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Résumé -

Ce travail consiste en la valorisation du polyéthyléne basse densité (PEBD) régénéré, produit par 'unité
TP1/R de |'Entreprise Nationale des Plastiques et Caoutchoucs (ENPC) de Rouiba. La valorisation a porte
sur le couplage du PEBD régénéré avec .l'éthyléne-propyléne-diene-methylene (EPDM) en faibles
pourcentages.

Pour cela, trois échantillons de PEBD régénérés provenant de déchets sales de différentes origines
(flms agricoles, pochettes de lait,... ) ont été caractérisés. Leurs propriétés physico-chimiques (masse
volumique, indice de fluidité, température de fusion, absorption d'eau, structure par spectroscopies UV-visible
et infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)), mécaniques (essai de traction et dureté Shore D) ainsi que
leur comportement en vieilissement thermo-oxydant & 100°C pendant 14 jours ont éte détermineés, L'étude
de mélanges PEBD régénérés/EPDM a ensuite nécessité I'optimisation du taux de peroxyde requis pour |a
réticutation. Cela a été réalisé par deux types d’essais (essai au rhéomeétre et celui de traction). Une fois le
taux de peroxyde est optimisé, les différents mélanges PEBD régénérés/EPDM ont eté réalisés en faisant
varier le taux d'EPDM. Leur caractérisation physique (masse volumique, absorption d'eau) et mecanique
(comportement en traction et dureté Shore D) a ete effectuce. Enfin, leur comportement sous [action
combinée de I'eau et de la chaleur a 70°C pendant 7 jours a ete teste.

Les résultats obtenus ont montré que fe couplage réalisé permet une amélioration considérable des
propriétés des PEBD régénéres N

Mots clés : PEBD régénéré, EPDM, valorisation, couplage, caractérisation.
Abstract : T

The present work aims to the va[orisat?ﬁ%" of recycled low density polyethylene (LDPE) by the unit TP1/R
of the Entreprise Nationale des Plastiques st Coaoutchoucs (ENPC) of Rouiba. This valorisation consists on
blending LDPE with little quantities of ethylene- propylene-diene-monomer (EPDM).

Three types of recycled LDPE from different waste sources (green houses, milk pouches,...) were
characterised in terms of physico-chemical properties (density, melt flow index, water absorption, melting
temperature and structure by UV-visible and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopies), mechanical
properties (tensile properties and hardness, -and accelerated thermo-oxidative ageing by means of a
ventilated oven at 100°C for 14 days. Then, fhere was a necessity to optimise the peroxide content required
for the vulcanisation of the blends LDPE/EPDM. This was due by measuring torque rheometer and tensile
strength. Once the peroxide has been optimised, different blends were obtained by varying the EPDM
content, then characterised physically (density, water absorption) and mechanically (tensile strength and
hardness). Finally, the blends behaviour under the conjugated effect of heat and water was determined at
70°C for 70.

The obtained results showed that this kind of blending has contribl.{ted cansiderably in performing
properties of recycled LOPE

Key words : recycled LDPE, EPDM, valorisation, blending, characterisation.
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Comme le monde modeme se développe a une vitesse sans cesse croissante,
'homme se trouve confronté aux conséquences de ce développement : diminution des
ressources naturelles, dégradation de la planéte (pollution de I'eau et de I'air, diminution de

'eau potable, accroissement du taux de gaz a effet de serre, disparnition des espéces et

. changements climatiques). De plus, la civilisation moderne produit des masses colossales
... de déchets solides de diverses origines (domestique, industrielle, hospitaliére et agricole) et

i, souvent, les déchets ne sont nuisibles qu'en raison de leur caractére encombrant ou

ﬁéSthétique, ils peuvent également étre toxiques et causer de graves pollutions [1, 2].

Parmi les dechets solides, les matiéres plastiques prennent une part de plué en plus
importante, notamment sous forme d’embaliages, de plus en plus diversifiés, dont la durée
de vie en utilisation est plus courte que la durée de vie effective de ces matériaux. Ainsi, ces
dernieres années, les matiéres plastiques sont devenues synonymes des termes
« pollution » et « déchets » [1]. Ce'qui fait la qualité de ces maténaux lors de leurs utilisation,
pose probléme lors de leur rejet. Les plastiques légers, fiottent dans I'eau, sont rejetés sur
les plages et transportés par le vent. Leur résistance a Fhumidité, aux agents chimiques et a
la biodégradation est la cause de leur persistance en tant que déc;hets solides. De plus, leurs
couleurs vives et claires attirent 'attention. lis sont donc des polluants esthétiques. Ainsi, leur
recyclage se justifie aux plans a'la fois écologique et économique, d’autant plus qu'il sont
des dérivés du pétrole ou du gaz naturel qui constituent des ressources non renouvelables
[3, 4].

