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SEPARATION DE PHASES DES MELANGES DE POLYMERES

SOUS L’EFFET D’UN CISAILLEMENT
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Résumé

L’effet du cisaillement simple d’écoulement sur le comportement de la miscibilité¢ du
mélange poly(styrene-acrylonitrile)/poly(méthyle-méthacrylate) (PSAN/PMMA) est discuté.
Un modele théorique est proposé sur la base de I’énergie libre de Gibbs généralisée,
comprenant deux parties : une partie caractérisant le systéme a 1’état stagnant et une autre
représentant 1’énergie d’exces accumulée pendant 1’écoulement. Celle-ci met en évidence
I’¢élasticité des chaines de polymeére lorsqu’elles sont soumises a un écoulement. La variation
de la viscosité du mélange avec la température et le taux de cisaillement représente un aspect
important dans la description du diagramme de phases.

Mots clés: Cisaillement simple, écoulement, diagramme de phases, énergie
élastique, poly(styréne-acrylonitrile)-poly(méthyle-méthacrylate).

Abstract

The effect of shear flow on the phase behavior of polymer blends made of poly(styrene-
acrylonitril) and poly(methyl-methacrylate) (PSAN/PMMA) is discussed. A theoretical
method based on the generalized Gibbs free energy is proposed by which the free energy has
two contributions. The first contribution characterizes the system in the quiescent state while
the second part represents the free energy stored under shear reflecting the elasticity of the
chains during flow. The variation of the viscosity of the blend with temperature and shear rate
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is a major step towards establishing the complete phase diagram of the mixture.

Key words: Simple shear, flow, phase diagram, elastic energy, poly(styrene-

acrylonitril)/poly(methyl-methacrylate).
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amélioration des propriétés mécaniques des polyméres est depuis

depuis longtemps un domaine qui présente un intérét tant sur le plan
un domaine qui présente un intérét tant sur le plan industriel que dans son
aspect fondamental. L’approche classique consiste a faire appel a des
mélanges de polymeéres de caractéristiques mécaniques différentes en vue
d’obtenir un matériau ayant des propriétés améliorées. Lors des processus
de fabrication, les polyméres sont souvent soumis a des contraintes
extérieures tel qu’un cisaillement ou une pression ou une autre contrainte.
Un cisaillement d’écoulement peut se produire par exemple dans les
extrudeuses lors de la fabrication d’un film plastique ou lors d’un
mouvement faisant suite & des manipulations d’échantillons au laboratoire.

Dans le cas d’un écoulement simple, le diagramme de phases d’un
mélange de polyméres partiecllement miscibles, tels que le poly(styréne-
acrylonitrile) (PSAN) et le poly(méthyl-méthacrylate) (PMMA), montre
une région homogeéne et une région biphasique suivant les domaines de
température, de pression et de vitesse d’écoulement considérés [1].
L’aptitude a changer délibérément le diagramme de phases d’un mélange
de polyméres sous D’effet d’un écoulement est particulieérement
intéressante dans les applications industrielles.

L’effet de 1’écoulement sur la miscibilité des mélanges de polyméres
ne se manifeste pas de la méme maniére sur tous les systémes et reste
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encore assez mal compris. Ainsi, un écoulement qui produit
une dissolution a été observé dans plusieurs cas comme
ceux des mélanges polystyréne (PS) et poly(vinyl-méthyl-
éther) (PVME) [2], polystyréne et poly(isobutyléne) (PIB)
[3], poly(styréne-acrylonitrile) et poly(méthyl-méthacrylate)
[1, 4]. Les effets de dissolution et de séparation de phases
peuvent étre observés dans le méme systéme comme par
exemple le mélange PS/PVME [5,6].

Les effets d’écoulement sur la miscibilit¢ du mélange
polymere/solvant ont été analysés par plusieurs auteurs [7-
9]. Une approche possible consiste a utiliser I’énergie libre
de Gibbs ou I’on tient compte de 1’énergie élastique
emmagasinée par les chaines de polymére soumises au
cisaillement. Cette approche permet de rendre compte de
I’effet d’écoulement simple sur le diagramme de phases.
Elle montre qu’il se produit un décalage sur la position des
points troubles par rapport a ’état stagnant, pour chaque
composition de la solution. Elle a été appliquée dans le cas
d’une solution de PS et de dioctyl-phtalate (DOP) [9], de
PS et de trans-décaline [8]. Cependant, relativement peu de
travaux ont été consacrés aux mélanges de polymeéres de
haut poids moléculaire. Dans les quelques études existant
dans la littérature, les méthodes utilisées ne sont pas tout a
fait adéquates. Par exemple, Kammer et al.[10] introduisent
I’effet d’écoulement dans le paramétre d’interaction et
prétendent que les résultats sont en bon accord avec les
données expérimentales. Horst et Wolf [11] ont utilisé une
méthode dans laquelle I’énergie accumulée est mise sous
forme d’une loi de puissance et concluent a un bon accord
avec les résultats expérimentaux du systéme PS/PVME.

