette fois par I’équilibration du matériau aux conditions d’humidité ambiante. Le T, = -

69°C est due a une phase glycérol - eau et ’autre, a 21°C, est due a la phase amidon -
eau. Ces valeurs sont obtenues pour 20% de glycérol et 9.7% d’eau dans le mélange,

mais en variant ces concentrations les valeurs de T, vont €tre déplacées sensiblement.

Il existe un seuil pour la concentration des plastifiants, au-dessus duquel la séparation
des phases peut avoir lieu en délimitant une phase riche en glycérol de la phase riche en
amidon. La recristallisation de I’amylopectine est prise en considération et elle peut se

produire en commencent a des concentration minimale spécifiques d’eau.

Des analyses calorimétriques pour différents types de TPS, avec différents contenus en

glycérol, (29%, 36% et 40%), ont montré que le T, pour ces matériaux se trouvent

entre -45 °C et -56 °C (Rodriguez-Gonzales et autres, 2004). Dans ces travaux, le TPS
est obtenu par un processus d’extrusion dans une seule étape et I’eau est éliminée

continuellement du systéme apres la gélatinisation et la plastification de I’amidon.

L’importance de 1’énergie mécanique exercée sur les granules d’amidon en présence
d’eau et de température €levée dans I’extrudeuse est soulignée dans les travaux de
Funke et autres (1997), Domingo et autres (1999), Barron et autres (2002), Baud et
autres (2001). Le traitement thermomécanique d’amidon produit une dépolymérisation
significative, surtout sur les domaines d’amylopectine en contraste avec les domaines
d’amylose qui restent stables. Ce traitement thermomécanique et ses effets dans la
désintégration des granules sont étudiés par Vergnes et autres (1993), Della Vall€ et

Boché (1995), Della Vallé et Colonna (1996), Della Vallé et Buleon (1998), et Martin
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et Avérous (2003). Plus I’énergie mécanique est grande, plus d’amylose se forme dans
le matériau. Le TPS avec un contenu élevé en amylose a une viscosité diminuée a I’état
fondu, et le matériau final a une grande flexibilité. Souza et Andrade (2002) montre que
I’extrudeuse bivis est plus appropriée pour réaliser la gélatinisation et la plastification
de I'amidon par comparaison a une extrudeuse monovis, pour le simple fait que le
malaxage dans la premiere est plus agressif et réalise une destruction supérieure de
I’amylopectine. Le matériau obtenu par I’extrusion monovis montre des hétérogénéités
qui sont attribuées aux domaines non fondus ou partiellement fragmentés. Les extrudats

obtenus par extrusion bivis sont transparents et homogenes. Selon Souza et Andrade

(2002) les extrudats sont cassants pour un contenu d’eau de 8% et plus flexibles pour

18%.

Les propriétés mécaniques du TPS dépendent de sa structure, qui a son tour dépend du
type d’amidon, du contenu d’eau et plastifiants, des conditions d’extrusion, et des
changements de cristallinité induits par I’humidité ambiante. Le rapport amylose /
amylopectine est réduit pendant I’extrusion ce qui résulte en Iaugmentation de la
contrainte maximale et de I’allongement a la rupture (Lourdin et autres 1999, Domingo
et autres 1999, Funke et autres 1998). Ces augmentations des deux propriétés
s’expliquent par les enchevétrements supérieurs des macromolécules linéaires
d’amylose majoritairement formées lors de I’extrusion. En contraste, I’amylopectine,
avec sa structure trés ramifiée, peut générer la formation des nceuds et regroupements
étroits des chaines. La présence du plastifiant (glycérol) facilite la mobilité des

macromolécules d’amylose et mene a une meilleure tenue mécanique a la déformation.

La sensibilit¢ a P’humidité ambiante du mélange amidon - eau - glycérol,
(implicitement du TPS), est due au caractere hygroscopique de I’amidon et de surcrofit
du glycérol qui est encore plus hygroscopique que I’amidon (Nahed, 2003). Cette
absorption de I’humidité ambiante a des répercutions dans le comportement du TPS

pendant le vieillissement. Van Soest et Knooren, 1997 et Van Soest, Hulleman et
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autres, 1998, montrent qu’une augmentation de la cristallinité dans les films de TPS a
lieu pendant le vieillissement. Ce changement est fonction de la quantité initiale du
glycérol et de la quantité d’eau absorbée. La modification de la cristallinité se reflete
dans les propriétés mécaniques du TPS. Ainsi par exemple le TPS amorphe peut étre
mou et €lastique a la sortie de la filiere mais pourra devenir plus dur et cassant et
présenter des craquelures a la surface au bout d’une semaine de vieillissement. Cette
transformation est expliquée aussi par la réapparition des liaisons entre les
macromolécules d’amylose et amylopectine et la relaxation des chaines. Une étude
similaire est faite par Kuutti et autres (1998) qui démontrent que pendant le
vieillissement, des poches de glycérol peuvent aussi se former, glycérol qui est alors
expulsé des liaisons auxquelles il participait. La présence de cristallinité dans le TPS
influence la perméabilité aux gaz (oxygene, bioxyde de carbone, azote par exemple).
La cristallinité peut étre induite dans les films de TPS par exposition & ’humidité 2
température ambiante (Forssell et autres, 2002), ou par étirage des films
(Arvanitoyannis et autres, 1994). La perméabilité diminue si la cristallinité augmente et

le contenu en plastifiant diminue.

La viscoélasticité du TPS plastifié par le glycérol a été étudiée par Rodriguez-Gonzales
et autres, (2004). Ils observent que le module d’élasticité, G’, diminue si la
concentration de glycérol augmente. Quand le contenu en glycérol diminue de 40% a
33% le module G’ augmente linéairement, mais quand le contenu en glycérol est
diminu€ de 33% a 29%, le G’ montre une augmentation plus ample. Ce comportement
est expliqué par la théorie de percolation, et le seuil de plastification pour le glycérol
est €tabli & 30%. Pour cette concentration de glycérol 30% et en la diminuant, dans le
TPS a lieu une inversion des phases, un passage d’un matériau élastique a un matériau
plutdt fragile. Si la fragilit€¢ du TPS peut étre controlée en utilisant la quantité de
plastifiant nécessaire pour le rendre plus élastique, la sensibilité a I’eau peut étre
contrblée en mélangeant le TPS avec un polymere hydrophobique ou en modifiant

I’amidon par acétylation (Copinet et autres 1998, Fringant et autres 1998, Miladinov et
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autres 1999). L’amidon modifié est rendu insoluble dans I'eau, mais il garde sa

biodégradabilité.
2.3.4 Propriétés rhéologiques de Pamidon thermoplastique

Les propriétés rhéologiques du TPS peuvent étre étudiées directement dans
I’extrudeuse en utilisant des capillaires circulaires ou rectangulaires attachées au flux
d’écoulement ou avec la rhéométrie oscillatoire, en dehors de la ligne d’extrusion. La
premiére variante est la plus attrayante parce qu’elle prévient I’évaporation du
plastifiant et I’absorption d’humidité ambiante pendant que les mesures de viscosité se
déroulent. Cependant, en utilisant des mesures de rhéometrie en ligne pour le TPS,
quelques auteurs (Willett et autres, 1995, Aichholzer et Fritz, 1998, Bindzus et autres,
2002), ont observé la formation des bulles a la sortie de la filiere quand I’eau est
utilisée comme plastifiant. La formation des bulles peut apparaitre a une température
d’environ 130°C pour un faible contenu en eau, mais peut diminuer jusqu’a 100°C pour
un contenu d’eau de 30%. La viscosité du TPS peut varier entre 10> et 10°Pa.s, en

fonction de la température et du contenu en glycérol, pour un taux de cisaillement de

107" 2 10°s7". Les courbes des viscosités montrent un comportement gouverné par la

loi de puissance.

Un modele rhéologique qui montre le comportement du TPS a été développé dans les
travaux de Vergnes et autres (1993), Della Vallé et autres (1995, 1996) et par Martin et
autres (2003), en tenant compte de I'effet de la température, du glycérol, de I’eau et de
I’énergie thermomécanique exercée dans I’extrudeuse sur les particules d’amidon.

L’effet de ces paramétres intervient dans le modele de loi de puissance 7 =K 7" au

niveau de I’indice de consistance K qui est décrit par I'expression suivante :

K = K,exp %Ti —aMC - a'GC — ﬁSME} Eq. 2.36

a
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Ou K, est une consistance de référence, E/RT est la dépendance classique d’ Arrhenius,

a,0, B sont des paramtres de lissage et MC, GC et SME sont respectivement la

concentration en I’eau, la concentration en glycérol et 1’énergie mécanique spécifique.

Si le modele antérieur tient compte de I’énergie thermomécanique, le modele
d’Aichholzer et Fritz (1998), considérera I’effet du glycérol et de la température dans la
diminution d’énergie d’activation du TPS. L’équation qui exprime le facteur de

superposition pour ’obtention de la courbe maitresse est :

1 ] 1 1 1 P
A (T,G)=exp| — +0.G) ———|+t, +t,.T) ——— Eqg. 2.37
s ) p R[(gl £, {To Tj (1 2 {Go GJJ q

Ou T et G sont la température et la concentration en glycérol, g,,,f,sont les

paramétres du modele. L’indice 0 dénote une valeur de référence.

Du TPS obtenu par extrusion et plastifié a ’eau et au stéarate de magnésium, a €té
utilisé dans un processus d’injection aprés une semaine d’équilibration aux conditions
ambiantes (Onteniente et autres, 2000). Dans ce cas, les parametres d’injection
dépendaient seulement de 1’humidité relative des granules de TPS. La viscosit¢ a

montré une dépendance exponentielle par rapport au contenu en eau :

n=K,7"" exp(-aW.,) Eq. 2.38

La méme équation a été utilisée par Willett et autre (1995) pour décrire la viscosit€ du
TPS, mesurée en ligne a diverses températures, en fonction du contenu en eau et en
glycérol. La température montre un effet plus accentué que le contenu d’eau sur
I'indice de la loi de puissance, n. Le TPS a une viscosité comparable avec celle d’un

LDPE ayant un indice d’écoulement de 1.8 g/10 min (Figure 2.24).
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Le comportement rhéologique du mélange amidon / eau, dans le processus de moulage
par injection a été étudi€ par Stepto (1997, 2000). Le matériau est obtenu pour une
utilisation ultérieure dans la conception des capsules pour libération des médicaments.
En plus de sa biodégradabilité, le matériau est suffisamment résistant et son
comportement pendant 1’injection est trés proche de celui du polyé€thylene en montrant

presque les mémes valeurs pour la viscosité.
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Figure 2.24 Comparaison entre la viscosité du LDPE et Ia viscosité d’amidon plastifi€,

pour 160°C. (Willett et autres, 1995).

Liu et autres (2001), en utilisant des mesures de viscosité en ligne, ont trouvé le
comportement de ’amidon avec 16.7% et 33.3% de glycérol encore trés proche de
celui du LLDPE pour une température de 170°C. Le comportement suit la loi de
puissance et la viscosité de I’amidon plastifi€ée avec le glycérol dépend du taux de

cisaillement, de la température et du contenu en glycérol.

Dans une étude récente, (Rodriguez-Gonzales et autres, 2004), la viscosité du TPS et la
viscosit€ du PE, ont été mesurées en utilisant la rhéométrie rotationnelle (1) et les

résultats sont comparés avec les viscosités mesurées en ligne (n.) (Figure 2.25). La
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viscosité du PE mesurée en ligne est plus grande que la viscosité du TPS (avec 40%
glycérol), mais en mode oscillatoire ce comportement est inversé€. Le TPS ne suive pas
la loi Cox-Merz comme le PE. Il semble que pour le TPS les viscosités mesurées avec
la capillaire en-ligne sont en dehors de son domaine viscoélastique. En passant par le

capillaire le TPS est hautement déformé.
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Figure 2.25 Comparaison de la viscosité dynamique, 77°, mesurée en mode oscillatoire

(Rhéometre RS5000) avec la viscosité en cisaillement, #,, mesurée en ligne, pour le PE

et TPS40 (Rodriguez-Gonzales et autres, 2004)
2.3.5 Amidon thermoplastique en mélange avec les polymeres

Une des principales faiblesses de I’amidon thermoplastique est son hygroscopie et son
manque de stabilité dans le temps. A faible plastification, le TPS peut aussi étre fragile.
Pour réduire ces désavantages, le TPS peut étre mélangé avec des polymeres

hydrophobes et €lastiques, biodégradable ou non. (Wang et autres, 2003, et Avérous,
2004)
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La matrice de TPS peut étre utilisée seule ou renforcée en utilisant divers types de
fibres naturelles, en gardant la totale biodégradabilité. Les fibres naturelles remplacent
ainsi des fibres minérales telles les fibres de verre. Elles sont relativement compatibles
avec la matrice d’amidon plastifié et le mélange composite peut s’obtenir par extrusion
(Wollerdorfer et Bader, 1998, et Avérous et Boquillon, 2004). Pour une concentration
de fibres de 20-30% dans le TPS, la résistance est augmentée quatre fois par rapport au
TPS sans fibre. Pour le mélange TPS avec alginate de sodium (un polysaccharide
extrait d’algues marines), les tests démontrent une augmentation de I’élasticité par

rapport au TPS seul, due a la compatibilité des deux phases. (Souza et Andrade, 2001).

Une solution pour augmenter la compatibilité dans les mélanges qui contient du TPS,
est d’utiliser un compatibilisant avec des groupes capables de se lier par liaisons
d’hydrogene avec I’amidon. Plusieurs co-polyméres fonctionnalis€s ont €t€ proposés
tels le copolymere éthylene - acide acrylique (Bikiaris et autres, 1997a), le copolymere
méthyle methacrylate - butadiene - styrene (Bikiaris et autres, 1997b) ou le éthylene -
g - anhydride maléique (Bikiaris et autres, 1998). Ces copolymeres ont €té utilis€s dans
les mélanges du TPS avec LDPE ce qui résulte en 'amélioration des propri€tés
mécaniques et de la biodégradabilité, dans certains cas. Une autre solution est de rendre
les polyméres compatibles en augmentant 1’adhésion entre les phases via une
modification d’amidon. Cette derniére solution est utilisée par Aburto et autres (1997)
en changeant les groupes hydroxyles de ’amidon par estérification. Le TPS obtenu en
partant d’un amidon modifié de cette facon est plus hydrophobe et le mélange avec
LDPE montre une stabilité thermique plus grande, une élongation a la rupture plus
grande et une sensibilité a I’humidité réduite par rapport au mélange TPS non modifi€ /

LDPE.

Dans le mélange non compatibilisé, TPS / EVOH, le TPS est la phase dispersée méme
quand il est plus de 70% dans le mélange (Simmons et Thomas, 1998). Les domaines

de TPS sont dans la plage de O.lpm a 3 um ce qui démontre que les particules
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d’amidon sont détruites pendant I’extrusion. Une autre observation importante est que
I’augmentation des ratios amylose / amylopectine dans I’amidon de départ facilite la
miscibilité entre le TPS et EVOH. L’explication consiste dans la linéarité de ’amylose
qui expose plus des groupes hydroxyle qui vont se lier aux groupes hydroxyle de
I’EVOH. Le mélange PVA avec TPS entraine aussi la diminution de la sensitivité a
I’humidité et ’augmentation des propriétés mécaniques (Zhiqiang et autres, 1999) et
I’augmentation de la biodégradabilit¢ du mélange (Tudorachi et autres, 2000).
L’importance de la présence d’eau pendant I’extrusion du mélange TPS / PHEE et la
répartition d’eau entre les deux polymeres, sont soulignées dans le travail de Walia et
autres (2000). Ces facteurs influencent beaucoup le rapport de viscosités entre les
phases et alors, la morphologie du mélange peut varier en partant des particules
dispersées, structures lamellaires jusqu’aux structures co-continues. Une morphologie
avec gouttes dispersées est observée pour le mélange TPS / PHEE, quand ’eau est en
petites concentrations (Walia et autres, 2002). L’augmentation du contenu d’eau, pour
de grandes concentrations du TPS, meéne a une phase dispersée (TPS) déformable et, en
conséquence, aux morphologies fibrillaires ou lamellaires. La présence des domaines
allongés du TPS dans le PHEE augmente I’élasticit¢é du mélange. Pour améliorer les
propriétés en gardant sa biodégradabilité, le TPS peut étre mélangé avec des polyesters
biodégradables. Il existe dans la littérature plusieurs études pour le mélange TPS /
polyesters. Le TPS a été mélangé avec le polyesteramide PEA (Avérous et autres,
2000a), avec le polycaprolactone PCL (Avérous et autres, 2000b et Matzinos et autres,
2002), avec le poly(acide polylactique) PLA (Martin et Avérous, 2001, Mano et autres,
2003), le PBSA et PBAT (Avérous et Fringant, 2001, et Schwach et Avérous, 2004).
L’association des ces polymeres biodégradables parvient a diminuer les faiblesses du
TPS. Suite a ces mélanges, les propriétés mécaniques sont améliorées, la sensibilité a
I’humidité est diminuée et la stabilité dimensionnelle du TPS est aussi augmentée. Le
TPS forme des paires immiscibles avec les polyesters mentionnés ci-haut, et les
morphologies obtenues respectent cette immiscibilité en présentant des spheres, des

ellipsoides, fibres et structures continues. Le PLA et PCL sont immiscibles avec le TPS
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et leurs mélanges montrent des morphologies avec particules dispersé€es qui diminuent
les propriétés mécaniques finales par rapport aux autres mélanges. Les mélanges TPS /
PBSA, TPS / PBAT et TPS / PEA montrent des régions de continuité pour des
concentrations en polyester qui commencent avec 40%. Les morphologies de ces

mélanges du TPS avec les polyesters sont présentées dans la Figure 2.26, pour 40%

polyester et 60% TPS, dans un ordre ascendant d’adhésion entre les phases.

Figure 2.26 Morphologies MEB pour les mélanges 40% polyester et 60% TPS ; les
polyesters sont dans I’ordre suivante : PLA, PCL, PBSA, PBAT et PEA.

Le polymére synthétique non biodégradable et hydrophobe, le plus €tudié dans le
mélange avec le TPS, est le polyéthylene (St-Pierre et autres, 1997, Rodriguez-
Gonzales et autres, 2003a, Rodriguez-Gonzales et autres, 2003b). Un processus
innovateur d’extrusion, dans une seule étape, est utilisé dans nos laboratoires pour
gélatiniser et plastifier ’amidon et pour mélanger ’amidon thermoplastique avec le

polyéthylene.

Le TPS obtenu s’avére un matériau trés versatile. Le contrdle de la concentration de

glycérol dans le TPS et du TPS dans le mélange avec le polyéthylene, détermine
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I’obtention des structures morphologiques similaires avec les mélanges classiques des
polymeres immiscibles : phase dispersée sphérique, fibres, et structures co-continues.
Le contenu en glycérol permet aussi de controler les propriétés de I’amidon, qui peut se
comporter comme une charge dans le PE ou, en augmentant la concentration en
glycérol, peut devenir une phase déformable dans le PE. Les propriétés mécaniques du
PE restent presque inchangées pour un contenu en TPS inférieur a 45%, pour un TPS
qui a dans sa composition 36% glycérol. Ces résultats exceptionnels sont obtenus
méme si le PE et le TPS ont une tension interfaciale relativement élevée et qu’aucun
compatibilisant n’a été utilis€. Les particules de TPS dans le mélange obtenu par
I’extrusion dans une seule étape peuvent étre déformées pendant I’écoulement. Les
particules de TPS vont se déformer pour former des particules allongées qui pourront
coalescer. Cette coalescence augmente avec la concentration du TPS. Il faut noter que
les particules de TPS peuvent perdre ce pouvoir de se déformer et de coalescer lors des

extrusions subséquentes si la perte d’une partie de plastifiant est significative.