‘Les matiéres plastiques se prétent a trois modes de valorisations [5] :

- Valorisation matiére qui consiste a refondre les déchets pour obtenir un matériau
utilisable dans de nouvelles piéces.

- Valorisation chimique qui consiste & transformer les déchets en des fractions
réutilisables.

- Valorisation énergétique qui consiste & récupérer I"énergie contenue dans fa
matiére. Une tonne de ces matériaux est énergiquement équivalente a deux
tonnes de pétrole.

Les différentes étapes de la collecte et du traitement des déchets de matiéres
plasthues étapes préalable a la valorisation, peuvent étre décomposées comme suit [5, 6] :

- collecte

- stockage
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- identification du type de matiéres piastiques
- broyage
- lavage

- regranulation

Les plastiques ne sont pas tous recyclables dens des conditions économiguement
rentables. Il existe encore peu de technigues {au stade industriel} de recyclage des
piastiques meiangés, malgré l'accroissement des budgats de recherche et développement
dans ce domaine. Las tachniques d'dentification et da i restent encore balbutiantes pour -
ce tvpe de mé%angés 8, 7] Bizn que lz recyclage exige de nouvelizs ressources pour le
transport et les procédés de iabrication, les bénéfices éconcmigues et.environnementaux =~

sont considérables [8].

Le recyclage et la réutilisation des produits usés en polyéthylene (PE) prennent de plus
en plus dimportance. Grace & sa structure chimigue simple (-CH,-CH.-), le polyéthyléne

prime sur la piupart des autres matériaux en ce qui concame son aptitude & étre reutilisé {8,

Le présent travail consiste en ia valorisation matidre du polyéthyiene basse densité
(PEBD) reégénere produit par lunité TP1/R de UEntreprise Nationale des Plastiques et
Caoutchoucs (ENPC) de Rouiba. Il s'agit d’'un recyclage matiére. Un travail précédent {10,
11], a porté sur la valorisation du PEBD régénéré par recyclags matiére avec du PESD brut,
Dans ce travail, e PEBD régénéré est couplé avec un élastomére ou caocutchouc
synthétigue (Ethyiéne-?ropyléne'—{)iéne-Méthyléne ou EPDM). Ce. choix est fait- en vue
d'améliorer les propriétés non sesulement mécaniques mais aussi fa résistance au
vieillissement [12, 13]. Trois échantillons de PEBD régénérés provenant de déchets sales
ont étés considérés. Dans le but d'évaluer leur niveau de dégradation, ils ont d’abord été
cara..isés en termes de . ' gt

- proprigtés physiques (masse volumigue, indice de fluidité & chaud, iempérature
de fusion par analyse caiorimétrigue différentielle & balayage (DSC) et absorption
de l'eau) ' ' “

- structure chimique (spectroscopie UV visible, Infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF)) ; |

- propriétés mécaniques (essais de traction et dureté) ;

- comporterhent en vieillissement thermo-oxydant ;

- comportement en vieillissement dans 'eau (résistance aleau),

Apres cette caracterisation préliminaire, les régénérés ont été valorisés et ce en les
couplant avec de petites quantités d’'EPDM. Les méiangesnbtehus ont été caractérisés par
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différentes techniques qui sont: I’eséai de traction, I'essai de dureté, la masse volumique,
Fabsorption de I'eau et le comportement en vieillissement dans I'eau (résistance a l'eau) ;

Ce travail a été réalisé au laboratoire des Sciences et Techniques de I'Environnement
de I'Ecole Nationale Polytechnique (ENP) avec la collaboration de :

- l'unité de régénération TP1/R de I'Entreprise Nationale des Plaétiques et
Caoutchoucs (ENPC) de Rouiba. )

- Le laboratoire de contréle qualité de FEntreprise Nationale de Cableries (CABEL)
de Gué de Constantine. ' |

- Le laboratoire de chimie de I'unité TP1/G de I'entreprise Nationale des Plastiques
et Caoutchoucs d’El Mohammadia. '

- Le laboratoire des polyméres du Centre de Recherche et Développement (CRD)-
Sonatrach de Dar-El-Beida (ex-CERHYD). _ '

- Le laboratoire de la Société d'Application d'Elastoméres (SAEL) de Oued-Smar.