Dans ce travail, nous nous intéressons au mélange
PSAN/PMMA soumis a un cisaillement simple. A 1’état
stagnant, ce systéme présente un diagramme de phases du
type " lower critical solution temperature " (LCST). 11 est
donc caractérisé par une température critique inférieure de
démixtion. Nous présentons brievement une analyse
théorique de l’effet de cisaillement sur le diagramme de
phases. Ensuite, nous comparons nos résultats théoriques
aux diagrammes de phases expérimentaux.

Nous étudions I’effet de la viscosité sur le diagramme de
phases de mélanges de polymeéres en essayant d’élucider la
relation pouvant exister entre la forme de la courbe de
viscosité en fonction de la composition et leur miscibilité.

MODELE THEORIQUE

L’étude théorique est basée sur 1’énergie accumulée AF;
par le mélange sous I’effet de cisaillement. L’énergie libre
de Gibbs en présence d’un écoulement s’écrit:

AG =AGy; +AE, (1)
avec:
AE; = E; —($1Ey +$2E5) 2
AGy est D’énergie libre a 1’état stagnant, AE, 1’énergie
accumulée du mélange lors du cisaillement; E; et E»
représentent les quantités correspondantes pour les
polyméres purs; ¢1, ¢» sont leurs fractions volumiques. Les
indices 1 et 2 correspondent respectivement au PMMA et
au PSAN. L’équation de la spinodale s’écrit:
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02(AG) 0*AG,, O*AE,
=M s = 3)
b3 ah3 oh3

Elle peut étre obtenue connaissant les expressions de
AGy et AE; en fonction de la composition, la température et
le taux de cisaillement. Nous donnons ces expressions au
paragraphe suivant.

Energie de Gibbs a I’état stagnant
Dans le modele du réseau de Flory-Huggins [12],
I’énergie libre du mélange a 1’état stagnant s’écrit:

2 1y 4y + 1010
)

£=ﬁln¢1+

R @)

ou y est le paramétre d’interaction de Flory-Huggins. Les
nombres de segments 7 et 7, sont donnés par la relation
siuvante [13]:

)

R est la constante des gaz parfaits, M; est la masse
moléculaire; p;*, P;* et T;* sont respectivement la densité, la
pression et la température caractéristique du polymere i.

Energie d’écoulement

Marrucci [14] a été le premier a calculer I’énergie
accumulée lors d’un écoulement simple. Il a proposé la
forme suivante:

(6)

ou tr(c) représente la trace du tenseur des contraintes pour
un écoulement uni-dimensionnel simple et N; la premiére
différence des contraintes normales. Pour un écoulement
simple, N; s’écrit en fonction du taux de cisaillement y

1 N
E, = Etr(c):Tl

comme suit [15]:

N, = i)’

G Q)

e
En régime Newtonien, 1’énergie accumulée est obtenue

en combinant les équations (6) et (7):
2\2

(n7)

G

G. et n représentent le module de cisaillement et la viscosité
du mélange. Ces deux paramétres dépendent du taux de
cisaillement, de la température et de la composition. I1 est
¢évident que la forme du diagramme de phases est dictée par
la nature des fonctions n(y, T, ¢) et G, = (\'(, T, (])).

E

N
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e

Pour une raison d’homogénéité des échelles de
grandeurs, 1’énergie élastique est mise sous la forme
suivante:

1 -T2
Ey =v*—[n(7)i] ©)
Ge
ou v* est le volume caractéristique du mélange:
1
1_& + LN (10)
A T
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vi* et »,* sont les volumes caractéristiques des polymeéres 1
et 2 définis par la loi des gaz parfaits:
f)l_ *

En rappelant que la viscosité et le module de
cisaillement dépendent de la composition du mélange, on
obtient:

2

1 ’E, 2 [anJ +2nazn_

V*’.Yz 6¢§ Ge 6¢2 Ge ad)%

2 42 2 2
an &n 8G, n’ 9°G, 2 (SGeJ (12)

i=1,2 (11)

G283, 8, G a3 G2\
En régime non Newtonien, [’énergie libre de
cisaillement doit étre 1égérement modifice [8]:
1 2T -\ 1-2d
Ey =v* (i ()] (13)
e
avec:
d =—(81nm/8Iny) (14)

Si d = 0, on obtient la description Newtonienne de
I’énergie emmagasinée sous 1’effet d’un cisaillement.