Des matériaux a base d’amidon thermoplastique sont devenus récemment disponibles
sur le marché, a une échelle industrielle. Le plus important producteur des tels
matériaux est Novamont (Italie) qui commercialise plusieurs matériaux faits de
mélange TPS avec d’autres polymeres, sous le nom générique de Mater-Bi (Bastioli,
1998a et 1998b et Bastioli, 2003). Ces produits sont obtenus en mélangeant le TPS
avec du PVA, des polyesters aliphatiques (PLA, PCL), des copolyesters, avec dérivés
de cellulose ou méme encore avec des polymeres synthétiques comme le PS et le
PMMA. Les propriétés du films 40% TPS et 60% EVOH, obtenu par soufflages, sont
trés proches des propriétés du film de LDPE (Bastioli et autres, 1994). Par exemple des
élongations a la rupture de I’ordre de 400% ont été obtenues pour le TPS / EVOH ce

qui est comparable a I’élongation du LDPE.

En ce qui concerne le mélange de TPS avec le polyester aliphatique (Tosin et autres,

1996), les feuilles obtenues de TPS / PCL montrent le méme degré de biodégradabilité
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que les feuilles normales de papier cellulosique, pour une exposition aux conditions
ambiantes de 20 a 45 jours. Le mélange TPS / PCL peut étre recyclé au moins cinq fois
sans grandes modifications des propriétés en écoulement (La Mantia, 2002). Le
matériau obtenu du mélange de TPS et dérivé de cellulose ont aussi un treés haut niveau
de biodégradabilité (Degli-Innocenti, 1998). Les produits Mater-Bi ont une plage large
d’utilisations, comme films et feuilles pour emballages, sacs, produits obtenus par
thermoformage, extrusion, par moulage et par injections. Le Tableau 2.3 montre les
principaux types de matériaux qui font partie de la classe Mater-Bi et leur degré de

biodégradabilité (Bastioli, 1998 et Bastioli 2001).

Tableau 2.3 Différents types de produits Mater-Bi, leurs utilisations et temps de

biodégradation (Bastioli, 1998).

Technologie Domaine Biodegra-
Nom d’obtention d’utilisation dabilité
Soufflage de Sacs, papier laminé,
Classe Z gaines films, couches
TPS+PCL Extrusion produits 20-45 jours
Moulage par thermoformés ou
injection injectés
Calandrage
Classe Y
TPS+ Moulage par Boites, casseroles, 4 mois
Dérivée de injection golf tees, coupes,
Cellulose stylos....
Moussage Loose fillers
Classe V (PS) Mousses pour <20-45
TPS >85% Moulage par emballage jours
injection Différents objets
solubles
Classe A 2 ans - dans
TPS avec EVOH | Moulage par | Objets obtenus par milieu
copolymeres injection moulage aqueux
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2.3.6 Incorporation d’amidon dans les mousses

Les matériaux a base d’amidon thermoplastique et leurs mousses montrent une
biodégradabilité similaire avec la cellulose et des propriét€s mécaniques qui peuvent

atteindre celles du PE et PS.

La plus importante utilisation des mousses qui ont dans leurs compositions de I’'amidon
est comme emballage pour la protection et amortissement contre les chocs. Ces types
des matériaux, connus sous le nom de «loose fillers», peuvent contenir de ’amidon
thermoplastique en concentration massique excédant 85%, et maintiennent les
caractéristiques de biodégradabilité, compostabilité et solubilité du TPS seulement dans
les cas d’additifs aussi biodégradables. Les mousses a base d’amidon thermoplastique
peuvent atteindre une densité minimale de 50 kg/m? par rapport aux mousses

classiques de PS qui ont une densité de 40 kg/m?3.

Les mousses utilisées dans 1’application de «loose filler» ont une densité faible. Une
fois leur cycle de vie terminé, la disposition d’un grand volume de ce matériau non
biodégradable est problématique. Les mousses de TPS, grace a leur solubilité et leur
effondrement dans la présence de 1’eau, sont plus intéressantes que les mousses de PS

pour cette application (Tatarka et Cunningham, 1996).

Une deuxie¢me application est pour le remplacement du PS expansé dans le domaine
d’applications alimentaires, comme verres, assiettes etc. L’application est plus
exigeante a cause des interactions avec les aliments plus ou moins liquides. Le
caractére hydrophile diminue la rigidité des mousses a base de TPS en contact avec
I’eau ou dans une atmosphére d’une grande humidité. 11 existe des solutions pour
amoindrir ce probléme, par exemple I'utilisation d’amidon modifi€ plus hydrophobe ou

encore la lamination des feuilles de mousse avec un film d’un autre polymere
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hydrophobe mais biodégradable (Shogren, 1996, Miladinov et Hanna, 1999 et 2001,

Fringant et autres, 1998, Shogren et autres, 2002).

En présence d’eau (de 12% a 20%), les mousses d’amidon avec différents contenus en
amylose et amylopectine, montre des expansions radiales et longitudinales qui varient
en fonction de la température, de la quantité d’amylose et de la concentration d’eau
(Launay et Lisch, 1983, Alvarez - Martinez et autres, 1988). L’expansion radiale (qui
doit inclure le «extrudate swell » et I'expansion due a la formation de cellules),
supposée étre en directe liaison avec I’élasticité du matériau, varie de 1.3 a 5 et
I’expansion longitudinale, supposée étre variable en fonction de la viscosit€é du
matériau, varie de 5.6 a 14.4 cm /g. Les propriétés mécaniques de la mousse d’amidon
ont été étudiées en fonction des conditions d’extrusion et de la concentration d’eau
(Hutchinson et autres, 1987). Les mousses obtenues ont des cellules fermées et leurs
densités diminuent de 300 kg/m3 a 50 kg/m? quand la vitesse de rotation des vis
augmente de 20 rpm a 40 rpm. La diminution des densités génére une diminution des
modules en flexion et en compression. Warburton et autres (1992) ont préparé une
mousse a base d’amidon et d’eau comme plastifiant et agent de moussage. Ils ont
proposé une corrélation entre la densité de la mousse, les dimensions des parois des

cellules et les propriétés mécaniques. Des cellules sphériques sont observées dans la

mousse de basse densité qui a une T, €levée a cause du faible contenu en eau. Par

contre, les cellules polyédriques sont caractéristiques pour les mousses d’amidon de

grande densité ayant un contenu €élevé en eau et donc une 7, inférieure.

Des mousses d’amidon obtenues par extrusion en présence d’eau et de glycérol en
concentration de 15.2-15.4%, a 130-150°C et 160-240 rpm, ont montré la nécessité
d’un grand pourcentage d’amylose dans I’amidon comme condition afin d’obtenir une
bonne expansion (Lourdin et autres, 1995). L’amylose est facile a plastifier et elle est

responsable de la diminution de la viscosité et de I’augmentation de I’élasticité du TPS
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fondu. Dans cette étude, les densités se trouvent dans l'intervalle de 80 kg/m? a
500kg/m3 et le comportement en flexion est trés proche de celui des mousses obtenues
en partant des polymeres synthétiques. La méme corrélation entre les densités des
mousses d’amidon et le contenu en amylose a été établie par Glenn et Irving (1995).
Dans leurs résultats, les densités varient de 100 kg/m? a 240 kg/m® et le module
d’élasticité et la résistance en compression augmente avec la densité. Les dimensions

des cellules sont plus petites que 2 um et ces mousses font donc partie de la classe de

mousses microcellulaires.

Bhatnagar et Hanna (1995), ont étudi€ les propriétés d’amidon extrudé a 140°C, en
mélange avec PMMA et PS et «cross linked » agents. L’étude a été faite en
comparaison avec les mousses de PS ou PMMA purs, en présence d’agents de
moussage 2 base de bicarbonate de sodium et d’urée. Il semble que la mousse contient
de ’amidon - PS greffés. Leurs résultats démontrent que les mousses obtenues sont
appropriées pour une utilisation dans le domaine de I’isolation et qu’elles ont des
propriétés comparables avec les mousses de PS ou PMMA. L’expansion radiale varie
de 8.8 4 40 et les densités de 29.5 kg/m3 a 132 kg/m?. La méme idée de greffage est
utilisée par Shi et autres (1998).

En restant dans le domaine de la mousse PS - amidon, Pallay et autres (2000),
proposent une méthode de mousser le PS avec ’eau. La solubilité de I’eau dans le PS
est trés réduite et I'introduction d’amidon permet d’augmenter la solubilité de I’eau
dans ce mélange immiscible. L’amidon est introduit dans le styréne avant sa
polymérisation, et est lié au polystyréne via des fonctions anhydride maleique. L’eau va
étre absorbée par I’amidon qui se trouve dans des inclusions dans le PS. Les cellules de
la mousse obtenue par ce procédé ont des dimensions de 0.3-0.6 mm. En plus, les
mousses a base d’amidon ont des propriétés électrostatiques dissipatives.
Comparativement au PS expansé, qui est trés facilement chargeable du point de vue

électrostatique, les mousses de TPS ont des qualités antistatiques (Tatarka, 1996). La
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Figure 2.27 présente le «loose filler» fait de PS pur expansé et le «loose filler» fait

d’amidon de blé moussé en présence d’eau.

|CLEAN GREEN

Figure 2.27 Images comparatives : PELASPAN PAC, «loose filler» fait 100% de PS et
CLEAN GREAN, «loose filler» fait d’amidon de blé gélatinisé et moussé avec I’eau et
glycérol (Tatarka et, 1996)

Quand le domaine d’application demande le manque de solubilit¢é d’amidon
thermoplastique dans I’eau, il existe deux solutions pour rendre insoluble dans I’eau les
mousses de TPS. Une premiere est par ’acétylation de ’amidon qui rend la mousse
insoluble, mais tout de méme biodégradable (Shogren, 1996, Miladinov et Hanna, 1999
et 2001, Shogren et autres, 2002). Une deuxieéme solution est de créer des liaisons
chimiques entre les deux phases du mélange qui seront moussées (Shogren et autres,
1998). Le mélange amidon - PVA avec des sels de calcium et zirconium comme agents
chimiques, est moussé en présence d’eau. La mousse obtenue avec le PVA en matrice a
une résistance tres élevée a ’eau due a la présence des agents mentionnés. On rapporte
aussi de bonnes propriétés mécaniques et des densités obtenues de 137 kg/m? a 210
kg/m3. Comme dans le domaine des matériaux non moussés, il existe des produits
moussés biodégradables lancés sur le marché a I’échelle industrielle. L’Eco-foam, qui

peut exceller dans la protection contre les chocs, est une mousse obtenue d’un mélange
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75% amidon, 12% protéines, 8% huile et 5% fibres (Lye et autres, 1998). Le temps de
biodégradation d’Eco-foam est de 28 jours. Mater-Bi est un autre produit disponible sur

le marché sous forme de mousse d’amidon ou mousse de mélange TPS / polymere

(Bastioli, 1998).

L’addition de Mater-Bi classe Z (voir Tableau 2.3) aux amidons augmente les
propriétés physiques et mécaniques de la mousse selon Fang et autres, (2001a). Les
densités obtenues pas ceux-ci sont d’environ 53 kg/m3, comparativement a 8.9 kg/m3
pour le PS expansé. Les mémes auteurs (Fang et Hanna, 2001b), ont étudié 1’effet
d’addition de copolyesters a I’amidon pour I’obtention des mousses extrudées. Quand
la concentration du polyester varie de 10% a 40% dans le mélange avec I’amidon, et
I’eau varie de 19% a 25%, I’expansion radiale de la mousse varie de 10 a 15 et la

densité de la mousse de 60 kg/m® a 75 kg/m3. L’addition du polyester améliore les

propriétés mécaniques.

A part des procédées classiques de moussage par extrusion ou moulage par injection, le
moussage par cuisson et par compression/explosion ont été€ utilisé€s par Glenn et autres
(2001a, 2001b, 2001c) pour obtenir la mousse a base d’amidon. Pour le premier
procédé, par cuisson, les composants utilisés sont I’amidon, le carbonate de calcium et
des fibres cellulosiques. Les mousses faites seulement d’amidon ont des contraintes a la
rupture en flexion et en élongation tres faibles. En augmentant le plastifiant, ’eau, ces
propriétés mécaniques augmentent. Le carbonate de calcium n’a pas montré d’effet de
renforcement sur la mousse mais les propriétés mécaniques ont montré des
améliorations importantes quand des fibres sont ajoutées dans la matrice en proportion
de 15-20%. Pour ce dernier type de mousse, les propriétés sont comparables avec les
propriétés de PS expansé. Parce que le matériau obtenu est cassant et sensible a

I’humidité, il peut étre couvert avec des feuiiles de PVA, de PVC, de papier etc.
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Le renforcement de la matrice de TPS avec des fibres cellulosiques, pour 1’obtention de
mousse, a €t€ démontré aussi par Avérous et autres (2001). Pour le deuxieéme procédé,
par compression / explosion, le mélange amidon avec 14% et 17% eau mene a
I’obtention d’une mousse similaire a celle du PS. Les cellules ont des dimensions

d’environ 1mm et elles sont fermées.

Les mélanges d’amidon avec des résines thermoplastiques comme PVA, PLA, acétate
de cellulose (CA), PHEE, PHBV, PBSA, PCL, PBTA et PEA ont été extrudées pour
obtenir des mousses (Willett et Shogren, 2002). Le contenu de polymere a été varié de
5% a 20% et la concentration d’eau de 13.2% a 15.1%. La phase dispersée a des
dimensions de 0.1pm a 10 pm dans la matrice d’amidon et les cellules des mousses
varient de 0.3mm a Imm. En gardant comme €talon la mousse d’amidon pur, avec une
densité de 61.4 kg/m3, toutes les mousses obtenues de ces mélanges ont des densités
comprises dans I'intervalle 25.5-61 kg/m3, sauf la mousse qui contient du PBAT qui a
eu la densité de 69.4 kg/m3. Les expansions radiales obtenues sont en dessus de
Iexpansion pour la mousse de contréle. La sensibilité 4 I’humidité a été diminuée de
50% et Iélasticité de la matrice a été augmentée avec 1’addition de seulement 10% de

résine au TPS.

Dans la production des mousses d’amidon, non seulement la composition du mélange a
mousser peut étre variée, mais aussi la concentration en agent de moussage. En général,
I'eau est le principale type d’agent de moussage, mais elle peut étre remplacée par
I’éthanol (Guan et autres, 2004). L’effet de I’éthanol est positif dans le moussage
d’amidon modifié avec des fibres cellulosiques. Avec 1’augmentation de la
concentration d’éthanol, I’expansion, les propriétés mécaniques et I'uniformité des

cellules augmentent.

L’utilisation consacrée pour les mousses de PS est dans le domaine d’emballage et de

la protection pendant le transport, plus concretement comme «loose filler». Le principal
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désavantage du TPS d’étre tres sensible a I’humidité ambiante, deviendra un principal
avantage pour les mousses de TPS. De cette facon, les mousses a base de TPS, une fois
jetées dans la nature, vont s’effondrer grace a I’absorption d’eau et a la dégradation
d’amidon. Conformément a la littérature, une mousse réalisée seulement d’amidon,
avec ou sans eau, plastifiants etc., n’est pas capable d’une grande expansion & cause de
la faible €lasticité de la matrice. 11 faut remplir I’exigence d’une grande élasticité de
matériau durant le processus de moussage, €lasticité qui se refletera dans la résistance
de la matrice lors du moussage et permettra une expansion radiale élevée et de faible
densité de mousse. Une solution a I’obtention de propriété rhéologique favorable est le

mélange du TPS avec un autre polymere.

Figure 2.28 Types des morphologies des mousses obtenues par extrusion. Comparaison
entre la mousse de PS (a)-(Glenn et autres, 1995), 10% PBAT / 90% amidon (b)-
(Willett, 2002), 30% PS / 70% amidon (c)-(Bhatnagar et Hanna, 1995) et 100% amidon
de blé (d)- (Willett, 2002).
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La Figure 2.28 présente de fagcon comparative des morphologies des mousses : de PS
pur, de mélange 10% PBAT avec 90% amidon, de mélange 30% PS avec 70% amidon,
et la mousse 100% amidon de blé. Les expansions radiales pour les mousses obtenues
en partant des mélanges ont des valeurs intermédiaires entre celle du PS expansé et

celle de I’amidon expansé.

2.3.7 Conclusion. Avantages des mousses a base d’amidon thermoplastique

L’amidon sous forme des granules ou sous forme d’amidon gélatinis€ et plastifi€, peut
étre mélangé avec les polymeres synthétiques ou naturels, biodégradable ou pas.
L’obtention de TPS et de ses mélanges peut étre réalisée par les procédés déja existants
de transformation et de mise en forme : extrusion, moulage par injection, compression -
explosion, extrusion soufflage de gaines etc. Le plus important procédé de
transformation est celui d’extrusion bivis qui peut étre réalisé dans une seule €tape et

qui peut ou non inclure I’élimination d’eau en cours d’extrusion.

Le TPS, employé comme matériau, a pour grands avantages d’étre biodégradable,
d’avoir le méme comportement en écoulement que le polyéthyléne ou le polystyrene,
de provenir de ressources naturelles renouvelables et d’avoir un cofit bas. Néanmoins, il
a des désavantages comme la sensibilité & I’humidité ambiante et la fragilit€¢ quand il
contient de faibles quantités de plastifiant. Ces désavantages peuvent &tre surmontés
par I’ajout d’une seconde phase polymére qui peut &tre compatibilisé€ en utilisant des
copolymeres - compatibilisants ou par la modification d’une des composantes de
mélange, soit le polymere ou soit I’amidon. La méthode de compatibilisation reste
complexe et coliteuse, et il existe des mélanges TPS / polymére sans compatibilisation
qui donnent des matériaux avec des propriétés intéressantes (par exemple TPS avec

PE).
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La sensibilité 4 I’humidité ambiante et I’élasticité du TPS peuvent étre optimisés en
ajoutant un polymeére hydrophobe. Dans ce cas, si I’hydrophobicité et I'élasticité
augmentent, la biodégradabilité diminuera et le mélange ne deviendra que partiellement
biodégradable. Le controle des propriété€s du TPS, (rapport amylose / amylopectine,
contenu en glycérol, température, cisaillement etc.) et de sa concentration dans le
mélange avec un autre polymere, va permettre de contrdler la morphologie du mélange.
La morphologie passe par toutes les formes caractéristiques des mélanges immiscibles,
implicitement les morphologies continues et co-continues qui sont une condition sine
qua non pour garder une biodégradabilité partielle. En général, pour garder la
biodégradabilité partielle d’'un mélange de TPS avec des polymeres de commodité, la
littérature démontre que le TPS doit étre dans une concentration minimale de 30-40%.
Toutes ces considérations présentées ci-haut pour les mélanges non moussés sont

théoriquement et pratiquement aussi valables pour les mousses.

La littérature étudiée et présentée dans cette premiére partie suggere I’existence de
plusieurs voies afin de réaliser la plastification d’amidon, de réaliser le mélange TPS /
PS, de mousser ce mélange et de le caractériser. Les principales indications retenues
pour réaliser 1’étude de la mousse TPS / PS sont :

1. Utilisation d’extrusion bivis dans une seule étape pour plastifier I’amidon, pour
le mélanger avec le PS et le mousser avec ’agent de gonflage choisi, soit le
HFC134a. Le processus doit permettre le contrdle de glycérol, des parametres
d’extrusion, de concentration de TPS dans le PS, de la concentration du gaz,
pour obtenir les mélanges préts a mousser.

2. Possibilités d’analyser les propriétés rhéologiques (rhéométrie en ligne), les
morphologies, les propriétés physiques, premierement pour les mélanges non
moussée suivis par les mousses.

3. Existence de plusieurs outils pour caractériser les mousses TPS / PS et de

choisir la formulation qui respecte les caractéristiques recherchées.
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CHAPITRE 3
MATERIAUX ET METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

3.1 Matériaux

Le polystyréne utilisé dans cette étude a été obtenu d’ AtoFina sous le nom de PS 523.