Le présent mémoire comporte six chapitres. Dans le premier chapitre, les déchets des
matiéres plastiques et les méthodes. de valorisation sont présentés. Le deuxiéme chapitre
comporte des généraiités sur les matériaux utilisés (PEBD et EPDM) alors que le troisiéme
chapitre présente les modes de dégradation du polyéthyléne ainsi que sa stabilisation. Les
techniques d’'analyse utilisées dans cette étude sont décrites dans le quatriéme chapitre et la
méthodologie expérimentale dans le cinquiéme. Enfin, le sixieme et demier chapitre est
consacré aux résultats expérimentaux ainsi qu'a leur interprétation. '
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Chapitre | Déchets des matiéres plastiques et meéthodes de valorisation

I- DECHETS DES MATIERES PLASTIQUES ET METHODES DE
VALORISATION

I.1. ORIGINE DES DECHETS DE MATIERES PLASTIQUES

1.1.1. DECHETS INDUSTRIELS
1.1.1.1. Production
Ces déchets sont le plus souvent homogénes, bien identifiés et peu souilliés ; ils sont

s -vendus a des récupérateurs ou recycleurs.
'Exem'ples . produits hors spécification correspondant a des démarrages ou des arréts lors des
‘opérations de fabrication, chutes de granulés a 'ensachage, ...

1.1.1.2. Transformation
Les déchets provenant de ia transformation peuvent étre importants mais sont propres,

~ bien identifiés et recyclables in situ du point de vue économique.

- Cas des thermoplastiques homogénes :
Il s’agit des carottes d'injection, chutes de découpage de films ou de profilés, qui sont
obtenus lors des mises en marche et des améts des machines. En cas de produits souillés ou

. oxydés, ils sont réintégrés dans le procédé de transformation aprés broyage et granulation.

- Cas des'thermoplastiques complexés, imprimés ou coiléé ;

Il s’agit des produits, identifiable mais muiticouches, donc hétérogénes (exemple :5
couches PE- EVA-PA-EVA-PE). Ce genre de déchets est vendu a l'extérieur pour une
valorisation thermique 6u pour fabriquer une matiére ultérieure. Les nouvelles techniques de
coextrusion (extrusion des complexes) permettent d'envisager leur réincorporation dans les
couches intermédiaires [5]. |

I.1.2. DECHETS DE DISTRIBUTION (TRANSPORT, SUREMBALLAGE)

Ces déchets armrivent dans les grands magasins de distribution et chez les industriels
(films et housses de suremballage en PE rétractable ou étirable, casiers, emballages de
protection en PS,...). lls sont assez bien localisés, peu souillés et susceptibles d'étre collectés
sans/grande difficulté.

1.1.3. DECHETS DES CONSOMMATEURS FINAUX :

1.1.3.1. Déchets d’emballages plastiques dans les ordures ménagéres :
La durée de vie de ces produits a I'utilisation est courte et varie de quelques jours a
quelques mois.
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Chapitre | - Déchets des matieres p:'asﬁades et méthodes de valonsation

[.1.3.2. Déchets des p!astiqdes.du héiiment et des travaux pubilics :

Ces produits sont caracténisés par des durées de vie importantes (30 a 50 ans et plus).

1.1.3.3. Déchets de "automobiie et du secteur des piéces indusftrieiles :
Les plastiques sont fres utilises dans le domaine automobiie (tableau de bord, mousse

v

e

g

'de sigges, bas de caisse . bougiier de pare-chocs), on peut troyver divers. rhatéréaux -PU,
“PVC, PP, PA, PC, etc. ™ | - "

£.4.3. 4. Déchets dans iz domaine de t‘agricu&ture':

Les dusees de vie des piasiiques utilises dans le domaine de l'agriculture sont trés
‘diverses ; par exemple, un film de paillage doit &tre changé a chague récclte, un film de .
couveriure de serre dure ded2s ar:s._Les matériaux sont bien localisés et identifies, mais le

plus souvent trés souilies.

- Un film de paillage (15 um d'épaisseur ) collecté apres utilisation peut comporter 20 % de
polyéthyléne et 80 % de termz .