Viscosité du mélange

La variation de la viscosité avec la température a une
certaine composition est donnée par 1’équation de Williams-

Landel-Ferry (WLF) [16]:
G -1y) }

Mo =C1exp|:— C3+(T—TS)

La variation avec le taux de cisaillement est exprimée

(1s)

ou:
P =~ P~ T
pi=th B=—f, T=—% (20)
pPi P, T;

sont les paramétres réduits de la densité, la pression et la
température. Le module de cisaillement du mélange dépend
de la composition selon la relation:
1/2 1/2 1/2
G, =4 Ge + ¢2Ge
1 2

2
ou G, et G, sont les modules de cisaillement des

polyméres purs 1 et 2 [20]. Les données numériques
utilisées dans ce papier concernent des échantillons de
PMMA et du copolymére PSAN contenant 30%
d’acrylonitrile et 70% de PS [1] (Tab.l). Pour les
paramétres de viscosité, nous avons utilis¢ la notation
PMMA, M2080, M4060, M6040, M8020 et PSAN
correspondant aux fractions volumiques de PSAN dans
I’ordre croissant : 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 et 1. Les paramétres
utilisés dans le calcul de la viscosité sont donnés dans le
tableau 2.

Propriétés PSAN | PMMA
Masse moléculaire, Mw (g/mol) 187 000 | 89 000
Polydispersité, Pa N/A 1.96
Température de transition vitreuse Tg (°C) 96 108
Pression caractéristique, P*(Pa) 4.32x10% | 5.03x108
Température caractéristique”(K) 777.3 728.0
Densité caractéristique, p"(Kg m™) 1146.4 1260.1

Tableau 1: Propriétés caractéristiques du mélange PSAN/PMMA.

par un autre modéle [17]:

N n-1 I\I/J[gl[ir;\Ig_e Equation WLF Modéle Yasuda
-10 * -6

=no| 1+ 1] 16 P e e exe T Doso| 55 | ase ot | o

MS8020 0.97 21.15 88.4 131.1 1.05 0.178 0.54
No est la viscosité a cisaillement nul; C,, M6040 | 2.26 16.39 43.7] 1364 1.06 | 0.183 | 0.55
C,, Cs, Ty, n, a et T° sont des constantes M4060 1.87 18.20 61.6| 1343 1.87 0.156 | 0.53
dépendant du systéme en question. M2080 2.37 30.02 143.0] 130.5 1.46 0.196 | 0.55
D’autre part, on suppose que la variation PMMA 2.49 25.19 99.6 138.5 1.53 0.205 0.54

avec la composition suit la forme
polynomiale [18]:

3 3 2 2
Lmm = 497 + Bd3 + Cod1, + D193 (17)
Ou 4, B, C et D sont des constantes caractéristiques du
mélange étudié.

Module de cisaillement

Le module de cisaillement pour un polymére pur est
donné par I’expression:
71:2le
Gy =—7"—"—
6M;
La densit¢ du polymére p; est calculée a partir de

I’équation d’état de Sanchez-Lacombe [13]:

5,.2+}~’,- +ﬁ(Ln(1—5i)+[l_lj5iJ:0 (19)
7

1

(i=1,2) (18)
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Tableau 2: Constantes des équations WLF et de Yasuda du mélange PSAN/PMMA.

RESULTATS ET DISCUSSION

Diagramme de phases du mélange PSAN-
PMMA a I’état stagnant

Le diagramme de phases du mélange PSAN-PMMA a
I’état stagnant est représenté sur la figure 1. La spinodale
qui se rapproche le mieux des points expérimentaux est
obtenue a 1’aide du paramétre d’interaction y suivant:

y = (0.0068 —%}(1 ~1.77¢, + 0.88¢§)

(22)

C’est un diagramme de type LCST montrant un accord
satisfaisant entre les données expérimentales et le modéle
théorique. Il importe également d’examiner la variation de
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Figure 1: Diagramme de phase du mélange PSAN/PMMA a 1’état stagnant. Les symboles représentent les températures des points

troubles d’aprés la référence 1.

Figure 2: Variation de la viscosit¢ du mélange en fonction du taux de cisaillement a la température 156°C. Les courbes a-f
correspondent a des fractions volumiques croissantes de PSAN variant de 0% (a : PMMA a I’état pur) a 100% (f : PSAN a I’état pur).
Figure 3: Variation de la viscosité du mélange PSAN/PMMA a la température 156°C en fonction de la fraction volumique du PSAN a

différents taux de cisaillement.
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La figure 2 donne un exemple de la
variation de la viscosit¢ en
fonction du taux de cisaillement a
la température 156°C. On peut
également construire les courbes
de viscosité en fonction de la
composition et du taux de
cisaillement. Ces variations sont
données sur la figure 3.