L’indice d’écoulement est de 11 g/ 10 min, le poids moléculaire moyen en nombre est

Mn = 79000 et en poids, Mw = 208000.

L’amidon a été obtenu de ADM / Ogilvie. Il est un amidon “Supergell 1203 - C” extrait
du blé, dont le rapport amylose / amylopectine est de 25% / 75%. Les mesures de TGA
faites en laboratoire démontrent que le contenu d’eau dans ’amidon est de 7.1%. Les

granules d’amidon ont des dimensions dans la plage 5 — 40 pm.

Le glycérol de pureté 99.5% vol. avec une densité de 1.261 g / cm? provient de
Laboratoire Mat Inc, et il est utilisé comme agent de plastification pour I’amidon.

L’eau utilisée pour gélatiniser I’amidon est de I’eau distillée.

L’agent de moussage, le 1,1,1,2 tetrafluoroethane HFC134a a aussi été obtenu
d’AtoFina et la poudre de talc (Mistron Vapor R Dense qui provient de Luzenac
America, avec une dimension moyenne des particules de 2.2 um) est utilisée comme

agent de nucléation, dans un pourcentage de 0.5% dans tous les mélanges.

Pour obtenir les cing types de TPS analysés, cinq suspensions sont préparées avec des
compositions différentes en eau, amidon et glycérol. Le Tableau 3.1 présente les
compositions de ces suspensions et les noms des TPS obtenus aprés I’extrusion. Les
suspensions ont été préparées par lots de 5 kg. Toutes les suspensions contiennent la
méme concentration d’eau, pendant que la concentration en glycérol augmente et celle

en amidon diminue. Chacune des suspensions est préparée immédiatement avant
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chaque extrusion. Dans un récipient sont mélangés premicrement le glycérol et I’eau,
on ajoute ’amidon et les trois composants sont mélangés pendant 30 secondes a 1
minute avec un agitateur. La suspension obtenue doit étre suffisamment fluide pour
pouvoir couler. Elle ne doit pas englober des agglomérations d’amidon, et doit donc

étre homogene.

Tableau 3.1 Les compositions de cing suspensions initiales d’amidon et leurs

désignations finales apres extrusion.

EAU | GLYCEROL | AMIDON
NOM
(%) ( %) ( %)
25 21.75 53.25 | TPS30.5
25 24.67 50.33 | TPS34.5
25 28.12 46.88 TPS39
25 30.00 45.00 TPS42
25 34.00 41.00 TPS47

Toutes les suspensions sont alimentées dans I’extrudeuse a I’aide d’une pompe
péristaltique immédiatement aprés leur préparation afin d’éviter qu’elles sédimentent

avant [’alimentation.

3.2 Description du processus d’extrusion

Le processus employé pour préparer les TPS, les mélanges de TPS avec le PS et les
mousses, est un processus en une seule étape. La variante sans moussage a €té utilisée
pour la premiere fois dans les travaux de Rodriquez - Gonzalez et autres (2003a, 2003b,

2004) pour produire le mélange TPS / PE. La variante qui inclut le moussage est
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congue et utilis€e pour la premiere fois pour cette étude. La figure 3.1 présente le
schéma général du procédé alors que la figure 3.2 présente la configuration des vis.

La suspension (glycérol, eau et amidon) est alimentée via une pompe péristaltique a
I’extrudeuse bivis Leistritz 34 mm. Le taux d’alimentation de la suspension est mesuré
en temps réel de facon permanente via une balance Ishida qui a été interfacé a un
ordinateur. Les variations inhérentes du débit pour la suspension d’amidon sont suivies
et la vitesse de rotation de la pompe est corrigée en cours d’expérience afin de

préserver un débit constant.

La zone d’alimentation de la suspension n’est pas chauffée. Les températures dans les
trois zones suivantes, qui correspondent a la gélatinisation et a la plastification
d’amidon sont : 70°C, 90°C et 110°C. La troisieme zone comporte aussi un port de
dévolatilisation sous vide qui sert a enlever I’eau qui se trouve dans I’amidon
thermoplastique. En sortant de cette zone le TPS, théoriquement, n’a plus d’eau dans sa
composition. Le TPS perd toute I’eau, plus précisément le 25% qui fait partie de la
suspension initiale et le 7.1% qui se trouve dans I’amidon. Dans ce moment, I’amidon
thermoplastique (TPS) contient seulement de I’amidon et du glycérol. Le pourcentage
massique de glycérol est mentionné dans le nom de TPS : TPS30.5, TPS34.5, TPS39,
TPS42 et TPS47.

Le polystyréne fondu est ajouté via une extrudeuse Killion monovis dans la zone quatre
de I’extrudeuse bivis ou a effectivement lieu le malaxage avec le TPS. Le débit
d’alimentation du PS est aussi contrdlé de fagcon permanente en utilisant un
alimentateur gravimétrique Ktron Smart. Pour cette étude la configuration des vis a €té
délibérément congue pour maintenir une pression élevée en amont de la zone
d’injection de I’agent de moussage qui est introduit a la zone 7 de I'extrudeuse afin

d’éviter la fuite de ’agent de moussage vers la trémie.
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Figure 3.1 Schéma d’extrusion bivis et ses périphériques
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Figure 3.2 Représentation schématique pour la configuration des vis utilisées dans le

processus de moussage par extrusion du mélange TPS / PS.
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Le scellage est congu en plagant des disques de cisaillement avant le point d’injection
du gaz. Cet élément de vis génere une restriction dans I’écoulement du mélange,
augmente localement la pression et en conséquence crée un joint de polymere fondu en
prévenant la perte du gaz vers I'amont. Comme pour I'alimentation en suspension
d’amidon et en PS, P’alimentation avec 1’agent de moussage HFCI134a est aussi

contrdlée, cette fois via une pompe Shimadzu.

A la fin de la ligne d’extrusion, aprés le théometre en ligne, est placée une pompe 2
engrenage Maag Pump System. Celle-ci maintient un niveau €levé de pression en bout
de vis de I’extrudeuse, et permet de prévenir qu’une nucléation prématuré des cellules

ait lieu dans le mélange avant la sortie de la filicre.

Pour tous les mélanges non moussés TPS / PS, la concentration en différents TPS a été
variée de 7% a 100%. La température d’extrusion est maintenue a 180°C. Pour les
mélanges moussés, la température est adaptée en fonction de la concentration d’agent
de moussage. Dans le processus de moussage, la solubilisation de I’agent moussant
menent 2 une diminution accentuée de la viscosité du polymere. II faut donc diminuer
la température finale du matériau afin d’en augmenter la viscosité et I'élasticité, et par
le fait méme, permettre aux parois de polymere de soutenir la déformation lors de la

croissance des cellules gazeuses.

Dans cette étude, la concentration de I’agent moussant a été variée entre 0.5% et 7%
dans tous les mélanges. Parallelement a cette augmentation de concentration, la
température d’extrusion a été diminuée proportionnellement de 180°C a 117°C. Tous
les mélanges moussés et non moussés sont extrudés a travers une filicre de section
circulaire de 2 mm de diametre. Dans tous les cas la vitesse de rotation de vis est de
150 rpm. Le Tableau 3.2 présente toutes les compositions des mélanges non moussés

réalisées pour chaque type de TPS.
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Tableau 3.2 Compositions de mélanges TPS / PS non moussés et moussée

Type de TPS %TPS dans TPS/PS
TPS30.5 711530 (405070 85 100
TPS34.5 7115730 |40 |50 70 | 85 | 100 |
TPS39 7115|3040 (50| 70 | 85 | 100
TPS42 7115304050 70 |85 100
TPS47 7015{3 [40[50] 70| 85] 100

Dans le méme tableau sont surlignés en gris les mélanges qui ont été moussés, chacun
d’entre eux avec 0.5%, 2%, 4.5% et 7% HFC134a. Les mélanges TPS42 / PS ont
montré les mémes viscosités que les mélanges TPS39 / PS et en conséquence n’ont pas

été moussés.

3.3 Méthodologie de caractérisation de mélanges TPS / PS moussés et non moussés

3.3.1 Rhéologie en ligne du mélange TPS / PS

Les viscosités de matériaux purs et des mélanges avec ou sans agent moussant sont
mesurées a la fin de la ligne d’extrusion avec un rhéometre en-ligne, Process Control

Rheometer PCR-620, fabriqué par Rheometric Scientific.

La Figure 3.3 décrit schématiquement le PCR. L’instrument est installé de fagon a ce
qu’un échantillon de polymere fondu soit constamment extrait du procédé et dirigé vers
une filiere rectangulaire. Deux pompes en engrenage, en amont et en aval de la filiere
rectangulaire, permettent de varier le débit dans la filiere ainsi que le niveau de

pression a la sortie de la filiere. La différence de pression mesurée dans la filicre
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rectangulaire entre les traducteurs de pression P, et P,, générée a un débit volumique

connu de polymere fondu , permet de calculer la contrainte en cisaillement en utilisant

I’équation suivante.

H P, - P, Eq. 3.1
T= X
20+H82,) L

Ou H est la hauteur du canal rectangulaire, W est la largeur du canal rectangulaire et L

est la distance entre P, et P,.

MPLATMRIC

———

Test Head

Optional Optical
Adapter Block

Optional
Valve Bloc

Adapter Plate

Extruder

Barrel |,

Figure 3.3 Rhéometre PCR-620, design et principe de fonctionnement

En partant du débit volumique qui est connu, le taux apparent de cisaillement peut €tre

calculé :
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6V 2
=—— (l/sec) Eq. 3.2
4 W 2 q

a

Ou Vest le débit volumique (mm?¥/sec)
La viscosité apparente est déterminée par le rapport entre la contrainte en cisaillement

et le taux apparent de cisaillement :

T Eq. 3.3

L’indice de la loi de puissance peut €tre calculé entre deux points expérimentaux avec

I’équation suivante :

. log7, —logt, Eq. 3.4
logy, —logy,

Le taux de cisaillement réel a la paroi est obtenu en appliquant la correction

Rabinowitsch. La viscosité réelle est ainsi obtenue :

2n+1 T
yréelle = }/a et nréelle -
3n

Eq.3.5et 3.6

réelle

L’instrument fonctionne en mode contrainte de cisaillement constante ou en mode taux
de cisaillement constant. Un balayage de la contrainte ou de taux de cisaillement peut
étre imposé et par la suite la courbe de viscosité est obtenue. Dans le cas de mesure de
la viscosité pour les solutions TPS / PS — HFC134a, la pression hydrostatique dans le

canal rectangulaire P, et le débit de cette solution a la sortie de capillaire sont contrdl€s
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et on leurs impose des valeurs strictes. Afin d’éviter la formation prématurée de la

mousse dans la filiere rectangulaire la pression P, est fixée a 5.0 MPa.

Un balayage du taux de cisaillement de 0.5s™" a 205~ est imposé pour mesurer les
viscosités des matériaux purs et des mélanges a 180°C. Les contraintes en cisaillement

mesurées ont été dans Pintervalle de 1.5 kPa a 70 kPa.

Pour les matériaux purs moussés et les mélanges moussés, les mesures des viscosités

sont faites en imposant un balayage de la contrainte en cisaillement de 15 a 45 kPa. Les

taux de cisaillement sont dans la plage 0.1s™ 4 170s™'. La température imposée est
diminuée de 180°C a 117°C au fur et a2 mesure que la concentration de I'agent de
moussage augmente de 0.5% a 7% et quand la concentration de glycérol dans le TPS et
de TPS dans les mélanges augmentent. Dans toutes les situations la température de
mesure dans le rhéométre en ligne est la méme que la température finale du mélange

dans I’extrudeuse.

3.3.2 Analyse enthalpique différentielle (DSC)

L’analyse calorimétrique en balayage de la température est réalisée avec un instrument
DSC Q1000. Des échantillons de 10 mg de TPS et de ses mélanges sont scell€s
séparément dans des casseroles d’aluminium et sont soumis a un processus de
chauffage — refroidissement ou chauffage — refroidissement — chauffage. L’intervalle
de température considéré pour cette analyse est entre -100°C et 200°C et

I’augmentation de la température se fait avec un taux de 10°C / minute.

Les signaux obtenus dans le premier cycle de chauffage sont interprétés pour évaluer le
rapport cristallin — amorphe et les signaux obtenus dans le deuxieéme cycle de chauffe

sont utilisés pour évaluer la valeur de la température de transition vitreuse pour les
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TPS. Quatre analyses DSC ont été faites. Pour la deuxieme analyse, les échantillons ont
été équilibrés a la température et humidité ambiante. Pour les deux dernicres analyses,
les échantillons ont préalablement été séchés dans un four a vide, a 100°C pendant trois

jours.

3.3.3 Analyse thermique en dynamique

Les propriétés mécaniques des matériaux sont évaluées en dynamique avec un
spectrométre mécanique commercial, DMTA-MK V, qui provient de Rheometric

Scientific.

L’analyse mécanique en dynamique est une technique dans laquelle la réponse
élastique et visqueuse d’un matériau sont enregistrés et suivis en fonction de la
température, temps ou la fréquence. Pour cette étude le balayage de la température a €té
considéré. L’intervalle des températures analysées et de -100°C a 100°C, avec un taux
de chauffage de 1.5°C / minute et pour une fréquence de 0.1Hz. L’azote a €t€ utilisé
comme liquide de refroidissement. Les variations du component élastique E’, du

component visqueux E’’ et tan_delta sont mesurés en variant la température.

3.3.4 Analyse morphologique avec microscope électronique en balayage

Les analyses morphologiques pour les mélanges moussés et non moussées sont
réalisées avec le Microscope Electronique en Balayage (MEB), Jeol JSM 6100 en
utilisant un voltage d’accélération de 10 a 15 kV. Le voltage a été vari€ entre ces
limites en fonction du contenu de TPS qui se trouve dans le mélange, parce que le TPS

peut cuire pour des voltages tres €levés.
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Les échantillons des mélanges non moussés, avant I’observation au microscope, sont
fracturés dans 1’azote liquide et apres, le TPS est extrait par dégradation hydrolytique.
Cette dégradation est faite dans une solution de HCI 6 N, a une température de 60°C
pendant 96 heures et une agitation continue. Les échantillons sont énergiquement lavés

avec I’eau distillée et séchés dans un four a vide pour 72 heures.

Les échantillons des mélanges moussés avec plus de 50% PS dans leur composition
sont simplement fracturés dans des conditions ambiantes avant I’observation au MEB
et les échantillons avec plus de 50% TPS qui sont plus mous et flexibles sont fracturés
dans I’azote liquide. Toutes les surfaces sont couvertes a 1’aide d’un appareil Hummer

V, avec un mélange d’or et palladium pour une meilleure observation.

3.3.5 Ktude de continuité

La co-continuité du systeme TPS / PS représente la valeur de la concentration pour
laquelle les deux phase sont continues. L’acide chlorhydrique d’une concentration de 6

N, est un solvant sélectif pour le TPS.

Des échantillons non moussés pour toutes les formulations sont premierement séchés
dans un four a vide, a 100°C pendant 72 heures. Les échantillons séchés sont pesé€s
(M) et aprés sont soumis a I’extraction du TPS dans HCI 6N, a 60°C pour 96 heures
(sauf les échantillons avec 85%TPS et 100%TPS). Les échantillons sans la phase TPS
sont trés bien lavés avec de I’eau distillée, séchés de nouveau dans un four a vide a

100°C pendant 72 heures et, en final sont pesés une deuxieme fois (M ). Le

pourcentage de continuité ( %C,,) est calculé en utilisant I’équation suivante ou ® est

le pourcentage de TPS dans le mélange :

Mi — Mf
MiXw

Eq. 3.7

%o C s = x 100
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Un deuxieéme test de continuité est fait pour avoir une confirmation de ces résultats.

Dans ce deuxieme test I’eau chaude a 60°C est utilisée comme solvant spécifique pour

le TPS.

3.3.6 Evaluation de la solubilité de ’agent de moussage HFC134a dans les TPS

et leurs mélanges

La solubilité d’agent de moussage HFC134a dans les mélanges est mesurée en ligne,
dans des conditions dynamiques, en insérant un transducteur de pression
immédiatement apres le point d’injection du gaz. Dans ce point de la deuxiéme partie
de I’extrudeuse a lieu effectivement la formation de la solution entre le TPS / PS fondu
et le gaz. La pression est mesurée en fonction de la concentration du HFC134a et elle
est la différence entre celle mesurée avec et sans gaz, dans une zone de faible pression

immédiatement apres le point d’injection.
3.3.7 Mesures de densités des mousses

Les densités des mousses de TPS / PS sont déterminées par la méthode d’immersion
dans I’eau. Pour chaque type de mousse ont été mesurées au moins trois densités pour
trois échantillons de la méme formulation, et par la suite la moyenne de ces densités est
considérée comme valeur finale. Chaque densité est corrigée avec un facteur de 0.9975
qui correspond & la différence pour le volume spécifique de ’eau entre la température

standard et la température pour laquelle le test est réalisé.
3.3.8 Mesures de rapports des expansions radiales de mousses
Dans le processus de moussage par extrusion, la mousse formée a la sortie de la filiere

éprouve deux types d’expansion, une expansion radiale et I'autre longitudinale.

L’expansion radiale, perpendiculaire a la direction d’écoulement, est directement liée a
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I’élasticité du mélange et I'expansion longitudinale, dans la direction de I’écoulement,
refléte la viscosité du matériau (Alvarez — Martinez et autres, 1988 et Willett et autres

2002).

L’expansion radiale est calculée suivant le rapport entre le rayon de la section
transversale de la mousse et le rayon de la filiere de section circulaire (2 mm pour tous

les tests). Pour chaque échantillon ont été considere au moins trois mesures.
3.3.9 Mesure de pourcentage de cellules ouvertes

Le pourcentage des cellules ouvertes pour les mousses de mélanges TPS / PS est
déterminé avec le pycnométre AccuPyc 1330 qui provient de Micromeritics Instrument
Corporation. La méthode consiste dans la mesure de la différence du volume d’azote
utilisé pour remplir le volume connu de la chambre dans laquelle le test est effectué et
le volume d’azote nécessaire pour remplir la chambre qui contient maintenant
’échantillon de mousse. La méthode utilisée corrige pour les cellules détruites pendant
la préparation des échantillons en utilisant deux différentes mesures. Pour la deuxieme
mesure, ’échantillon est coupé en deux pour doubler la surface, et la différence par
rapport 2 la premiére mesure est appliquée comme correction. Cette méthode est

conforme 2 la norme ASTM D-2856.

3.3.10 Evaluation de la sensibilité & I’humidité ambiante pour les mélanges

moussés et non moussées

La sensibilité 4 ’humidité ambiante pour les mélanges non moussés et moussés de TPS
/ PS a été calculée en partant des différences gravimétriques enregistrées en fonction du
temps. Avant les tests de reprise de poids tous les échantillons pour les mélanges
moussés et non moussés ont été séchés dans un four a vide, a la température de 23°C et

pendant 5 jours. Le temps total pour cette analyse de sensibilité a I’humidité ambiante
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a été de 60 jours. Les échantillons, aprés le séchage initial, ont été exposés a la
température et humidité ambiante dans le laboratoire, dans le but de vouloir tester ces

matériaux dans des conditions identiques a une éventuelle utilisation.

Pour chacune des formulations au moins trois échantillons ont été considérés et la
valeur finale d’évolution du poids a été considérée la moyenne des trois valeurs
mesurées a chaque moment. Les premieres prises de poids sont enregistrées a un
intervalle d’une heure pendant les premigres six heures, a un intervalle d’un jour
pendant les prochaines quatre jours suivants et aprés a un intervalle d’une semaine par

la suite.
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CHAPITRE 4
ETUDE DU MELANGE NON MOUSSE
AMIDON THERMOPLASTIQUE / POLYSTYRENE

Ce chapitre examinera divers aspects concernant le mélange PS / TPS. D’abord,
comme la facilit€¢ a mettre en forme les polymeres dépend en grande partie de leur
propriété d’écoulement, nous examinerons la rhéologie de TPS et mélange TPS / PS a

I’état fondu.