- Les films plus épais {couveriure deﬁserre 200 a 300 um) comportent moins: de terre (30%
en moyenne), une proportion de ces' films est collecide puis régénérée peur ia production
des sacs poubslles [3].

i. 2. PROCESSUS DE COLLECTE ET DE TR!

Tout traitement des déchets de matiéres piastiques est précédé par les etapes de
collecte et de tri [5, 14].. '
.2.1. COLLECTE
' 1.2.1.1. Coliecte globale:

H s’agit d'une coliecte muitimatéri‘aux ol la phase organique des ordures mén_ag‘eres es{
mélangée avec les autres déchets des ménages.
1.2.1.2. Collectes sélectives:

Elies ont pour but de sélectionner les matériaux afin de faciliter leur valorisation et ieur
élimination ultérieure. Les méthodes de collecte et de ramassage différent et dépendent :

- des choix des collecteurs locaux po-ur le ramassage,

- des conditions d’'habitat, . .

- des procédés et unités de traitement de déchets installés pour une valorisation ou .
elimination optimale. ’

ENP/20604 6



Chapitre { T Déchets des matiéres plastiques et méthodes de valorisation

a) collecte par apport volontaire : Dans ce type de collecte, les objets sont tries par les
usagers et apportés dans des conteneurs dans les communes ou dans des -centres de
récupération. Les collectes peuVéht étre mono ou bimatériaux pour limiter le nombre de
conteneurs. ‘-

b) collecte porte-a-porte : se divise en |

- collecte de substitution:. réalisiéé en place d'une toumée classique de ramassage ;
principe d Eco-poubelle '

- collecte sumultanée un seul vehu:uie assure le ramassage des ordures ménageres et des
matériaux recyclables B

- collecte additionnelle : une toumee spéciale de collecte et de ramassage est orgamsee

La collecte des déchets plastiques est schématisée dans la figure |.1.
1.2.2. TECHNIQUES DE SEPARATION -

Elles sont appliquées lorsque les plastiques ont des formes particuliéres ou se

——

presentent sous forme d’objets [5].

1.2.2.1. Procédés physiques secs :'_'

+ Classification par air: elle pert_né:_;' de séparer les fractions légéres du type fibres de
papier/plastiques par soufflage ou aspiration.

* Procédé themique : les panicuigéj. sont plus ou moins fondues sur des tapis mobiles en
fonction de leur température de fusion.

o Utilisation de la tﬁbo-électricité,-';“ les particules sont chargées électrostatiquement par une
friction induisant des charges pbéitives ou négatives selon la nature des plastiques (un
réact'rf de surface est incorporé‘pc_iur augmenter la différence du potentiel). Les particules
chargées chutent entre des électrodes a haut voltage : 120 000 V, et sont plus ou moins
déviées de leur trajectoire. ' ‘

.2.2.2. Procédés physiques humides

Ce sont des procédés qui 'bérmettent une séparation selon la densité. Parmi ces
procédés on cite la flottation et 'hydrocyclone.
Exemple : séparation du PVC du PE.

1.2.2.3. Procédés chimiques

lls sont trés coGteux. |l s'agit de la dissolution d’une des fractions constltuantes dans un
solvant donné. '

ENP/2004



Chapitre | Déchets des matiéres plastiques et méthodes de valorisation
. ) . !
Distributicn Industrie Déchsis ménagers Agriculture
Incinération
Collectes sélectives )
Décharge
. ; Centre de tri.
b l | Autres matériaux. |-~
' [ non plastiques
7
%V Déchets
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Multimatériaux monomatériaux plastiques
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Plastiques métangés Régenération
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N

L

.

PRODUITS FINIS-

Figure 1.1, Collecte des déchets de matiéres plastiques {5]

l. 3. METHCDES DE YATCRISATION

1.3.1. VALORISATION MATIERE

 L3.1.1. Recyclage primaire .

I} s’agit du recyclage d'un seul type de déchets non contaminés. Ce genre de recyclage

est trés populaire & cause de sa simplicité et son colt, surtout s'il est effectué sur e plan de

production. Les fragments (ou restes) recyclés sont mélangés avec la matiére vierge pour
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Chapitre | Déchels des matiéres .olaéﬁaues et méthodes de valorisation

assurer la qualité du produit fini, comme ils peuvent étre utilisés comme un matériau de
second choix [1, 6, 15].