La viscosité diminue
systématiquement avec la fraction
volumique de PSAN. Il y’a un
facteur 5 entre la viscosit¢ du
PMMA et celle du PSAN et, dans
tous les cas, la viscosité diminue
substantiellement lorsque le taux
de cisaillement augmente.
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Figure 4: Variation des densités p1 (PMMA) et p2 (PSAN) en fonction de la température.
Figure 5: Variation des modules d’élasticité Ge1 (PMMA) et Ge2 (PSAN) en fonction de la

température.

la viscosité et du module de cisaillement en fonction du taux
de cisaillement. C’est I’objet du paragraphe suivant.

Viscosité

La variation de la viscosité avec le taux de cisaillement
est examinée a chaque composition du mélange dans un
domaine de température variant de 140 a 200°C. Nous
considérons des taux de cisaillement allant de 103 a 10s™.

Température (K)

T T
440 460 4é0

Module de cisaillement

Le module de cisaillement du
polymeére pur est calculé a I’aide de
I’équation (18) dans laquelle la
densit¢é du polymére est déterminée en fonction de la
température en résolvant 1’équation d’état de Sanchez-
Lacombe (équation 19). Cette résolution donne la variation
de la densité avec la température comme le montre la figure
4 sur un intervalle allant de 140 et 200°C. Nous observons
que la densité des deux polyméres diminue linéairement
avec la température. Ces calculs permettent également
d’avoir la dépendance du module de cisaillement des
polyméres purs en température et les résultats sont
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représentés sur la figure 5. Il y’a un 1éger accroissement des
modules en fonction de la température. En conclusion, on
peut dire que c’est la variation de la viscosité avec la
composition qui représente 1’influence déterminante sur la
miscibilité du mélange considéré.

la courbe
la miscibilité du

Corrélation entre la forme de
viscosité-composition et
mélange

Une analyse simple de 1’équation (2) montre que lorsque
AE; est négatif, la dérivée seconde de la viscosité par
rapport a ¢, est positive. Ceci est une condition suffisante
pour qu’un écoulement simple induise la dissolution du
mélange et donc s’oppose a la séparation de phases. Les
diagrammes de phases du mélange PSAN-PMMA a
différents taux de cisaillement donnés par la figure 6 montre
que ’amélioration de la miscibilit¢ du mélange augmente
avec ’accroissement du taux de cisaillement. A mesure que
v augmente, le diagramme de phases subit un décalage vers

le haut indiquant que la région a une phase s’étale sur un
domaine plus grand.

200

180

Température (°C)
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160 =
0.0 0.2

0[,4 OI.G DI.8
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Figure 6: Diagrammes de phases du mélange PSAN/PMMA en
présence d’écoulement. De bas vers le haut, les lignes continues
représentent les spinodales calculées aux taux de cisaillement
suivants 0.0 (état stagnant), 0.2, 0.4, 0.8, 1, 2, 3 et 4 s/,
respectivement. Les symboles représentent la température du
point trouble a I’état stagnant pour plusieurs compositions du
mélange PSAN/PMMA.

1.0

CONCLUSION

L’effet de I’écoulement sur la miscibilité des mélanges
de polymeéres a été étudié a 1’aide du concept de 1’énergie
accumulée et de 1’énergie libre de Gibbs généralisée. A
I’état stagnant, le modeéle de Flory-Huggins est suffisant, a
condition de connaitre le parameétre d’interaction y. Ce
paramétre est obtenu a 1’aide d’un ajustement avec les
données expérimentales. La variation de la viscosité et du
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module de cisaillement en fonction de la composition
influence directement ’énergie élastique accumulée et, par
conséquent, la miscibilit¢ du mélange. La présence d’un
cisaillement simple d’écoulement engendre soit la
dissolution soit ’homogénéité du systéme, selon la forme de
la courbe de variation de 1’énergie libre en fonction de la
composition. Si la courbure de 1’énergie E; en fonction de
¢2 est négative, le cisaillement provoque une séparation de
phases. Dans le cas contraire, on observe I’homogénéisation

du mélange due au cisaillement. Une valeur positive de
0211
2
o2
produire une dissolution du mélange, ce qui est observé en
tous cas pour le systtme PSAN-PMMA. Le diagramme de
phases calculé a différents taux de cisaillement montre une
dissolution du mélange d’autant plus importante que le taux
de cisaillement est élevé. Une étude plus détaillée de ce

phénomene fera I’objet d’une communication future.

apparait comme une condition suffisante pour
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