Dans un deuxiéme temps, nous examinerons les transitions thermiques du TPS afin de
mieux comprendre leur comportement et d’identifier les principales transitions

thermiques. Finalement, ce chapitre examinera la morphologie des mélanges TPS / PS.

4.1 Rhéologie du TPS et des mélanges TPS / PS

4.1.1 Influence du taux de cisaillement et de la concentration de glycérol

Dans cette premiere partie, nous allons examiner la viscosité des divers TPS et des

mélanges TPS / PS tels que mesurés en ligne a I’aide du montage PCR décrit plus tot.

La Figure 4.1 présente une comparaison entre les viscosités du PS et les TPS purs pour
une température de 180°C, en fonction du taux de cisaillement. Tous les matériaux,
parmi lesquels le plus visqueux est le PS, ont des comportements rhéofluidifiants

gouvernés par une loi de puissance.
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Figure 4.1 Viscosités des matériaux purs a 180 °C mesurée en ligne en fonction A) du

taux de cisaillement et B) en fonction de la concentration en glycérol pour un taux de

cisaillement de 10s™.
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Les viscosités des différents TPS diminuent quand la concentration en glycérol

augmente a I’exception des TPS39 et TPS42 dont la viscosité est a peu pres identique.

Pour un taux de cisaillement de 10 s~

, les rapports de viscosité PS / TPS sont de 1.75,
2.25. 6.5 et 14.5 pour les TPS contenant respectivement 30.5, 34.5, 39 ou 42, et 47% de
glycérol. La réduction de la viscosité en présence d’un plastifiant s’explique
typiquement par le réle du plastifiant qui diminue la température de transition vitreuse.
En utilisant des données résultantes de ces courbes de viscosités illustrées a la Figure

4.1 et en respectant la loi de puissance (77 = m7""), la consistance (m) et I’indice de la

loi de puissance (n) ont été calculés pour une température de 180°C et sont présentés au

Tableau 4.1.

Tableau 4.1 Parametres de la loi de puissance pour les matériaux purs.

PS | TPS30.5 | TPS34.5 | TPS39 | TPS42 | TPS47

Consistance

m, en kPa.s" | 11.7 7.71 7.30 3.22 3.84 1.92

Indice de loi

de puissance | 0.43 0.58 0.41 0.38 0.26 0.26
n

La consistance des matériaux diminue avec 1’augmentation du contenu en glycérol
conformément a I’effet de plastification induit par le glycérol. Le méme comportement
est souligné dans les travaux de Vergnes et autres (1993), Willett et autres (1995),
Della Vall€ et autres (1996), Rodriguez-Gonzales et autres (2003), Liu et autres (2001),
Martin et autres (2003). Il est a noter que I'indice de la loi de puissance diminue
légerement a mesure que la concentration en glycérol augmente. Ce comportement
pourrait provenir de la lubrification a la paroi induite par le glycérol en exces qui n’a
pas été entierement absorbé par les macromolécules d’amidon. Les cinq types de TPS

S

extrudés sont des matériaux transparents et flexibles. Au fur et & mesure que la
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concentration en glycérol augmente, la surface des matériaux devient plus collante ce

qui est potentiellement un indicateur de la présence de glycérol aux parois.

4.1.2 Influence de la concentration du TPS

La Figure 4.2 A a E montre les viscosités des mélanges TPS30.5 / PS (A), TPS34.5 /
PS (B), TPS39 / PS (C), TPS42 / PS (D) et TPS47 / PS (E). Pour le premier graphique
(A), la concentration du TPS30.5 dans le PS va de 7% a 85%. A 7%TPS, la viscosité
du mélange reste trés proche de celle du PS pur. Au-dessus de 7% de TPS30.5, les
mélanges ont des viscosités semblables a celle du TPS30.5 pur. Une exception est la
viscosité du mélange 70% TPS30.5 / 30% PS qui est sensiblement plus faible que celle
du TPS30.5 pur. Les mélanges TPS34.5, 39, 42 ou 47 / PS passent par le méme type de

comportement.
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Figure 4.2 Viscosités en fonction du taux de cisaillement des mélanges TPS / PS pour

les TPS contenant A) 30.5%, B) 34.5% C) 39%, D) 42% et E) 47% de glycérol
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La Figure 4.3 résume les comportements des mélanges TPS30.5 / PS, TPS42 / PS et
TPS47 / PS en fonction de la concentration de TPS. Les mélanges TPS34.5 / PS et
TPS39 / PS ne sont pas inclus puisqu’ils sont trés semblables aux TPS30.5 et 42

respectivement.
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Figure 4.3 Viscosités des mélanges TPS / PS en fonction de la concentration de TPS,

pour une température de 180°C et une contrainte de cisaillement de 13.5kPa.

L’augmentation de la concentration en TPS de 0% a 20-30% méne a une premiere
chute de viscosité. Cette réduction est plus importante et abrupte pour les mélanges
avec TPS42 et TPS47 que pour TPS30.5. On peut expliquer ceci par le fait que
I'inversion des phases s’amorce plus tot dans les cas des TPS42 et 47 qui sont
beaucoup plus fluides que le PS. Ces deux TPS vont couvrir plus rapidement la phase
plus visqueuse, soit le PS. Pour le mélange TPS30.5 / PS, les viscosit€s des deux
composantes sont plus proches et le mélange suit pratiquement une loi de mélange
linéaire a I’exception du point & 70% de TPS. 1l faut noter que bien que le role du

glycérol soit de plastifier le TPS, il a aussi la possibilité de diminuer la viscosit¢ du PS.
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A la Figure 4.4 sont présentées des mesures de viscosité en ligne a 180 °C pour le PS
pur puis pour des mélanges PS / glycérol contenant 3.5% et 7% de glycérol. Une
réduction substantielle de la viscosité est observée. Pour un taux de cisaillement de
10s™" par exemple, la viscosité diminue de 4.65 kPa.s (PS pur), a 3.44 Pa.s et 1.01
kPa.s respectivement. Comme le glycérol n’est pas miscible avec le PS, il faut
présumer que la réduction de viscosité est un effet de lubrification de paroi. Il est donc
possible que méme dans les mélanges a matrice de PS, une fraction du glycérol qui ne

serait pas bien incorporé a I’amidon puisse abaisser significativement la viscosité

mesurée pour le mélange.
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Figure 4.4 Viscosité du PS avec 0%, 3.5% et 7% glycérol, mesurées en ligne a 180°C.

La viscosité pour le mélange TPS30.5 / PS présente un minimum a 70%TPS. Ce
minimum est dQi probablement a I'inversion des phases pour le mélange TPS30.5 / PS.
Le TPS30.5 a une viscosité trés proche de celle du PS et I’inversion des phases va avoir

lieu pour des concentrations plus grandes que les concentrations nécessaires pour
TPS39, TPS42 ou TPS47.



104

4.1.3 Influence de la température

De fagon générale, une augmentation de la température résulte en une diminution de la
viscosité due a I’augmentation de la mobilité des chaines des polymeres. Des mesures
de viscosité en ligne pour les TPS purs ont été faites pour deux températures

différentes, 150°C et 180°C.
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Figure 4.5 Courbes de viscosité pour TPS30.5, TPS39 et TPS47 pour deux

températures différentes.

Une exception est le TPS30.5 pour lequel la température minimale a été 155°C. La
Figure 4.5 compare les courbes de viscosités établies pour les deux températures
mentionnées, pour TPS30.5, TPS39 et TPS47. Les données de la Figure 4.5 ont été
utilisées pour calculer le facteur de superposition ar pour les courbes de viscosité. Ce

facteur donne le rapport entre la viscosité a une température donnée et une tempé€rature
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de référence. Le facteur de superposition a ensuite été utilisé afin de calculer I’énergie
d’activation des matériaux en utilisant I’équation d’Arrhénius. L’énergie d’activation a

été calculée a partir des facteurs de superposition a contrainte de cisaillement constante.
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Figure 4.6 Energie d’activation pour les TPS purs en fonction de la concentration de

glycérol.

Dans Figure 4.6 on retrouve ['énergie d’activation présentée en fonction de la
concentration en glycérol. L’énergie d’activation du TPS30.5 est la plus élevée avec
une valeur 141 kJ/mol K. Par définition, une valeur élevée d’énergie d’activation
indique une forte sensibilité aux changements de température. Les énergies
d’activations des TPS sont relativement dans la méme plage de valeurs que les €nergies
d’activations pour les polymeres amorphes, (par exemple le PS qui a une E,=100
kJ/mol.K). L’énergie d’activation diminue avec I’augmentation de la concentration de
glycérol de 30 a 39%. Le méme comportement est signalé dans le travail d’ Aichholzer

et autres (1998). Pour les concentrations supérieures a 39%, 1’énergie d’activation est
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relativement stable aux alentours de 80kJ/mol K. La réduction des effets de
température a haute concentration de glycérol est possiblement reliée au glycérol en

exces qui peut lubrifier la paroi et ainsi modifier le type d’écoulement.

4.2 Analyse enthalpique différentielle (DSC).

L’analyse enthalpique différentielle (DSC) a été utilis€ée dans cette €tude pour
déterminer les principales températures de transition vitreuse pour les TPS purs et pour
analyser le comportement des mélanges TPS / PS. La température de transition vitreuse

T, est un indicateur important dans la caractérisation des matériaux amorphes tel le

TPS et le PS. Elle est associée a un changement de la mobilit€é moléculaire dans la
partie amorphe d’un polymere qui méne a un changement de sa capacité calorifique. La
capacité calorifique d’un matériau augmente parallelement avec la mobilité des

chaines. La T, est un intervalle de température dans lequel la partie amorphe passe

d’un état solide et fragile a un é€tat liquide caoutchoutique. Outre la T, 'analyse DSC

N

peut servir a I’identification des autres transitions thermiques qui caractérisent les

polymeres semi-cristallins, comme la température de fusion des cristallites (7 ) et la

température de cristallisation (7T,).

4.2.1 Analyse DSC pour matériaux purs

Les matériaux utilisés dans cette étude, le PS et les TPS, sont des matériaux amorphes.
Le processus de gélatinisation et de plastification d’amidon, par définition, est un
processus qui aide a la libération des macromolécules linéaire d’amylose et a la
déstructuration de la partie cristalline de I’amidon. Bien que le TPS ait une structure
amorphe, il existe la possibilité qu’il contienne des petits domaines cristallins d’environ
15 = 30 A. De tels domaines ont été identifiés par des tests de diffraction des rayons X

par Rodriguez - Gonzales et autres (2004). D’autres auteurs ont détecté la présence de
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domaines cristallins dans le TPS, mais dans ce cas, ceux-ci ont été associé a la présence
de lipides qui ont I’habilité de former des complexes avec ’'amylose (Della Vallé et
autres, 1998). Quatre analyses DSC sont examinées pour chaque TPS. Les analyses
sont A) en chauffe sur les suspensions initiales, B) en chauffe sur les matériaux
extrudés et conditionnés en humidité ambiante, C) en premiere chauffe sur les
matériaux extrudés et séchés et finalement, D) en seconde chauffe sur les matériaux

extrudés et séchés.

A) Suspension initiale.

Une premiére analyse est dédie aux suspensions initiales amidon/glycérol/eau, en
balayant la température de -70°C a 100°C en utilisant un seul cycle de chauffage
(Figure 4.7). Tous les thermogrammes montrent une premiére transition endothermique
dans lintervalle de températures de -30°C a -15°C. Cette transition est due
probablement 2 la relaxation des macromolécules d’amylose en présence du glycérol.

Moins il y a de glycérol dans la composition de la suspension, plus grande est la

transition.
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Figure 4.7 Courbes DSC obtenues pour les suspensions initiales d’amidon.
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La suspension de TPS30.5 présente la transition la plus grande parce qu’il lui faut une
grande quantité d’énergie pour passer par cette transition a cause du contenu insuffisant
de glycérol pouvant faciliter la mobilité des chaines. Une deuxi¢me transition
endothermique, plus petite que la premiere, se trouve dans I’intervalle de températures
de 70°C a 80°C. Cette transition est une conséquence de la présence de 'eau qui peut

diminuer la température de transition vitreuse de I’amylopectine.

B) TPS extrudés et conditionnés a humidité ambiante.

Une analyse DSC a été effectuée en premiere chauffe sur les TPS extrudés sans sécher
les échantillons avant le test. La Figure 4.8 montre les courbes obtenues pour ce
premier cycle de chauffage. Les courbes DSC obtenues pour les TPS extrudés sont
complétement différentes de celles obtenues pour les suspensions initiales d’amidon ce
qui illustre la transformation due a la gélatinisation et a la plastification. II est €vident
que le processus d’extrusion détruit la cristallinité et dépolymérise I’amylopectine par
action mécanique en formant I’amylose. 11 est difficile de déterminer le degré de cette
destruction macromoléculaire. Aussi, il est possible que des régions cristallines restent
dans le TPS aprés I’extrusion. Une approximation de la présence des domaines
amorphes et / ou cristallines peut se faire a partir de I'interprétation des pics

observables dans la Figure 4.8.

Les transitions endothermiques de la Figure 4.8 peuvent &étre une indication des
quantités existantes d’amylose et restantes d’amylopectine, les deux en présence de
’eau absorbée qui se trouvent présentement dans les matériaux obtenus par extrusion.
Le glycérol, matériau fort hygroscopique, absorbe I’ean du milieu ambiant. A environ
100°C, la transition est donnée pour tous les TPS par I’amylose en présence de 1I’eau.
Pour le TPS30.5, 'extrudat ayant la plus faible quantité de glycérol, la protection des
macromolécules dans le procédé d’extrusion est moins importante. L’amylopectine

peut donc étre détruite en formant un grand nombre de macromolécules d’amylose.
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Ainsi la courbe du TPS30.5 ne montre aucune transition & une température plus grande
130°C, température qui pourrait étre reliée a la présence d’amylopectine. En suivant ce
raisonnement, on peut conclure que le TPS30.5 ne contient plus de macromolécules

branchées et qu’il est complétement amorphe.

1.3 4 —TPS30.5
e TPS39
1.1 - TPS42

Heat Flow (W/g), Exo dow

'0-1 T T T T T T T
-50 -25 0 25 50 75 100 125 150
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Figure 4.8 Courbes DSC en premiere chauffe pour les TPS30.5, TPS39 et TPS42

extrudés

Pour les extrudats TPS39 et TPS42, le glycérol a offert une meilleure protection aux
macromolécules et en conséquence, la DSC montre la présence d’une deuxiéme
transition a environ 140°C qui est associée a la présence d’amylopectine. L’intensité
du pic est plus grande pour le TPS42 que pour TPS39. Un phénomene similaire est
observé par De Graaf et autres (2003). Ils montrent (en analyse DMTA) qu’en
diminuant la quantité de glycérol, la largeur du pic a 100°C augmente parce que le
rapport amylose / amylopectine augmente et que 1’augmentation de la concentration de

glycérol fait que ce pic est plus étroit.
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C) TPS extrudés et séchés.

Une analyse DSC similaire au cas B, est faite en utilisant cette fois des échantillons
séchés dans un four 2 vide pendant trois jours, a 100°C. L’intention est d’éliminer par
évaporation toute 1’eau qui aurait pu &tre absorbée pendant I’entreposage & humidité
ambiante des échantillons. La température de séchage est suffisamment faible pour ne
pas perdre le glycérol. Comme préventions supplémentaires, les casseroles utilisé€es

dans le DSC ont été scellées.

Le test DSC comporte seulement un chauffage de 20°C a 200°C et les courbes sont

présentées dans la Figure 4.9.
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Figure 4.9 Courbes DSC en premiére chauffe pour les TPS, obtenues avec le séchage

des échantillons avant tests.
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Ces courbes sont completement différentes de celles de la Figure 4.8 et ne montre
qu’un trés faible endotherme dont le pic croit entre environ 100 et 120°C a mesure que
la concentration en glycérol augmente. A toutes fins pratiques, on peut dire que pour
I'intervalle de 20°C a 200°C, il n’y a aucune transition thermique d’importance pour le
TPS. 11 est méme possible que le faible endotherme, observées entre 100°C - 120°C,
soit dii aux petites quantités d’eau absorbées entre le moment ou les échantillons sont
sortis du four a vide et le moment du commencement des tests de DSC. L’absence de la
transition pour 140°C qu’on observe dans la Figure 4.9 démontre trés clairement que
Ihumidité ambiante absorbée par le TPS contribue a une recristallisation des

macromolécules d’amidon comme présenté dans la Figure 4.8.

D) TPS extrudé — deuxieme chauffe.

Une nouvelle analyse DSC pour les TPS extrudés a été faite avec une méthode
chauffage — refroidissement — chauffage ou les limites des températures sont 140°C / -
90°/ 140°C. Le premier cycle de chauffage sert pour éliminer I’histoire thermique des
matériaux et aussi permet de s’assurer de 1’évaporation compléte de I’eau qui peut
subsister dans les échantillons. Les courbes obtenues lors de la seconde chauffe sont

présentées dans la Figure 4.10.

La seule transition observée dans la Figure 4.10 représente I'intervalle de la transition

vitreuse pour les TPS30.5, 34.5, 39, 42 et 47. Les Tg des TPS étudiés se trouvent

largement en dessous de la température ambiante et elles diminuent avec la teneur en

glycérol de -57.3°C pour TPS30.5 a -70.3°C pour TPS47. Des valeurs de 7, sont

rapportées dans la méme région par Rodriguez-Gonzales et autre (2003) et Forssell et

autres (1996).
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Figure 4.10 Courbes DSC en seconde chauffe sur les TPS extrudés (A) et comparaison

de valeurs de T, de cet étude et valeurs de la litt€rature.
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4.2.2 Analyse DSC pour les mélanges TPS / PS

Les Figures 4.11 et 4.12 montrent les courbes de DSC obtenues en premiere chauffe sur
des mélanges TPS / PS conditionnés a I’humidité ambiante (idem a condition B

précédente).

La Figure 4.11 présente les courbes DSC dans le cas des mélanges du TPS39 / PS pour
diverses concentrations de TPS. La Figure 4.12 présente une comparaison pour les

mélanges avec 40% TPS fait a partir des divers TPS.
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] 50% TPS39

L TPS39
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Figure 4.11 Comparaison de courbes obtenues dans analyse DSC (premier cycle de

chauffage), pour les mélanges TPS39 / PS

Avec I'augmentation de la concentration du TPS39 dans le PS, le premier pic
endothermique augmente en intensité et, simultanément il se déplace vers des

températures plus élevées. Le deuxieéme pic, qu'on a associ€ précédemment a la
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présence d’amylopectine recristallisé en présence d’humidité, apparait seulement pour
le mélange contenant 70% et plus de TPS. A priori, il est surprenant que le second pic,
si intense dans le matériau pur, disparaisse completement pour le mélange contenant
50%TPS. En fait ceci est possiblement une conséquence de la protection contre la
reprise d’humidité qu’offre la phase de polystyréne dans le mélange. Ainsi, pour les
mélanges contenant 50% et plus de PS (ou 50% et moins de TPS), le TPS est maintenu
suffisamment sec pour éviter la recristallisation de ’amylopectine ce qui résulte en une

absence de pic relié a cette macromolécule tel qu’observé pour le TPS séché.

Une deuxieme explication possible qui s’ajoute a la premiere, est que dans le mélange
PS / TPS, pendant le mixage, le PS qui est plus visqueux apporte une action
supplémentaire de destruction de I’amylopectine. De cette fagon, pour le mélange, le
contenu d’amylose est augmenté par rapport au contenu d’amylose dans le TPS pur et
le résultat est la disparition du pic d’amylopectine pour certaines compositions de

mélange.