Durant la transformation Iés plastiques subissent des réactions chimiques qui peuvent
affecter leurs propriétés physiques. Si le changement de ces propriétés-la atteint un point
cnttque le plastique ne sera pas conforme & son utrhsatlon Lors d’'une extrusion, par exemple
le polymére subit des smss:ons mécaniques des chalnes polymeériques, ce qui produit des
macroradicaux avec des bouts trés actifs qui ne peuvent se relier, alors ils forment des
radicaux pyroxyles et 'des hydroperoxydes.

1.3.1.2. Recyclage secondaire

Les déchets de matiéres plastiques de différentes origines peuvent étre considérés
comme systéme d’alimentation pour les procédés du recyclage secondaire. Du point de vue

transformation, ces déchets peuvent étre classés comme suit :

¢ Dechets de distribution (transport, suremballgn‘g:e‘é'),

» Déchets des consommateurs finaux :
- Déchets du batiment et des travaux bUbli-cs
- Déchets de I'automobile et du secteur dés pigces industrielles
- Déchets dans le domaine de I'agriculture

Il existe deux approches pour ce genre de fé&yclage et cela dépend du marché du
matériau recyclé et de la nature et composition des. déchets transformés [1]. Le recyclage
secondaire est encore dans son début pour les ralsohs suivantes : .

- les déchets de matiéres plastiques sont considérablement contaminés. par d'autres
matériaux (métaux, sable) posant un danger pour I'équipement de recyclage.

- Les différents plastiques présents dans les déchets sont mutueliement incompatibles ce
qui conduit'a un produit avec des propriétés mécaniques vuinérables.

- L’alimentation n'est pas toujours disponible avec t_g‘_mméme composition et consistance.

a) Reproduction mécanique des déchets plastiqués mélangés

Une partie des déchets plastiques issus de I;iriHUStrie, de la distribution, des collectes
sélectives et des déchetteries est directement prise en charge par la filiére d'origine (ex. PVC).
Les autres plastiques ainsi que ceux contenus dans les ordures ménagéres constituent le
gisement a traiter par la filiere du recyclage des plastiques mélangés. Certains
transformateurs utilisent ces technologies avec les seuls déchets plastiques contenus dans les
ordures ménageres. Le traitement des déchets plastiques, avant recyclage, nécessite une
préparation selon le schéma de la figure 1.2.
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RIGIDES : FLEXIBLES

{bidons, bouteilles) ———\ (films, etc...)

Déchiqueteur

1L : arati ltérieure
Tirage ferreux et non Recupération ulterieu

‘des ferreux et non-
ferreux  —s fermeux

JL
Lavage des plastiques

1]

S
Stockage .

4L

- Mélangeurs doseurs

Machines de _
transformation -

Figure 1.2. Recyclage des déchets de matiéres plasiiques [5]

Une fois lavés, sechés, déchique.és et bfoyés. ies déchets de maiiéres plastiques vont
subir un procédé de régénératicn &tabli d’'aprés les techniques ufitisées pour la mise en forme
des prbduits finis. il s’agit de - '

- lextrusion; |
- ]'éxtrusicn ouis !e'mouiage ar intrusion basse pression |

-

B
- Textrusion puis ie mcoulage par cormpression.
b} Moedification chimigue des déchets plastiGues méfangés

-Les mélanges. des déchets de matidres plasiiquas provenant des décharges soni des
mélanges mécaniques incompatibles aves des propriétés maécanicues vuinérables 16, 17], &
cause du prchieme d’zdhesion et de la discersion des phases [18]. Par conséquent, i doit v

avoir une amelioration de Igurs propriéigs par une des méthcdes suivantes [B1:
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Chapitre I . Déchets des matieres plastigues et méthodes de valorisation

. Utilisatibn des compatibilisants
Les plastiques provenant des décharges publiques sont principalement : le PVC, le PE et le
PS, qui sont tous inoorhpatibles entre eux. Le compatibi‘lisant idéal pour chaque paire de ces
polyméres doit étre un polymére a chaine longue dont un bout est compatible avec I'un et le
second bout est compatible avec 'autre. Par exemple, le PE chloré a été proposé comme
compatibilisant pour le couple PE/PVC.