Une seconde observation concerne la transition vitreuse du PS. Jusqu’au 40% TPS dans
les mélanges, celle-ci apparait clairement aux alentours de 100°C puis pour les
concentrations plus élevées, elle se perd dans le signal plus grand de I'amylose.
L’absence d’influence de la concentration sur la Tg du polystyréne confirme

I’immiscibilité du mélange TPS / PS ou encore du glycérol libre et du PS.

La Figure 4.12 présente des courbes obtenues dans le premier cycle de chauffage
(méthode B) pour les mélanges 40%TPS30.5, 40%TPS39, 40%TPS42 et 40%TPS47.
Les températures de fusion des régions cristallines formées par la recristallisation de
I’amylose en présence de I’eau varient peu, de 88.12°C pour 40%TPS30.5 a 94.5°C
pour 40%TPS47.
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Figure 4.12 DSC en premiére chauffe pour mélanges 40%TPS / 60%PS conditionn€ a

humidité ambiante

4.3 Analyse DMTA. Comparaison des matériaux purs et des mélanges

Les résultats de DMTA sont utilisé€s pour confirmer les valeurs de la température de
transition vitreuse trouvées par ’analyse calorimétrique. Dans la Figure 4.13 sont
présentées les variations de E’ (A) et tan_delta (B) pour les matériaux purs et les
mélanges TPS39 / PS, en fonction de la température pour I’intervalle - 100°C a 125°C.
Pour le domaine des températures qui correspond 2 la transition vitreuse, la composante
élastique, E’, diminue parce que le matériau passe de I’état vitreux a caoutchoutique et
la composante visqueuse, E’’, augmente parce que la mobilité des chaines augmente

avec la température. Ensuite, tan_delta diminue parce que sa valeur est donnée par le

rapport E” / E’. La méthode la plus utilisée pour déterminer le 7, est en considérant la

température correspondant au pic de la courbe de tan_delta.
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Figure 4.13 Variation de E” (A) et de tan delta (B) en fonction de la température pour

PS, TPS purs et les mélanges TPS39 / PS.
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Les résultats de DSC (Figure 4.10) sont en concordance avec les variations de E’et

tan_delta (Figure 4.13 A et B). Pour TPS30.5 le 7, est -52°C par comparaison avec la

8

valeur de -57.3°C trouvée en DSC, et pour TPS39 le T, est -57.4°C face a -62.6°C en

DSC. De petites différences sont trouvées aussi pour les autres TPS. Plus la
concentration du glycérol augmente dans les TPS, plus 'amplitude du signal de
tan_delta est grande, alors le glycérol impose la valeur de la température de transition
vitreuse de TPS. Comme dans les résultats obtenus lors du premier cycle de I’analyse
DSC, les courbes obtenues en DMTA dans la plage de température de 0°C a 125°C
montrent des pics 2 cause de la formation des régions cristallines entre les

macromolécules d’amylose et d’eau absorbée.

Souza et Andrade (2002) montrent aussi, dans leur étude de DMTA pour un amidon
thermoplastique avec 15% glycérol et 18% eau, I’existence des deux transitions
endothermique entre -100°C et 150°C. Le premier pic a -55°C est attribu€ a I’existence
d’une phase pauvre en amidon et riche en glycérol et le deuxiéme, a 40°C est attribu€ a
’existence d’une phase riche en amidon et en eau. Avérous et autres (2000) attribuent
le pic observé dans I’intervalle de température de -50°C a -60°C, a la température de
transition vitreuse du glycérol. Ils trouvent que I’amplitude de cette transition augmente

de fagon continue si la concentration en glycérol augmente aussi.

Pour les mélanges TPS39 / PS, les courbes montrent une augmentation dans I’intensité
si le contenu en TPS augmente. Pour les formulations 15%, 40%, 70% et 100% TPS39
les valeurs du maximum de tan_delta sont observés dans une plage relativement faible
allant de -68°C 4 -57.4 °C. C’est un déplacement relativement faible de 7, qui montre

encore une fois le peu d’interaction entre les phases PS et TPS. Le 7, du PS apparait

de plus en plus visible en augmentant sa concentration dans les mélanges.
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4.4 Etude morphologique des mélanges non moussés

L’obtention de morphologies fines et homogenes est une condition importante dans
I’obtention de mélanges de polymeres performants. Cette section sera donc consacrée

a I’étude de la morphologie des mélanges TPS / PS.

Premieérement, la Figure 4.14 montre une comparaison entre les granules naturelles
d’amidon non transformés (micrographie optique, Fig. 4.14a) et I’amidon
thermoplastique obtenu suite & sa transformation dans la présence de I’eau, glycérol et
énergic thermomécanique dans I’extrudeuse (micrographie MEB pour une fracture du
TPS sous azote, Fig. 4.14b). Les deux images ont le méme grossissement. Les
particules d’amidon naturel apparaissent sous la forme des nodules sphériques avec un

diamétre entre 5 et 40 um. Ces nodules ont complétement disparus dans le TPS.

a)

Figure 4.14 Comparaison entre a) une image au microscope optique pour les granules

b)

d’amidon et b) une image au MEB pour une surface fracturée du TPS

Une conclusion importante est que les conditions d’extrusion utilisées sont adéquates
pour produire une matrice d’amidon thermoplastique homogene et sans trace de la
structure granulaire de I’amidon naturel. Les craquelures sur la surface fracturée sont
causées par un phénomene de relaxation spécifique pour les TPS. Ce phénomene est

présent pour des températures au-dessous de la température de transition vitreuse du
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TPS et fait qu’il devient cassant (Shogren, 1992). Le mélange TPS / PS est un mélange
immiscible et les morphologies obtenues passent par des morphologies de gouttes, de
fibres, de lamelles, et de structures continues selon la composition du mélange. Les
morphologies dépendent de la concentration de glycérol dans le TPS, de la
concentration de TPS dans le mélange, de la configuration des vis, des parametres
d’extrusion (vitesse de rotation des vis, température etc.) et du rapport de viscosité

entre le TPS et le PS.

4.4.1 Influence du glycérol

Les Figures 4.15 a 4.19 présentent les morphologies pour tous les mélanges TPS / PS
obtenus. Toutes ces micrographies MEB sont réalisées sur des surfaces de fractures des
échantillons dans la direction perpendiculaire a la direction d’écoulement du matériau
dans I’extrudeuse. La phase TPS est extraite du mélange par dégradation hydrolytique
pour les images A a E. Pour les images F et G, aucune extraction n’a pas ¢té€ faite. Nous
discuterons d’abord les images A des Figures 4.15 a 4.19, soit les mélanges contenant
7% de TPS, afin d’observer 'influence de la concentration du glycérol sur les
morphologies. Les dimensions de la phase dispersée diminuent avec I’augmentation de
la concentration en glycérol. Pour 7% TPS30.5, les dimensions des particules de TPS
sont entre 3 pm a 30 pm. A Tautre extrémité de la formulation, soit le TPS47, les
diametres de la phase dispersée varient de 1 pm a 10 pm. Ceci s’explique aisément
avec la diminution de viscosité observée en fonction de la concentration en glycérol.
Les TPS plus fluides vont étre plus facilement déformés par la matrice de PS et seront
par conséquent mieux dispersés. Pour les mélanges avec 70%TPS (images F), les
dimensions de la phase dispersée qui est cette fois le PS, augmente avec le contenu en
glycérol. Ceci est encore conséquent avec des effets de rapport de viscosité puisque la
réduction progressive de la viscosité du TPS (en fonction de la teneur en glycérol)

diminue sa capacité a déformer et a disperser la phase mineure de PS.



120

Figure 4.15 Images MEB pour les mélanges

TPS30.5 /PS

A) 7% TPS avec extraction du TPS30.5

B) 15% TPS avec extraction du TPS30.5
C) 30% TPS avec extraction du TPS30.5
D) 40% TPS avec extraction du TPS30.5
E) 50% TPS avec extraction du TPS30.5
F) 70% TPS sans extraction du TPS30.5
G) 85% TPS sans extraction du TPS30.5
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Figure 4.16 Images MEB pour les mélanges TPS34.5/PS : A) 7% TPS et B) 40% avec

I’extraction du TPS.

4.4.2 Influence de la concentration du TPS

La concentration du TPS dans les mélanges est le parametre le plus important qui
influence la morphologie. Il faut mentionner que tous les mélanges ont €té réalis€s dans
les mémes conditions, soit une température de 180°C, une vitesse des rotations des vis

de 150 rpm et un débit a la sortie de la filiere de 5 — 6 kg / h.

En analysant les images A a G dans la Figure 4.15, qui représentent les mélanges dans
toute la gamme de concentration de TPS30.5, on observe que I’augmentation du
contenu en TPS entraine I’augmentation des dimensions de TPS30.5 dispersé. Les
images B et C montrent simultanément des particules sphériques et allongées,
particules qui deviennent plus grandes en dimensions si la concentration du TPS
augmente (images D et E). Cette augmentation en dimension est un effet de la
coalescence particules — particules (sphériques ou fibres). Pour les concentrations de
70% et 85% (images F et G, Figure 4.15), le TPS30.5 devient la matrice et les
domaines de PS diminuent si la concentration de PS diminue. Tous les types de TPS
montrent les mémes évolutions des morphologies, avec I'exception du mélange 70-
85%TPS47 / PS. Pour ces derniéres formulations, présentées a la Figure 4.19 F-G, sont

présentes des structures gouttes composites.



TPS39/PS:

A)

Pas de photo

7% TPS avec extraction du TPS39
15% TPS avec extraction du TPS39
30% TPS avec extraction du TPS39
40% TPS sans photo
50% TPS avec extraction du TPS39
70% TPS sans extraction du TPS39
85% TPS sans extraction du TPS39
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Pas de photo

Figure 4.18 Images MEB pour les mélanges

TPS42 / PS

A) 7% TPS avec extraction du TPS42
B) 15% TPS avec extraction du TPS42
C) 30% TPS sans photo

D) 40% TPS avec extraction du TPS42
E) 50% TPS avec extraction du TPS42
F) 70% TPS sans extraction du TPS42
G) 85% TPS sans extraction du TPS42
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Figure 4.19 Images MEB pour les mélanges
TPS47 / PS

7% TPS avec extraction du TPS47
15% TPS avec extraction du TPS47
30% TPS avec extraction du TPS47
40% TPS avec extraction du TPS47
50% TPS avec extraction du TPS47
70% TPS sans extraction du TPS47
85% TPS sans extraction du TPS47
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Figure 4.20 Structure fibrillaire du PS et du TPS. Images MEB pour échantillons
fracturés parallelement a la direction d’écoulement :

A) 70% TPS42 x1000 sans extraction du TPS42

B) 40% TPS47 x250 avec extraction du TPS47

La Figure 4.20 présente des morphologies sur des fractures paralleles a la direction
d’écoulement. Dans la direction axiale, la morphologie des mélanges TPS / PS est une
combinaison de particules sphériques et de longues fibres. Ces dernieres deviendront
dominantes comme structure pour des concentrations au dessus de 70% pour le

TPS30.5 et TPS34.5, et au dessus de 30-40% pour les TPS39, TPS42 et TPS47.

Plus les particules deviennent grandes en augmentant la concentration d’une phase,
plus elles vont coalescer et vont étre allongées dans la direction d’écoulement. Pour les
grandes concentrations de TPS, il est difficile de déterminer quelle est la phase TPS et
laquelle est le PS (micrographie A, Figure 4.20). Les deux phases sont enticrement
continues dans la direction axiale. Cette continuité axiale est imposée par I’écoulement

élongationel a ’entrée de la filiere.

Dans la littérature, il existe plusieurs études pour la morphologie des mélanges de TPS
et d’un autre polymere. La morphologie du mélange TPS / poly (ester - uréthanes) est

étudiée par Seidenstiicker et autres (1999), pour différents rapports de viscosités entre
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les phases. Pour une composition de 50% - 50%, les particules de TPS sont dans la
plage de 1 pm a 20 pm. Martin et Avérous (2001), pour un mélange de 75% TPS et
25% PLA, observent les particules de PLA dispers€ en ayant des dimensions entre 10

um et 60 um en fonction de la viscosité du TPS (qui contient de 14 a 54% glycérol).

Les mélanges de TPS avec PCL, PLA, PBAT, PBAS et PEA montrent des
morphologies avec particules sphériques dispersées et méme des structures continues
en fonction de la tension interfaciale et du rapport de concentrations entre les deux
polymeres (Schwach et Avérous, 2004). Pour 25% de TPS dans le mélange, les

particules dispersées ont des dimensions entre 1 pm - 15 pm.

La morphologie du mélange TPS / PE sous forme de structures de gouttes, de fibres,
continues et co-continues ont aussi été observées (St-Pierre et autres, 1997, Rodriguez-
Gonzales et autres, 2003 a et 2003 b). La tension interfaciale calculée dans ces études
entre le TPS et le PE est approximativement équivalente a la tension interfaciale entre
le TPS et le PS. Les morphologies observées dans la présente étude sont tres similaires

avec celles mentionnées ci haut.

4.5 Continuité du TPS dans le mélange

La co-continuité du systeéme TPS / PS intervient dans une plage de concentration pour

laquelle les deux phases sont continues.

Des mesures de la fraction continue en TPS ont été réalisées en utilisant une méthode
gravimétrique décrite plus t6t. Ces mesures impliquent la dissolution sélective du TPS
avec de I’acide chlorhydrique et ont été confirmé par des dissolutions a ’eau chaude.

Les résultats du test de continuité sont regroupés pour tous les types de mélange dans la

Figure 4.21.
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Pour les mélanges avec les TPS contenant de 39 a 47% de glycérol, les courbes
d’extraction du TPS sont relativement similaires et on note I’obtention d’une phase
continue (100% extractible) & partir d’'une concentration en TPS de 30%-40%. Ceci est
conforme avec les observations microscopiques sur les mélanges avec les TPS39,
TPS42 et TPS47, qui ont montré des morphologies fibrillaires dans la direction

d’écoulement.

Le mélange TPS30.5 / PS dévoile une courbe de continuité atypique avec deux pics et
le TPS30.5 devient complétement continu pour une concentration de 70%. On observe
deux maxima a 15 et 40% TPS et deux minima a 30 et 50 %TPS. Les résultats pour
cette courbe ont été confirmés par une seconde sériec de mesure de continuité faite en
utilisant I’eau chaude comme solvant sélectif. Il semble donc que les anomalies au
niveau des fractions de continuité rapportées ici ne soient pas le fruit d’une erreur dans
la méthode gravimétrique. De plus, les fractions de continuités sont supportées par les
observations morphologiques qui montrent déja a 15% TPS30.5 une grande quantité de

fibres qui peuvent assurer une continuité partielle (c.f. image B de la Figure 4.15).

De méme, pour le mélange a 40%TPS30.5, on note en regardant I'image D de la Figure
4.15 que des gros domaines de TPS30.5 semblent étre interconnectés partiellement

dans les trois dimensions.

Une raison possible pour les fluctuations importantes dans la continuit€ du mélange
réside possiblement dans la sensibilité plus grande du TPS30.5 par rapport a tous les
parametres de composition et d’opération. En effet, le TPS30.5, comme il est le moins
plastifié, est celui dont la rhéologie est la plus sensible a des fluctuations de
concentration en glycérol, en eau résiduelle ou encore a la dégradation lors de

I’extrusion.
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Figure 4.21 Fraction de continuité pour la phase TPS dans les mélanges TPS / PS,

déterminée par extraction sélective du TPS.

Ces fluctuations dans le cas du présent mélange PS / TPS30.5 peuvent modifier le
rapport de viscosités de part et d’autre de I'unité et ainsi déplacer le point d’inversion
de phase. C’est donc dire que la reproductibilité du procédé a faible teneur en glycérol

mériterait possiblement une étude plus approfondie.
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CHAPITRE 5
ETUDE DU MELANGE AMIDON THERMOPLASTIQUE / POLYSTYRENE
MOUSSE AVEC HFC134a

Ce chapitre explorera la moussabilité des mélanges PS / TPS avec I’agent moussant
HFC134a. Nous examinerons d’abord la solubilit€¢ de I’agent moussant puis la
rhéologie des solutions polymeres - agent moussant dans les mélanges TPS / PS. La
solubilité et la rhéologie sont des parametres importants pour le moussage puisqu’ils
dictent en bonne partie la réduction de densité potentielle et la capacité du fluide a
soutenir la croissance des cellules. Nous examinerons ensuite la morphologie des
mousses ainsi que leurs propriétés de base telle leur densité, leurs expansions, les

fractions de cellules ouvertes et la sensibilité a I’humidité ambiante.

5.1 Solubilité du HFC134a dans les TPS pures et dans les mélanges TPS / PS

La Figure 5.1 présente la relation entre la pression et la concentration d’agent gonflant
ainsi que des données classiques de solubilité existantes dans la littérature. Les données
de la littérature dans la Figure 5.1, sont déterminées par gravimétrie dans des
autoclaves pour des conditions statiques, par opposition aux conditions dynamiques
utilisées dans ce travail. La comparaison est faite dans cette figure avec les données de
solubilité pour le PS, obtenues par Sato et autres (2000). Les valeurs pour le PS sont
obtenues pour une température constante et les valeurs pour les TPS, dans le cadre de
ces travaux, sont faites en diminuant la température au fur et a mesure que la
concentration de HFC134a est augmentée. La diminution de la température entraine
I’augmentation de la solubilité du HFC134a dans le polymere. C’est pourquoi les
données de Sato sont représentées par des droites et les données de cette étude sont
représentées par des points qui suivent des courbes au fur a mesure que la température

est diminuée pendant I’extrusion.
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Figure 5.1 Solubilité d’agent gonflant HFC134a mesurée en ligne, pour les matériaux

purs

La Figure 5.1 montre que la solubilité du HFC134a dans le PS est plus €levée que dans
les TPS. En ce qui concerne seulement les TPS, une augmentation de la concentration
en glycérol meéne a la diminution de la solubilité du gaz. Une explication possible est
que le glycérol couvre de plus en plus les chaines d’amylose en empéchant I’agent de
moussage de se dissoudre et de diffuser dans le polymere. La Figure 5.2, pour laquelle
les données sont obtenues aussi en conditions dynamiques, montre pour les mélanges
TPS30.5 / PS que I'augmentation de la concentration du TPS diminue la solubilité du
HFC134a. Des résultats similaires sont obtenus pour tous les mélanges du PS avec le

TPS34.5, e TPS39 et le TPS47.
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Figure 5.2 Solubilité d’agent gonflant HFC134a dans les mélanges TPS30.5 / PS

5.2 Rhéologie en ligne pour la solution TPS / PS - HFC134a

La viscosité des solutions TPS / PS — HFC134a a été mesurée en ligne de la méme
maniére que les mélanges non moussés, en utilisant le rhéometre PCR620 de
Rheometric Scientific. Les mélanges montrent des variations de viscosité en fonction
du taux de cisaillement, de la concentration du glycérol dans la formulation du TPS, de
la concentration du TPS dans le mélange avec le PS, de la température et en fonction de

la concentration d’agent de moussage HFC134a.
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5.2.1 Influence du glycérol

L’augmentation de la concentration du glycérol dans les TPS mouss€s avec HFC134a,
comme pour les formulations similaires non moussés, entraine une diminution de la
viscosité. La Figure 5.3 présente les viscosités de PS, TPS30.5, TPS34.5, TPS39 et
TPS47 moussés avec 0.5% HFC134a, en fonction du taux de cisaillement,
Premiérement dans graphique A, pour les températures réelles utilis€es dans
I’extrudeuse (c'est-a-dire 177°C pour TPS30.5, 170°C pour TPS34.5, 140°C pour
TPS39 et respectivement 117°C pour TPS47) et deuxi¢émement, en graphique B les
viscosités sont corrigées pour une température de 150°C. Une concentration en agent
moussant de 0.5% a été choisie pour cette représentation graphique, afin de pouvoir
comparer dans les mémes conditions tous les matériaux. Le TPS39 et TPS47 ne
peuvent pas recevoir dans le procédé de moussage plus de 0.5%HFC134a. Tous les

matériaux contiennent 0.5% talc comme agent de nucléation.

Le PS dans lequel est dissous avec 0.5% HFC134a reste le plus visqueux des
matériaux. Les courbes montrent un caractere rhéofluidifiant. Les viscosités pour les
températures mentionnées sont recalculées en utilisant une correction Arrhenius pour
une température de 150°C. Les énergies d’activations utilisées sont celles calculées
pour les matériaux purs et présentées dans le Chapitre 4. Alors, en regardant le
graphique B de la Figure 5.3 pour un taux de cisaillement de 10 s', a 150°C et
0.5%gaz, les ratios de viscosité PS / TPS sont de 1.2, 3.2, 33.4, et 5250 pour les TPS
contenant respectivement 30.5, 34.5, 39 et 47% de glycérol. Sans agent moussant, les
ratios rapportés plus tot mais pour une température de 180°C étaient de 1.75, 2.25. 6.5
et 14.5. Méme pour une température (150°C) plus faible pour les mesures de viscosité
des solutions de polymeres avec 0.5% HFC134a, la présence de I’agent moussant
HFC134a augmente 1’écart entre le PS et les TPS. Ces différences de viscosité ne sont
donc pas seulement influencées par la croissance du contenu en glycérol, mais aussi par

la présence de I’agent moussant.
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Figure 5.3 Variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour PS,
TPS30.5, TPS34.5, TPS39 et TPS47 avec 0.5% HFC134a (A - mesures en ligne a

différentes températures et B — viscosités corrigées pour 150°C)
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L’effet de plastification pour les matériaux est intensifié¢ par le double plastification,
induite par le HFC134a et par le glycérol. Dans le cas du TPS47, il semble y avoir une
séparation de phases induite par ’excés de plastifiant (HFC134a et glycérol) qui

entraine une lubrification importante et une réduction apparente de la viscosité.

Dans la Figure 5.4 sont représentées de fagon comparative les courbes de viscosité pour

les mélanges 50%TPS30.5, 50%TPS39 et 50%TPS47 a 142°C, avec 4.5% HFC134a.
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Figure 5.4 Variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour PS,
50%TPS30.5, 50%TPS39 et 50%TPS47 dans lesquels sont dissous 4.5% HFCl134a

(mesures en ligne a 142°C)

Méme si les mélanges ont une fraction de 50%PS, la croissance du contenu de glycérol

de 30.5% a 47% dans la phase TPS entraine une diminution marquée de la viscosité de
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ces solutions 50%TPS / 50%PS — 4.5%HFC134a. Dans la méme figure, on observe que
la viscosité du PS avec 4.5% HFC134a est plus petite que la viscosité du mélange
50%TPS30.5 / 50%PS avec un contenu identique d’agent moussant. L’explication est
que par sa Tg plus élevée, autour de 100°C, la plastification du PS par le HFC134a a un
effet plus marqué que la plastification du TPS. De plus, comme I’agent moussant est
moins soluble dans le TPS, la fraction de TPS30.5 ne peut pas recevoir une
concentration aussi importante d’agent moussant a la température étudiée. Ainsi le TPS

garde une viscosité plus élevée méme a forte concentration de HFC134a.

Alors, en comparant le mélange avec 50%TPS30.5 et le PS, la plastification est la plus
élevée pour le 100%PS avec 4.5%gaz. La limite de solubilité du HFC134a dans le PS
est d’approximativement de 7% aux pressions utilisées. Dans les conditions actuelles,
le matériau est donc homogene et sans aucune seconde phase qui pourrait charger la

matrice de PS.

En ce qui concerne les mélanges 50%TPS39 et 50%TPS47 avec 4.5%HFC134a, leur
viscosité est toujours plus petite que celle du PS avec la méme concentration d’agent de
moussage mais les différences sont amoindries par rapport aux matériaux purs. Pour
ces mélanges, la capacité des domaines de TPS a solubiliser le HFC134a est plus petite
que dans le cas du TPS30.5 a cause du contenu plus élevé de glycérol. Alors, pour les
mélanges 50%TPS39 et 50%TPS47 avec 4.5%HFC134a, I'effet de plastification du
glycérol de la phase de 50% de TPS est plus grand que I'effet de plastification donné

par I’agent moussant a la partie de 50% de PS.
5.2.2 Influence de la concentration du TPS
La Figure 5.5 montre les viscosités pour les mélanges TPS30.5 / PS, TPS34.5 / PS et

TPS39 / PS en fonction de la concentration de TPS, pour 0.5% HFC134a, a 180°C et

une contrainte de cisaillement de 35 kPa. Tel qu’observé pour les mélanges sans agent
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moussant, la viscosité des solutions diminue si la concentration de la phase TPS

augmente. La diminution de viscosité pour les mélanges TPS30.5 / PS est plus lente

que pour les TPS34.5 et TPS39.
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Figure 5.5 Viscosité en fonction de la concentration du TPS dans les mélanges avec

0.5% HFC134a (mesures en ligne a 180°C et contrainte de cisaillement de 35 kPa)

5.2.3 Influence de la température

Simultanément, dans le processus de moussage, I'injection du HFC134a dans le
mélange de polymeres fondus, entraine une diminution de la viscosité (plastification du

mélange), via la dissolution d’agent moussant.
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Figure 5.6 Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour les mélanges avec A)

7%TPS30.5, B) 50%TPS30.5, C) 85%TPS30.5 avec 0.5% — 7% HFCl34a pour

différentes températures.

Les données des Figures 5.6 A, B, et C sont des exemples de I’évolution de la viscosité
pendant une expérience de moussage. On débute avec le polymeére pur a haute
température puis on augmente progressivement la concentration en agent moussant tout
en diminuant la température de facon & maintenir une viscosité de solution égale et

méme supérieure au polymeére pur a sa température initiale d’opération.

Les données recueillies dans ces expériences ont été utilisées pour déterminer 'effet de
’agent moussant sur la rhéologie tel que présenté dans les figures A, B, et C. L’ajout
d’agent moussant, qui demande une réduction contrdlée de température, permet de

maintenir niveau de viscosité des mélanges comparable a PS.
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5.2.4 Influence de la concentration du HFC134a

Tel que discuté précédemment, la dissolution de 'agent moussant dans le polymere
méne a la diminution de la viscosité. Les Figures 5.7 et 5.8 montre la viscosité
respectivement du TPS et du PS en fonction du taux de cisaillement pour différentes
concentrations de HFC134a (de 0.5% a 4.5%). Les viscosités sont mesurées en ligne
pour différentes températures et sont ensuite corrigées pour les différences de
température en utilisant 1’énergie d’activation d’écoulement mesurée pour les

matériaux sans agent moussant. Les données sont recalculées pour une température de
150°C.
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Figure 5.7 Variation de la viscosité en fonction du taux de cisaillement pour TPS30.5,
TPS34.5, TPS39 et TPS47 avec 0.5% - 4.5% HFC134a (mesures en ligne a différentes

températures et corrigées a 150°C)
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Figure 5.8 Courbes de viscosités pour le PS, & 150°C et pour 0%, 0.5%, et
4.5%HFC134a

Pour le TPS30.5, un ajout de 0.5% HFCI134a, diminue la viscosité par rapport au
TPS30.5 non moussé de 11 kPa.s a 10.4 kPa.s. Pour une concentration de gaz de 2% la
viscosité reste a-peu-prés inchangée. Quelque part entre 0.5% et 2% l’agent de
moussage se trouve a la limite de solubilité pour le TPS30.5, parce que I’augmentation

du gaz ne provoque plus une diminution évidente de la viscosité.

Le TPS34.5 et TPS39 montrent des chutes de viscosités également petites pour une
augmentation de la concentration du HFC134a de 0.5% a 2% et a 4.5%. Pour ces types
de TPS la limite de solubilité¢ du HFC134a a aussi des valeurs trés réduites, d’environ
0.5% - 1% HFC134a. Une addition d’agent de moussage dans les TPS détermine des

diminutions des viscosités, méme si elles ne sont pas significatives a cause de la faible
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solubilit¢ du HFC134a dans ce type de matériaux. Le TPS47 devient tres fluide a
I’addition de 0.5% HFC134a, il ne peut cependant pas étre moussé et sa diminution de
viscosité est apparente et elle est donnée par I’exces du glycérol. Pour augmenter la
viscosité du TPS47 il fallait diminuer la température a des valeurs plus faibles que
100°C, mais cette température est significativement en dessous de la fenétre
d’opération pour le PS et des mousses constituées du mélange avec un contenu €levé en

TPS47 n’aurait pas pu €tre obtenues.

La Figure 5.8 représente la viscosité du PS en fonction du taux de cisaillement, pour
des augmentations de la concentration du HFC134a de 0%, a 0.5% et finalement a
4.5%. Ces viscosités sont calculées aussi pour une température de 150°C, comme celles
de la Figure 5.7. Par comparaison avec les TPS, le PS montre une diminution

importante de la viscosité de 31.4 kPa.s pour 0.5% HFC134a a 3.9 kPa.s pour 4.5%

HFC134a (valeurs pour un taux de cisaillement del0s™'). La limite de solubilité du
HFC134a dans le PS a des valeurs relativement plus grandes, de 7%- 7.5% ce qui
détermine cette diminution significative de viscosités. C’est ne pas le cas pour les TPS

purs.

La Figure 5.9 présente I’effet de la concentration de I’agent de moussage pour la
viscosité des mélanges 85%TPS30.5, 34.5 et 39 / 15%PS, a 150°C et une contrainte de

cisaillement de 35 kPa.

La viscosité diminue rapidement (noter I’échelle logarithmique) a I’addition des petites
concentrations de HFC134a et, en I’augmentant, les courbes de viscosité montrent des
plateaux. La réduction de la viscosité est déterminée par I’effet de plastification d’agent
de moussage. Comme pour le glycérol, le HFC134a réduit la température de transition

vitreuse des matériaux, en réduisant implicitement la viscosité.
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11 existe un point ou la limite de solubilité est atteinte, pour des valeurs spécifiques de
pression pour chaque type de mélange. Au-dela de ce point, une adition continue de gaz
n’entraine plus des diminutions aussi marquées des viscosités. Alors, les points ou
commencent de se former les plateaux, représentent les limites de solubilités de
HFC134a dans ces mélanges PS / TPS. Pour les TPS ces limites sont en dessous d’une

concentration de 2%. La courbe de viscosité du PS ne montre pas de plateau.
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Figure 5.9 Variation de la viscosité en fonction de la concentration du HFC134a pour

les mélanges 85%TPS / 15%PS et pour PS, a 150°C et 35 kPa.

5.3 Morphologie des mousses

La morphologie dans les mélanges moussés est complexe puisqu’elle implique d’une
part les tailles et la forme des phases polymeres et d’autres part les dimensions et la

forme des cellules formées lors du moussage. Ces deux types de morphologie
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répondent a des influences différentes. La morphologie de mélanges polymeres est en
bonne partie dictée par le rapport de viscosité et la tension interfaciale des polymeres.
La morphologie de cellules de mousses dépend de la solubilité et de la diffusivit€ de

I’agent moussant et de la rhéologie de la matrice polymere.

Les caractéristiques importantes pour une mousse polymeére sont les dimensions des
cellules, I'uniformité de ces dimensions, la densité des cellules, 1’épaisseur des parois
et la connectivité entre les cellules (i.e. cellules ouvertes ou fermées). La densité de
cellules et leurs dimensions dépendent de la quantité d’agent de moussage dissout et de
la présence d’agents de nucléations. Si cette quantité augmente, la densité de cellules
augmente et les dimensions diminuent. La pression exercée par I’agent moussant dans
les cellules peut influencer les dimensions et la forme de la phase dispersée dans les

parois par rapport aux mélanges non moussés (Lee et autres, 1998).

5.3.1 Caractéristiques des mousses en fonction du contenu en glycérol

La morphologie de mousses TPS / PS est fortement influencée par la concentration de
glycérol dans le TPS, de la concentration de TPS dans le mélange, et par la
concentration d’agent moussant. Comme nous I’avons vu précédemment, la solubilité
du HFC134a dans les deux phases du mélange est tres différente. A une pression de
5MPa, le PS peut dissoudre 7 — 7.5% de HFC134a, alors que le TPS ne peut dissoudre
que jusqu’a 1-2 % de cet agent de moussage. Ceci entraine une grande différence dans

la moussabilité des deux phases.

Le glycérol a deux effets notables en ce qui a trait au moussage. D’abord, il réduit la

viscosité du TPS et ensuite il réduit la solubilité du HFC134a dans les TPS.

La Figure 5.10 montre, dans les images A, B et C, I’effet de la concentration du

glycérol pour les mélanges 85%TPS moussés avec 0.5%HFCl34a et ayant
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respectivement 39, 34.5 et 30.5% de glycérol. La concentration de 0.5%HFC134a a été
choisie pour obtenir des bonnes morphologies de mousses compte tenu que le TPS ne
solubilise que de faibles concentrations d’agent moussant. Les images montrent des
structures des mousses dans lesquelles le TPS est la matrice et le PS la phase dispersée,
et de A a C les morphologies sont présentées dans l'ordre de la diminution de la
concentration de glycérol. C'est-a-dire que de I’image A a C la viscosité de la matrice

augmente.

Pour la mousse avec 85%TPS39, les dimensions des cellules varient de 50 pm a 100
um et sont plus petites par comparaison avec les cellules mélanges avec 34 et 30.5% de
glycérol. Les dimensions réduites des cellules de la mousse avec 85%TPS39 sont dues
a la viscosité tres faible de la matrice qui ne support que de petites pressions d’agent de
moussage, alors forme seulement des petites cellules. Les grandes cellules, du a la

pression grande de HFC134a vont coalescer et s’effondrer.

Lors de la croissance de cellules, les parois de TPS39 ne supportent pas la déformation
due 4 la pression du gaz ce qui résulte en I’ouverture des parois et I’effondrement de la
mousse. Avec la diminution de la concentration en glycérol, de 39% & 34.5% puis a
30.5%, les dimensions de cellules augmentent a 100 pm - 200 um (image B) puis a 500
um (image C) alors que la matrice devient plus visqueuse et que la capacité du TPS a

dissoudre le HFC134a augmente.

Dans le méme ordre, de A a C, les parois des cellules deviennent de moins en moins
épaisses. Les images A’, B’, et C’, de la Figure 5.10, montrent les détails de surface de
cellules. Fait intéressant, on peut observer que le PS forme des fibres continues dont le
diametre diminue au fur et 2 mesure que la viscosité du TPS augmente. Pour une
matrice de TPS30.5, les fibres ont un diamétre de 5-7 um alors que pour TPS39, elles
ont 12-15 pm.
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Figure 5.10. Morphologies des mousses avec 85%TPS, en fonction de la concentration
de glycérol dans le TPS pour A-A’) 85%TPS39, 0.5%HFC134a (x100, x600), B-B’)
85%TPS34.5, 0.5%HFC134a (x100, x2000) et C-C’) 85%TPS30.5, 0.5%HFC134a
(x100, x600)
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Ceci est conséquent puisque plus la matrice de TPS est visqueuse, plus elle a la
capacité de déformer le PS ce qui réduit le diametre de la fibre de PS. Comme nous le
verrons plus loin, les mousses faites avec le mélange 85%TPS30.5 sont celles ayant les
plus faibles densités parmi celles générées dans ce projet. D’autre part, cette
morphologie de fine fibre n’a pas ét€ observée aux autres concentrations de TPS. Il
apparait donc que cette morphologie de fibres de PS, pour la mousse avec le TPS30.5

joue le r6le particulier de renforcer la matrice et ainsi donner plus de résistance aux

parois et une plus grande stabilité a la mousse.

Figure 5.11 Morphologies des mousses avec 0.5% HFC134a pour A) 30%TPS30.5, B)
30%TPS34.5, C) 30%TPS39 D) et 30%TPS47

La Figure 5.11 présente des morphologies de mousse avec seulement 30%TPS dans le
mélange, donc une matrice de PS. Les images A, B, C, D sont dans un ordre croissant

de la concentration du glycérol et pour une concentration de HFC134a de 0.5%. Une
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fois de plus, I’augmentation du contenu en glycérol méme avec la formulation faible en
TPS, (seulement 30%TPS), méne a la diminution des dimensions des cellules et une

augmentation de I’épaisseur des parois, conséquence de la modification de la rhéologie.

5.3.2 Caractéristiques des mousses en fonction de la concentration du TPS

Des images de mousses, obtenues en microscopie électronique & balayage sont
présentées dans les Figures 5.12, 5.13, 5.14 et 5.15 pour les mélanges de PS avec les
TPS contenant 30.5, 34.5, 39 et 47% de glycérol. Les figures mentionnées présentent
les changements des morphologies en fonction de la concentration de TPS pour la
méme concentration d’agent moussant, soit de 2%, dans tous les mélanges. Il faut
mentionner que le PS moussé avec seulement 2%HFC134a, utilis€ comme référence,
ne donne pas des mousses de faible densité et mene a des cellules grandes et
anisotropes. Les images pour une concentration du HFC134a de 2% sont utilisées pour

une comparaison dans les mémes conditions pour tous les pourcentages de TPS dans le

PS.

Pour les mousses obtenues de mélange TPS30.5 / PS (Figure 5.12), I’augmentation de
la concentration de TPS30.5 a pour conséquence la diminution des dimensions de
cellules, la diminution de I'uniformité de ces dimensions et une augmentation de
I’épaisseur des parois. Simultanément, la densité des cellules augmente, parce que la
formation de petites cellules est favorisée par la diminution de la viscosité de la matrice
en fonction du contenu en TPS. Ces phénomenes sont observés pour tous les types de
TPS. La viscosité de plus en plus faible a D’addition du TPS30.5 entraine
I’effondrement des cellules et les ruptures des parois. Par comparaison au PS qui forme
des mousses avec des cellules fermées, le TPS forme des cellules ouvertes. Si pour
7%TPS30.5 la mousse présente des cellules avec des dimensions dans la plage 100 —
200 um, similaire a la mousse de PS, la mousse obtenues avec seulement du TPS30.5

montrera quelques cellules grandes de 100 — 300 um et plusieurs petites cellules avec
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des dimensions 10 — 20 um. Les grandes cellules peuvent étre obtenues par la

coalescence des petites cellules ou encore par la présence des gouttelettes d’agent

moussant non-dissous dans la matrice.

Figure 5.12 Morphologies de mousses TPS30.5 / PS en fonction de la concentration du
TPS30.5 dans les mélanges moussés avec 2%HFC134a pour A) 100%PS, B)
7%TPS30.5,C) 30%TPS30.5, D) 50%TPS30.5, E) 85%TPS30.5, F) 100%TPS30.5
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La Figure 5.13 présente la morphologie de mousses contenant le TPS34.5.

L’augmentation du contenu en glycérol provoque un effondrement des cellules plus

précoce, a 30%TPS34.5 par comparaison a 50% dans le cas de TPS30.5.

Figure 5.13 Morphologies des mousses TPS34.5 / PS en fonction de la concentration
du TPS34.5 dans les mélanges moussés avec 2%HFC134a pour A) 100%PS, B)
30%TPS34.5, C) 50%TPS34.5, D) 85%TPS34.5, E) 100%TPS34.5
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La mousse de TPS34.5 montre des cellules dans une plage plus restreinte de
dimensions que le TPS30.5, de 50 - 100 pm. Des comportements similaires sont
observés dans les Figures 5.14 et 5.15, pour mousses de TPS39 / PS et TPS47 / PS ou

un effondrement important est observé une fois de plus a 30%TPS.

Figure 5.14 Morphologies de mousses TPS39 / PS en fonction de la concentration du
TPS39 dans les mélanges moussés avec 2%HFC134a pour A) 100%PS, B) 7%TPS39,
C) 30%TPS39, D) 50%TPS39, E) 85%TPS39
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Figure 5.15 Morphologies des mousses TPS47 / PS en fonction de la concentration du
TPS47 dans les mélanges moussés avec 2%HFC134a pour A) 100%PS, B) 30%TPS47
et C) 50%TPS47 / 50%PS

La mousse de 100%TPS39 présente des cellules de 50 — 100 pm et la mousse de
100%TPS47 montre trés peu des cellules. La plage de dimensions de cellules rétrécit

dans le méme temps que la diminution de la viscosité reliée a la teneur en glycérol.

5.3.3 Caractéristiques des mousses en fonction de concentration du HFC134a

Une fois que 1’agent moussant est introduit dans les mélanges de polyméres fondus a
pression élevée, il se solubilise pour former une solution homogene. Quand la pression
diminue 2 la sortie de la filiere, des cellules d’agent moussant seront nucléées puis
croitront. Plus la concentration d’agent moussant augmente, plus la densité des cellules

augmente et leurs dimensions diminuent. La solubilité différente d’agent moussant
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dans les deux phases conduit a un moussage différent. Pour les mélanges TPS / PS, les
deux polymeres ont dans leurs compositions la méme concentration d’agent de

nucléation, 0.5% de poudre de talc.

La Figure 5.16 montre les morphologies de mousses pour le mélange avec
30%TPS30.5 pour la concentration en agent moussant de 0% a 7%. L’image A
présente ce mélange non moussé et avec ’extraction de la phase TPS pour mettre en
évidence sa répartition. Des grandes cellules de 400 — 500 um sont formées dans le PS
pour seulement 0.5% HFC134a dans le mélange. Considérant les données de solubilité
rapportées plus tot, il est clair que le HFC134a a une plus grande affinité pour le PS que
pour le TPS. La température élevée (180°C) d’obtention de cette mousse avec
0.5%HFC134a, diminue encore plus la solubilité du gaz dans le TPS. On retrouve donc

des domaines de TPS30.5 non moussés dans la matrice de PS.

A T’augmentation de la concentration du HFC134a de 0.5% 2 2% puis a 4.5%, les
dimensions de cellules diminuent jusqu'a une valeur de 100 - 150 pm puis de 30 — 50
um. Une observation importante a partir de cette concentration d’agent moussant est
que la morphologie de mousses montre une structure bimodale, des grosses cellules
entourées avec des petites cellules. Pour 7%HFC134a, les petites cellules varient de 5
um a 20 um. Ces deux populations de cellules s’expliquent par I’écart dans les
solubilités du HFC134a dans la phase PS et la phase TPS. Pour des concentrations
grandes de HFC134a, le PS est responsable des petites cellules et le TPS, par son
effondrement, est responsable de la présence des grands espaces. Dans ces espaces se
trouvent des domaines effondrés de TPS et, probablement, des poches de HFC134a
non-dissous. Il est probable que pour le mélange avec 30%TPS30.5, la phase TPS ne
mousse pas. Les domaines de TPS, avec des dimensions de 5 — 20 um dans le mélange
non moussé, image A, vont augmenter a l’addition du HFC134a. Elles ont des
dimensions d’environ 50 pm pour une concentration de 0.5% HFCI134a et arrivent 2

des dimensions de 100 um pour 7% HFC134a. L’addition d "agent gonflant qui mousse
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le polystyréne détermine une contrainte et un étirement dans les parois ou se trouvent
les domaines de TPS30.5 et ces domaines coalescent. Pour des concentrations élevées

de HFC134a ces domaines de TPS sont expulsés des parois.

Figure 5.16 Morphologies de mousses pour le mélange 30%TPS30.5 / 70%PS en
fonction de la concentration de HFC134a pour A) 0%HFC134a, avec extraction du
TPS30.5, B) 0.5% HFC134a, C) 2% HFC134a, D) 4.5% HFC134a et E) 7% HFC134a.
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La Figure 5.17 présente des micrographies MEB pour les mousses obtenues de

mélange S0%TPS34.5 / 50%PS avec 0.5, 2 et 4.5% de HFC134a.

Figure 5.17 Morphologies des mousses pour le mélange 50%TPS34.5 / 50%PS en
fonction de la concentration de HFC134a pour A) 0.5% HFC134a, B) 2% HFC134a, C)
4.5% HFC134a

L’augmentation de concentration d’agent de moussage meéne a une diminution des
dimensions des cellules de 300 — 400 um pour 0.5% HFC134a (image A), a 100 pm
pour 2% HFC134a (image B) et respectivement 10 - 40 pm pour 4.5% HFCl134a
(image C). Dans ce cas, pour une mousse avec 50%TPS, on ne peut plus distinguer
quelle est la phase PS et laquelle est la phase TPS34.5. La structure bimodale n’est plus
observée pour ce type de mousse avec 50%TPS, a cause de la viscosité faible du
mélange 2 la température d’extrusion et a cause de la co-continuit€é des phases.
Cependant, I’addition du HFC134a mene a une diminution continue de dimensions des

cellules. Ces petites cellules sont dues d’une part a la présence du 50%PS, mais aussi a
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la phase de 50%TPS. Pour la phase TPS34.5 qui est tres peu visqueuse, elle ne peut pas
étre moussée avec 2% a 4.5% HFCI134a et seulement des petites cellules vont se

former.

5.4 Densité de la mousse TPS / PS

Les mousses polymériques peuvent étre classifiées en fonction de la densité, en
mousses de basse densité (jusqu’a 100 kg / m3), mousse de densit€é moyenne (de 100 a

500 kg / m3) et mousses de haute densité (au dessus de 500 kg / m3).

Les densités de mousses TPS / PS sont représentées en fonction de la concentration
d’agent de moussage, HFC134a, dans la Figure 5.18 Chaque graphique, de A a E,
contient en guise de référence la courbe de densité du PS utilis€ et moussé pour ces
travaux. La courbe pour le PS montre une diminution continue des densités et un
minimum de 60 kg / m3 est atteint pour environ 7% gaz. Pour les mousses obtenues du
mélange TPS / PS, il n’est pas possible d’obtenir une densité aussi petite que pour le
PS. Le graphique A, pour les mousses TPS30.5 / PS, montre la variation de la densité
dans le cas des mélanges avec 7%, 40%, 85% et 100% TPS30.5. Ces mousses montrent
des densités dans la plage 150 kg / m?® a 500 kg / m? A faible concentration de
HFC134a, jusqu’a 2%, la densité chute rapidement pour ensuite atteindre un plateau
au-dela de 2% HFC134a. La plus faible densité est obtenue pour le mélange avec
85%TPS30.5 moussé avec seulement 0.8% HFC134a et sa valeur est de 167 kg / m? ce
qui est plus petit que pour le PS moussé dans les mémes conditions. L’atteinte d’un
plateau de densité pour des fractions de HFC134a plus grand que 2% est un signe que
la mousse s’effondre avant son refroidissement et sa stabilisation. La mousse avec
85%TPS30.5 (graphique E), qui montre une faible densité a 0.8% d’agent de moussage,
montre une forte augmentation de la densité quand le HFC134a est augmentée. Cette
concentration est probablement proche de la limite de solubilit¢ du HFC134a pour ce

mélange. Apres cette concentration d’agent moussant la mousse de cette formulation
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s’effondre et sa densité augmente fur & mesure que la concentration de HFC134a

augmente.
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Figure 5.18 Densités des mousses en fonction de la concentration du HFC134a pour les
mélanges A) TPS30.5 / PS B), TPS34.5 / PS C), TPS39 / PS D), TPS47 / PS, et E)

comparaison pour les mélanges avec 85%TPS

Pour le cas des mélanges qui contiennent le TPS34.5 et le TPS39 (Figure B et C),
seules les mousses obtenues avec 7% TPS34.5 et 7% TPS39 ont des densités
semblantes avec le PS. En dépassant ce contenu en TPS, les mousses montrent des
densités entre 300 kg / m? et 600 kg / m? pour le TPS34 et entre 400 et 800 kg / m? pour
le TPS39. En ce qui concerne les mousses avec le TPS47 (graphique D), les densités
sont comprises dans une plage trés étroite, de 600 kg / m? a 800 kg / m® pour toutes les

formulations sauf pour le mélange ne contenant que 7% TPS47.

En résumé, I'augmentation de la concentration en glycérol dans le TPS n’est pas

favorable & l'obtention de mousses de basses densités. La formulation avec 85%
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TPS30.5 est la plus intéressante du point de vue de la densité, qui est la plus petite
parmi tous les formulations du mélange TPS / PS. Cette densité a pu étre atteinte di a
la structure morphologique fibrillaire pour le mélange 85%TPS30.5 présenté a la

Figure 5.10 C avec des fibres de PS qui renforcent les parois de cellules.

La Figure 5.19 refléte la différence entre la morphologie de la mousse avec seulement
15 %PS et 0.8%HFC134a (densité de 167 kg / m3®) et la mousse avec 100%PS et
T%HFC134a (densité de 60 kg / m3). Les deux images représentent les deux extrémes
de la formulation du mélange PS / TPS et aussi les deux extrémes de la concentration

d’agent de moussage.

Figure 5.19 Comparaison des morphologies pour la mousse 85%TPS30.5 avec 0.8%
HFC134a et la mousse de PS avec 7% HFC134a. (x15)

5.5 Expansion de la mousse

Dans le processus de moussage par extrusion, la mousse formée a la sortie de la filiere
éprouve deux types d’expansion, une expansion radiale (qui inclut le «extrudate
swell » et I’expansion due a la croissance de cellules), et I'autre longitudinale.
L’expansion radiale, perpendiculaire a la direction d’écoulement, est directement liée a
I’élasticité du mélange et I’expansion longitudinale, dans la direction d’écoulement,

reflete la viscosité du matériau (Alvarez — Martinez et autres, 1988 et Willett et autres



160

2002). L’expansion radiale est calculée par le rapport entre le rayon de la section
transversale de la mousse et le rayon de la filiere de section circulaire (2 mm pour tous
les tests). L’expansion longitudinale pourrait étre calculée par le rapport entre la

longueur d’échantillon est son poids.

5.5.1 Expansion radiale

La Figure 5.20 présente les valeurs de rapports d’expansion radiale (RER) en fonction
de la concentration d’agent de moussage HFC134a, pour les mélanges étudiés. Dans
cette figure, les quatre graphiques, de A a D, correspondent aux quatre types des
mélanges moussés étudiés, le TPS30.5 / PS, le TPS34.5 / PS, le TPS39 / PS et
respectivement TPS47 / PS. Tous les graphiques contiennent la courbe d’expansion
radiale du PS (résultats obtenus dans cette étude) et la courbe d’expansion radiale pour
chaque TPS pur moussé. L’expansion radiale du PS est beaucoup plus élevée que celle

des TPS.

Toutes les formulations de mélanges ont des courbes d’expansion situées entre celles
du PS et du TPS a l’exception des mélanges contenant 7%TPS qui surpassent
légerement le PS en expansion radiale. C’est donc dire que 'ajout du TPS, sauf a trés
faible concentration, diminue la capacité d’expansion radiale ce qui est une indication
que le mélange perd son élasticité si le contenu en PS diminue. Pour le TPS30.5, toutes
les formulations (7%, 30%, 40%, 50%, 85% et 100% TPS30.5) présentent une
augmentation initiale de RER en fonction de la concentration d’agent de moussage,
atteignent une valeur maximale de RER suivie par une chute a concentration de
HFC134a élevée. Le maximum d’expansion de chaque courbe correspond aux mousses
ayant la plus faible densité a la Figure 5.18. L’expansion radiale est donc un indicateur
rapide pour identifier les meilleures formulations. La concentration du HFC134a pour

laquelle on observe le maximum d’expansion est probablement li€e a la limite de

solubilité spécifique a ces mélanges.
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En effet, pour des conditions d’extrusion fixe, on peut présumer qu’a une concentration
d’agent moussant donnée, la solution devient hétérogene avec des phases HFC134a
non-dissous ce qui méne a une mousse inhomogene et a I’effondrement de celle-ci.
L’ajout d’agent moussant, une fois cette limite dépassée, ne contribue qu’a accentuer

I’effondrement de la mousse.

La valeur la plus grande de RER pour les mélanges avec 7%TPS30.5 et 30% TPS30.5
est de 8.2 pour 4.5% HFCl134a dans le mélange. Pour 50%TPS30.5, le maximum de
RER est de 6.18 et est atteint a une concentration de HFC134a plus faible ce qui est
cohérent avec la réduction de solubilité associée a ’augmentation de la concentration
de la phase TPS. Les trois autres graphiques, B, C et D montrent le méme
comportement pour les mélanges avec les TPS34.5, TPS39 et TPS47. Les courbes de
mélanges se trouvent entre les courbes des matériaux purs et présentent un maximum

d’expansion.
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Figure 5.20 Rapport d’expansion radiale (RER) en fonction de la concentration du

HFC134a pour les mélanges avec A) TPS30.5, B) TPS34.5, C) TPS39 et D) TPS47.

En regardant simultanément les quatre graphiques, on observe un rétrécissement de la
plage des variations de RER, sauf pour les mélanges avec 7%TPS. Ce rétrécissement
augmente si le contenu en glycérol augmente et les maximums des courbes se
déplacent vers des concentrations plus faibles de HFC134a. Le PS, la phase la plus
élastique du mélange impose la valeur de RER pour des concentrations de glycérol de
30.5% et 34.5%. Le PS va perdre son empreinte €lastique dans le mélange quand le

glycérol augment de 39% a 47%.

5.6 Pourcentage des cellules ouvertes

Les cellules fermées sont caractérisées par des parois completes et bien définies. Le PS

forme en général des mousses avec des cellules fermées. Les images MEB présentées
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plus tét indiquent que le TPS forme des mousses avec des cellules ouvertes. Les

cellules ouvertes ont des parois incompletes ou manquantes.

La Figure 5.21 montre la variation du pourcentage de cellules ouvertes en fonction de
la concentration de TPS dans le mélange moussé avec 2% HFC134a, pour le TPS30.5 /
PS. Les cellules ouvertes sont dans une proportion de 85% pour seulement
15%TPS30.5 dans le mélange. Un ajout de 15%TPS a une grande influence, parce que
le nombre de cellules ouvertes, approximativement 25% pour le PS, devient trés grand
pour seulement 15%TPS. Quand le contenu de TPS varie de 30% a 85%, le

pourcentage de cellule ouverte reste environ a 95% pour toutes les formulations.
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Figure 5.21 Variation de pourcentage de cellules ouvertes en fonction de la
concentration de TPS30.5 dans le mélange moussé avec 2% HFC134a par rapport au

nombre total de cellules
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La Figure 5.22 montre la variation du pourcentage de cellules ouvertes en fonction de
la concentration d’agent de moussage pour le mélange de plus basse densit€ obtenu,
85%TPS30.5 / 15% PS. Les mousses présente une proportion de 95% cellules ouvertes
pour seulement 0.5% HFC134a. Pour 0.8% gaz le pourcentage des cellules ouvertes
atteint 100%. C’est le cas de la mousse ayant une densité de 167 kg / m® et qui montre,
dans les micrographies MEB, le PS sous forme de longues fibres qui renforcent les
parois de cellules. L’augmentation du HFC134a a 3% entraine pour ce mélange

I’effondrement des cellules.
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Figure 5.22 Variation de pourcentage de cellules ouvertes en fonction de la

concentration de HFC134a dans le mélange avec 85%TPS30.5

La Figure 5.23 présente la variation du pourcentage de cellules ouvertes en fonction de
la concentration du glycérol dans TPS. Les courbes sont représentées par rapport au

nombre total de cellules, pour des mélanges différents et des contenus de HFC134a
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différents. La courbe pour seulement 7%TPS dans le mélange et 4.5% HFC134a
montre un pourcentage approximativement constant de cellules ouvertes, de 87 a 95%

du volume total de cellules.

Les mélanges qui contiennent 30%TPS moussés avec 2%gaz, en augmentant la
concentration du glycérol de 30.5% a 47% montrent une diminution continue du
pourcentage des cellules ouvertes, de 90% a 70%. Cette diminution est le résultat de
I’effondrement de la matrice, de plus en plus fluide avec I’augmentation du glycérol.
Le méme comportement est enregistré pour le méme mélange mais mouss€ avec
4.5%HFC134a, quand le pourcentage de cellules ouvertes descend a 46% par rapport
au nombre total de cellules pour 30%TPS47.
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Figure 5.23 Pourcentage de cellules ouvertes en fonction de la concentration de

glycérol dans différents mélanges moussés, par rapport au nombre total de cellules
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5.7 Absorption de I’humidité ambiante

La Figure 5.24 présente I’évolution des poids des échantillons dans le temps pour
50%TPS30.5 / 50%PS non moussé et moussé et pour les matériaux purs, amidon
granulaire et glycérol. Des représentations graphiques similaires ont été faites pour
toutes les formulations. Le polystyréne n’est pas représenté dans les graphiques, méme
si des tests de prise de poids sont faits, parce que I'absorption d’humidité est presque

inexistante, le PS étant fortement hydrophobe.

Le premier graphique de cette figure montre le changement de poids jusqu’a 50 heures.
Dans ce cas I’absorption d’humidité pour les mélanges moussés est plus grande que
pour les mélanges non moussés. L’explication provient de la surface de contact plus
élevée de la mousse avec 'air qui augmente la vitesse de reprise d’humidité. En
regardant différents types de TPS, on observe que la reprise en poids augmente quand
le contenu en glycérol augmente. Ainsi, le mélange avec TPS47 a la plus grande prise
de poids, indifféremment si le mélange est moussé ou pas. Cette prise de poids est
déterminée par le glycérol qui est tres hygroscopique. La différence d’hygroscopicité
entre glycérol et amidon peut étre observée dans les graphiques A et B de la Figure
5.24. Pour des temps inférieurs a 30 heures, I’amidon absorbe un peu plus d’humidité
que le glycérol. Pour un temps long et aprés I’équilibration d’absorption, on note que le
glycérol absorbe deux fois plus d’eau que I’amidon. Le méme comportement pour le
glycérol dans les matériaux a base d’amidon, est observé par Van Soest et autres (1997)

et Nashed et autres (2003).

Dans le graphique B de la Figure 5.24, on observe que pour les mélanges moussés,
apres une grande absorption d’humidité pour les premieres 250 heures, il y a une chute
accentuée de poids qui indique une désorption de I’eau. Ce phénomene est moins
marqué mais tout de méme présent dans la courbe pour I’amidon et les mélanges non

Mmoussés.
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Figure 5.24 Changement de poids en fonction du temps pour amidon, glycérol, et

50%TPS30.5 / 50%PS non moussé et moussé, A) pour 50 heures et B) pour 7 semaines
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Ce phénoméne peut s’expliquer par le phénomene de recristallisation auquel s’ajoute
probablement les petites variations de pourcentage d’humidité relative de Tair.
L’humidité rapidement reprise par la mousse favorise la recristallisation d’amidon,
processus pendant lequel les liaisons entre les macromolécules d’amylose se réforment
en éliminant I’eau. Cette eau peut s’évaporer et le poids de mousses diminue. Ceci est
observé aussi pour les granules d’amidon soumis au test de prise de poids. Pour les
mélanges non moussés ce phénomeéne n’est pas aussi accentué parce que la surface de
contact avec I’air est trés petite, le matériau étant compact. La sensibilité a I’humidité
ambiante pour les TPS peut étre diminuée en mélangeant le matériau avec un autre
polymere avec caracteére hydrophobique. C’est le cas de cette étude ou la composante

PS sert a limiter I’absorption de I’humidité ambiante.

Tableau 5.1 Valeurs de ’augmentation de poids dans le temps pour les mélanges TPS /

PS non moussés et moussés

% 7% 30% 40% 50% 85% 100%
HFC | TPS TPS TPS TPS TPS TPS
TPS30.5 0 0.316 2.669 3.086 2.444 9.033 10.069
0.5 0.343 1.371 1.438 1.575 4.128 2.394
2 -0.505 1.015 1.096 2.001 2.993 3.595
4.5 | -0.294 | -0.171 -0.376 1.788 2.410 -
TPS34.5 0 0.253 - 2.069 - - -
0.5 0.336 2.289 - 2.526 4.191 3.774
2 -0.301 1.758 - 1.840 3.772 2.677
4.5 | -0.437 0.738 - 2.133 3.297 -
TPS39 0 0.489 3.273 4.101 4.227 12.225 12.294
0.5 0.294 1.472 2.252 2.945 4.729 3.881
2 0.316 1.520 1.960 2.508 4.671 -
45 | -0.118 0.949 - 2.419 - -
TPS42 0 0.502 2712 4.602 6.403 12.418 11.845
TPS47 0 0.467 2.864 5.218 6.208 - -
0.5 0.183 1.115 1.454 2.625 - -
2 -0.015 2.038 2.604 2.012 - -
4.5 | -0.196 1.167 0.679 1.277 - -
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L’influence de la concentration en PS, du moussage et de la concentration de I’agent
gonflant sont présentés dans le Tableau 5.1. Toutes les données de ce tableau sont pour
I’équilibre aprés sept semaines d’exposition aux conditions ambiantes. Les valeurs
correspondantes pour PS, amidon et glycérol sont de 0.0083 g humidité / 100 g PS,
7.20 g humidité / 100 g amidon et respectivement 11.62 g humidité / 100 g glycérol.

5.7.1 Absorption de I’humidité ambiante pour mousses versus la solubilité du

HFC134a

La sensibilit¢ a I’humidité ambiante de TPS et de ses mélanges avec le PS est
accentuée par la présence du glycérol qui est hygroscopique. Plus la quantit€¢ du
glycérol dans le TPS ou la concentration de TPS dans les mélanges augmente, plus les
matériaux absorbent I’humidité lorsque exposés aux conditions ambiantes. L’ajout du

PS qui est hydrophobe, diminue cette sensibilité.

Une autre observation importante a été qu’en moussant le mélange TPS / PS, la
sensibilité a 1’humidité ambiante est réduite d’au moins une demie par rapport a la
sensibilité & I’humidité ambiante du mélange non moussé. Pour chaque mélange et
chaque type de TPS il existe une limite d’agent de moussage pour laquelle 1’absorption

d’humidité par la mousse a une valeur minimale.

En augmentant la concentration du HFC134a au-dessus de cette valeur, la mousse
montre a nouveau une grande sensibilit€ & "humidité di a son effondrement. L’exces
d’agent de moussage détermine 1’effondrement de la matrice et crée une continuité sans
la présence des cellules. Cette limite du contenu de HFC134a correspond a la
concentration ol on a observé dans les courbes d’expansion radiale que la mousse

s’effondre, ou dans les courbes de densités que les densités augmentent.
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Figure 5.25 Prise de poids en fonction du temps pour la mousse 40%TPS30.5 / 60%PS
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Figure 5.27 Prise de poids en fonction du temps pour la mousse 50%TPS34.5 / 50%PS
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Figure 5.28 Prise de poids en fonction du temps pour la mousse 50%TPS39 / 50%PS
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La Figure 5.25 montre la variation de prise de poids pour la mousse obtenue avec le
mélange 40%TPS30.5 / 60%PS, en fonction du temps et en variant la concentration du
gaz de 0.5% a 7%. La prise de poids diminue si le HFC134a augmente de 0.5% a 4.5%
et augmente de nouveau quand I’agent moussant atteint la concentration de 7%. La
limite approximative de la solubilité du HFC134a est de 4.5% pour ce mélange, fait
confirmé aussi par le graphique de variation de la densité (Figure 5.18 A) et celui de
RER (Figure 5.19 A). La mousse de 100%TPS30.5 présente une sensibilité minimale a
I’humidité ambiante pour 0.5-1% HFC134a (Figure 5.26), la mousse 50%TPS34.5 /
50%PS pour environ 2% HFC134a (Figure 5.27) et la mousse 50%TPS39 / 50%PS
pour 0.5% HFC134a (Figure 5.28). Ces valeurs de concentration de HFCI34a
représentent aussi les valeurs au dessus de lesquelles les mousses correspondantes

s’effondrent.
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CHAPITRE 6
CONCLUSIONS ET RECOMMANDATIONS

6.1 Conclusion

Ce projet visait d’une part a établir la faisabilité de I'extrusion en une €tape de mousses
polymeres a base de mélanges PS / TPS et d’autre part a déterminer la gamme de
propriétés et de morphologie de ces mélanges et mousses. Il est maintenant clair que
des mousses du mélange TPS / PS peuvent &tre produites par un processus d’extrusion
bivis dans une seule étape. Ceci implique des adaptations du procédé afin d’incorporer
et de contenir I’agent moussant. Au niveau des propriét€s et du moussage, des
morphologies de mélanges et de mousses vari€es ont ét€ obtenues. La densité la plus
basse, soit 167 kg/m3, a été obtenue pour un mélange contenant 85% de TPS. Une
conclusion importante pour le systeme étudi€ est que la solubilité de I’agent gonflant
HFC134a dans le TPS et la faible élasticité du TPS a I’état fondu limitent la réduction
de densité et le maintient de la fermeture de cellules. Quelques pistes pour repousser

ces limites sont proposées plus bas dans la section des recommandations.

Plusieurs conclusions plus spécifiques peuvent étre tirées de ces travaux. Au niveau de
la viscosité, les mesures en ligne pour les matériaux purs et les mélanges non mousses
ont montré que la viscosité du TPS diminue progressivement avec I’augmentation de la
concentration de glycérol, dans la gamme de concentrations étudiées, soit de 30 a 47%.
Cette réduction de la viscosité résulte de la diminution de la température de transition
vitreuse associée a I’ajout du glycérol. Comme le PS utilisé était le matériau le plus
visqueux, la viscosité du mélange diminue avec la concentration en TPS. L’€nergie
d’activation du TPS montre aussi une diminution si la concentration en glycérol

augmente.
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L’analyse de transitions thermiques par DSC et DMTA a montré que le procédé décrit
dans ce mémoire permet de détruire complétement la structure de I’amidon granulaire.
Le TPS a une transition vitreuse largement en dessous de la température ambiante et

qui varie de —57°C a —70°C pour une variation de la concentration en glycérol de 30.5%

a47%.

Du c¢oté de la morphologie du mélange TPS / PS, les travaux réalisés ici ont permis de
montrer que, comme pour d’autres systemes étudiés précédemment (comme le systeme
TPS / PE), la variation du contenu de glycérol dans le TPS, qui implique la variation du
rapport des viscosités entre les deux phases, permet de moduler la taille des phases. Les
dimensions de particules de TPS dispersées dans le PS peuvent étre variées de 2 pm a
50 wm pour toute la gamme de contenu en TPS. Dans la situation ou le PS est dispersé€,
on peut obtenir des particules variant de 5 um a 50 pm pour seulement 7-15%PS dans

la matrice de TPS.

Une importante conclusion de ce travail est que 1’agent de moussage HFC134a a une
solubilité plus élevée dans le PS que dans le TPS. Ceci a des conséquences sur la
plastification qui est rapidement limité par la limite de solubilit€ dans le TPS. Les
viscosités des solutions TPS / PS — HFC134a ont, comme les mélanges non moussés,
une grande sensibilité a la variation du taux de cisaillement, de la température,
concentration du glycérol, du TPS et évidemment a la variation de la concentration
d’agent de moussage. L’addition du HFC134a mene aussi & la diminution de la
viscosité via le processus de plastification. Pour les TPS, le glycérol et le HFC134a
jouent le role de plastifiants, en diminuant tous les deux la température de transition

vitreuse de TPS.

Au niveau des morphologies des matériaux moussés, nous pouvons conclure que
celles-ci dépendent de la concentration du glycérol, de TPS et de I’agent de moussage.

Les dimensions des cellules, de 200 um a 500 pm, diminuent et les épaisseurs des
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parois augmentent quand la concentration de glycérol est augmentée dans les mélanges.
En ce qui concerne la concentration de TPS dans la mousse, pour la formulation avec
T%TPS30.5, 7%TPS39 et 7%TPS 47, les dimensions des cellules sont relativement
uniformes et s’inscrivent dans la plage 100-200 um. Pour des concentrations élevées de
TPS, les distributions des dimensions des cellules sont beaucoup plus élargies et on

remarque la fracture de parois de cellules.

Une autre conclusion importante relativement a la morphologie des mousses est qu’a
I’opposé du PS qui forme des mousses avec des cellules fermées, le TPS forme des
mousses avec des cellules ouvertes. De plus, pour des concentrations de gaz de 4.5% a
7%, le mélange TPS30.5 avec le PS montre la formation d’une structure cellulaire
bimodale. Les grandes cellules de cette structure ont des dimensions de 100 pm a 200
um et les petites de 5 pm a 20 um. Les deux types de populations de cellules peuvent
étre expliqués par la différence des solubilités du HFC134a dans le TPS et dans le PS

respectivement alors que "ouverture des cellules est associée a la rhéologie du TPS.

Une morphologie inattendue est obtenue pour la mousse 85%TPS30.5 / 15%PS. Les
dimensions des cellules dans ce cas sont de 400 pm — 500 pum et la phase de PS forme
des structures continues dans les parois des cellules sous forme des fibres ayant un
diametre de 5 — 7 pm. Une autre caractéristique du mélange 85%TPS30.5 / 15%PS
avec 0.8% HFC134a est sa densité mesurée de 167 kg / m3, qui est la plus faible en
comparaison avec toutes les autres formulations. Une interprétation possible est que les
fibres de PS consolident et soutiennent les parois de cellules et préviennent la rupture
des parois, ce qui permet de maintenir I’agent moussant dans les cellules. Les mousses
obtenues pour les autres concentrations de TPS et d’agent moussant ne montrent pas ce

type de morphologie.

Finalement, en ce qui a trait a la sensibilité a ’humidité ambiante, les tests de prise de

poids dans le temps montrent une diminution de cette sensibilité si la phase PS est
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ajoutée de plus en plus dans les mélanges. Les courbes d’absorption montrent aussi une

réduction de 50% de la sensibilité a I’humidité ambiante quand le matériau est mouss€.

6.2 Recommandations

Le développement de mousses de mélanges TPS / PS pour des applications
d’emballage fait face a deux principaux défis. Le premier est la réduction de densités
qui doivent étre diminué typiquement au-dessous de 100 kg/m3 pour des applications
commerciales. Le second est la diminution de la fraction de cellules ouverte. Ces deux
lacunes peuvent €tre corrigées par I’augmentation de I’élasticité a 1’état fondu du TPS.
Comme nous I’avons vu, les meilleurs résultats ont été obtenus pour les TPS les plus
visqueux, soit ceux avec une concentration en glycérol de 30.5% dans le TPS. Afin
d’augmenter la moussabilité du TPS, une premiere recommandation consiste a explorer
des contenus en glycérol plus faible de fagon a accroitre la viscosité du TPS. Une
variante sur le méme théme consisterait a remplacer une partie du glycérol par un autre
plastifiant ayant une masse moléculaire plus élevée et qui pourrait conférer plus

d’élasticité au TPS. On peut par exemple considérer le polyéthylene glycol (PEG).

Une deuxieme recommandation est d’explorer plus en détail les deux formulations de
mousses TPS30.5 / PS qui ont retenu I'attention, le 30%TPS et le 85%TPS. Dans le
premier cas on remarque la structure bimodale de la mousse pour des concentrations
d’agent de moussage de 4.5% a 7%, structure qui mériterait d’étre étudiée pour de
nouvelles applications nécessitant une porosité ouverte. Une éventuelle extraction du
TPS30.5 menera a I’obtention d’une mousse bimodale de PS avec de petites cellules de
5-7 wm et des grandes cellules de dimensions de 100-200 um. Cette mousse pourrait
étre adaptée pour I’obtention de membranes pour des processus de séparation de
particules, de catalyse etc. Dans le cas de la mousse obtenue a partir de 85%TPS30.5,
I'intérét provient de la densité faible et de la structure fibrillaire du PS dans les parois

de cellules qui offre un mécanisme original de stabilisation des cellules.
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La derniere recommandation est de poursuivre 1’exploration sur ['utilisation de
mélange HFC134a / éthanol comme agent de moussage pour TPS / PS. L’effet positif
de la présence d’éthanol sur la moussabilité du TPS et le fait que 1’éthanol induit un
effet d’homogénéité dans la nucléation et la croissance des cellules pour la matrice de
PS est tres prometteur. Comme I’éthanol diminue la densité de nucléation imposé par le
talc, une augmentation de la concentration de I’agent de nucléation est aussi

recommandée.
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ANNEXE

Moussage du mélange TPS / PS avec HFC134a et éthanol

On rapporte dans la littérature 1’'usage d’alcool (I’éthanol, I’isopropanol) comme co-
agent de moussage pour HFC134a dans I'extrusion des mousses de PS (Gendron et
autres, 2004, Miller et autres 2002). Parallelement, I’éthanol est utilisé dans 1’obtention
des mousses a base d’amidon modifié€ en utilisant une extrusion monovis (Miladinov et
autres, 1999). Les mousses obtenues montrent des propriét€s adéquates pour une
utilisation dans les domaines d’emballage et de la protection contre les chocs (« loose
filler »). A titre exploratoire et préliminaire, nous avons donc évalué les mélanges
d’alcool éthylique et de HFC134a afin d’en valider la faisabilité et de déterminer si

cette voie mériterait plus d’attention dans une suite a ce projet.

L’éthanol en mélange avec le HFC134a représente un bon agent de moussage pour le
PS. Quand I’amidon est la matrice polymérique, il donne des excellentes mousses avec
des densités dans la plage 62 kg / m3>- 98 kg / m3, trés proches de la densité du PS avec
7%HFC134a (Miladinov et autres, 1999). Pour ces raisons, dans le cadre de cette étude,
des essais de moussage ont été faits pour le mélange TPS30.5 / PS en utilisant le
HFC134a conjointement avec I’éthanol. Dans les mélanges réalisés, le TPS30.5 avait
une concentration de 25%, 30%, 50% et 85%. La concentration d’HFC134a a été variée
de 0.5% (pour 85%TPS30.5) a 4% (pour PS) et la concentration d’éthanol a ¢t€ vari€e

de 0.5% jusqu’a une concentration de 6%.

Seulement des mesures pour les rapports d’expansion radiale et des analyses

morphologiques ont été accomplies pour tous les échantillons obtenus.
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Figure A.1 Micrographies MEB pour mousses obtenues de PS moussé avec 7%

HFC134a (A) et mélange de 4% HFC134a + 3.2% EtOH (B)

Premierement, la Figure A.1 présente une comparaison des structures morphologiques
pour le PS moussé avec 7% HFC134a (image A) et le PS moussé avec la méme
concentration d’agent de moussage, mais cette fois avec un mélange de 4% HFC134a
et 3.2% éthanol (image B). Le rapport d’expansion radial, RER, n’est pratiquement pas
modifié et atteint la valeur de 9.56-9.58 pour les deux cas. Une légere différence existe
dans la structure de cellules. L’image B montre des cellules avec des dimensions et des
formes un peu plus uniformes et, vraisemblablement, I’éthanol induit un effet

d’homogénéité dans la nucléation et la croissance de cellules pour la matrice de PS.

La Figure A.2 présente des morphologies de PS et de mélange PS / TPS moussés; PS
avec 4.5%HFC134a (image A), du mélange 30% TPS30.5 avec 4.5%HFC134a (image
B), TPS30.5 / PS moussé avec 2%HFC134a et 2%EtOH dans 'ordre C, D et E, la
concentration de TPS30.5 varie de 25 a 50%. L’image A est pour le PS avec 4%
d’agent de moussage ce qui est insuffisant pour atteindre les tailles de cellules les plus

faibles, mais cette image sera utilisée comme référence.
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Figure A.2 L’influence de TPS30.5 et d’éthanol dans la morphologie des mousses,
pour PS (A-moussé avec 4.5%HFC134a), 30%TPS30.5 / 70% PS (B-moussé€ seulement
avec 4%HFC134a), et 25%TPS30.5 / 75%PS (C- moussé avec 2%HFC134a+2%
EtOH), 30%TPS30.5 / 70%PS (D- moussé avec 2%HFC134a+2%EtOH -) et 50%
TPS30.5/ 50%PS (E obtenues avec 2%HFC134a + 2%EtOH -) (x100)
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Figure A.3 Micrographies pour mousses obtenus de mélange 25% TPS30.5 / 75% PS,
qui montrent I'influence de la concentration d’éthanol 2% (A), 4.5% (B) et 6% (C)

pour une concentration constante 2% de HFC134a (x25)

Figure A.4 Images MEB a deux grossissements différents pour la mousse obtenu du

mélange 85% TPS30.5/ 15% PS moussé avec 0.5% HFC134a + 0.5% EtOH.
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Sur I'image B de la Figure A.2, on présente la mousse obtenue du mélange
30%TPS30.5 avec 4.5% HFC134a seulement a titre de référence également. Si on
compare I’image B (4%HFC134a) et I'image D obtenu pour le méme mélange mais
avec2% HFC134a + 2% EtOH, on constate dans ce dernier cas la formation des
cellules plus grandes. Les cellules restent ouvertes a cause de la présence du TPS. Les
RER atteigne une valeur de 8.2 pour la mousse avec seulement HFC134a et 12.54 pour
la mousse avec HFC134a / Ethanol. L’expansion radiale augmente donc de 50% quand
I’éthanol est présent comme agent de moussage dans le mélange qui contient du TPS.

L’éthanol améliore la capacité de moussage du TPS.

L’effet de ’augmentation de la concentration du TPS30.5, de 25% a 30% et puis a 50%
moussés en utilisant le méme mélange d’agents de moussage (2% HFCl134a + 2%
EtOH) peut étre déterminé en comparant les images C, D et E de la Figure A.2. Il est
clair que la taille des cellules diminue avec la concentration en TPS. Les RER sont de
11.82, 12.54 et 7.54 respectivement et sont plus grandes que les valeurs

correspondantes aux mémes mélanges moussés seulement avec HFC134a.

La structure de celiules ne dépend pas seulement de la concentration du TPS, mais
aussi de la concentration d’éthanol. La Figure A.3 présente I’effet de la concentration
d’éthanol qui est varié de 2% a 6% tout en maintenant la méme concentration de
2%HFC134a. Ces essais ont été réalisés avec le mélange contenant 25%TPS30.5. En
augmentant la concentration d’éthanol, les cellules de mousses deviennent plus grandes
et bien sur il y a une diminution importante de la densité des cellules dans la mousse.
Les RER correspondants aux images A, B, et C de la Figure A.3 sont 11.32, 11.39 et
12.36. Il est possible que 1’éthanol diminue la densité de nucléation dans le processus
de nucléation. Dans ce cas, une fagon de contrecarrer cet effet serait d’augmenter la

concentration d’agent de nucléation (talc) pour assurer une nucléation levée.
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La Figure A.4 montre la morphologie de la mousse avec 85%TPS30.5 et
0.5%HFC134a mélangé avec 0.5%EtOH. Dans I'image B la structure fibrillaire du PS
dans les parois des cellules est confirmée, comme dans le cas de moussage avec

seulement HFC134a.

En controlant tous les paramétres pour ces types des mousses, il est évident que le
mélange d’agents de moussage de HFC134a et EtOH est trés prometteur pour le

mélange TPS / PS.