‘ ¢ Réticulation chimique

On provoque ce genre de réticulation par utilisation de peroxydes a haute ‘température
: amélio'rant ainsi les propriétés mécaniques d'une fagon trés efficace. Le PE qui constitue un
grand pourcentage des déchets municipaux peut étre réticulé par compounding avec un

peroxyde comme le «dicumyl peroxyde » ou le «di-t-butyl peroxyde ». La réticulation du PE
élargit la gamme de température dans laquelle le plastique peut étre utilisé. Le PE réticulé est
solide é'des températures ol le PE non réticulé fond et s’écoule.

Cette réticulation aura lieu comme suit [6]:

= Décomposition du peroxyde

ROOR —— 2RO’ (.1)
* Abstraction d’hydrogéne de la chaine de PE
"RO" + CH;-CH —— & ROH + -CH,’CH- - (L2)

. Rétic;ulafion par couplage des radicaux polymériques.

. —CH; —CH- S
2~-CH; —'CH- — > | (1.3)
- —CH; -CH-

1.3.2. VALORISATION CHIMIQUE {RECYCLAGE TERTIAIRE)

_ Le recyclagé tertiaire ou «recyclage chimique » est la décomposition des déchets
polymériques en des fractions réutilisables comme : les monomeéres, les huiles ou les produits
chimiques. Dans_' ce type de recyclage on peut citer la pyrolyse, la gazéification,
l’hﬁdrogénation, Ihydroiyse, la glycolyse et la dépolymérisation [1].

- 1.3.2. 1. Pyrolyse

Il' s'agit d’'une décomposition thermique du polymére a des températures élévées en
absence d'oxygéne. Cefte opération méne a une variété de produits gazeux, liquides ou
solides selon la matiére premiére le procédé et les conditions de réaction [1, 19). La pyrolyse
est une reactlon endothermique, la chaleur est appliquée pour dlstlller les produits volatiles.
Les réactlons ayant Iieu pendant la pyrolyse sont [6] :

Réaction pnnmpale. Matériau organique ——» gaz + liquide + chaleur (1.4)
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Chapitre | Déchets des matiéres plastiqgues st méthodes de valorisation

Réactions secondaires :

CO + HO —» CO, + H, + chaleur | ‘ C15)

C +HO0 ——»CO +H, - chaleur (1.6)
C + CO, ——» 2C0 - chaleur ‘ ' (1.7)
C +0, ~—P»CO, + chaleur : ©(1.8)
C 4

2H, —®CH, + chaleur : ‘ (1.9)

L'augmentation de la température de pyrolyse affecte le produit comme suit .
- Le résifdQ diminuqqe_\_:r__ si la température croft, la conversion du carbone en produits gazeux .
- Le taux d'H,0 diminue car le méthane réagit avec le monoxyde dé carbone quahd la’

température augmente.

CH, + HO(gy —» = CO + 3H, (1.10)
CO + HO (g9 —» CO, + Hs | (.11)

- Le taux d'huiles |égeres condensées diminue car les réactions de raffinage produisent des

produits avec un bas poids moléculaire quand -'La température augmente.
1.3.2. 2. Gazéification

Cette technique transforme les déchets Q’Iqstiques en des gaz de synthése. Les

- plastiques sont chauffés en présence d'air ou d’okygéne‘sous des pressions comprises entre
50 et 70 bars, ensuite ie reste est soumis a des te‘"ﬁfpérétures de gazéification de 1300 a 1500
°C. Le gaz de synthése résuitant est constitué de” CO,, CO, Hy0, et Hy. L'hydrogéne peut
étre utilisé dans la production de méthano! ou d'ammoniac ou encore comme agent réeducteur

dans la production d'acier [1, 5].
.3.2. 3. Hydrogéna?iqn

L'hydrogénation est un fraitement de macromolécuies cradhées en huiie$
hydrocarbonées par hydrogéne et chauifage. Quéﬁd ies combustibles‘liquides sont produits
par Thydrogénation du carbone (les plastiques sont aussi des composés du carbone), on peut
les hydrogéner. L'avantage spécifique de cette téf;‘hnique est que les macromolécules sont
principalement converties en huile avec obtenticn d’'un peu de gaz, et une guantité infime de
coke. Apres brovage, les déchets de matiéres plastiques sont mis dans un réacteur ou iis sont
traités avec I'nydrogéne a une pression de 4C0 bars et une température de 500 °C. Le
plastique réagit, en absence d’oxygéne, et avec un taux élevé d'hydrogeéne {1, 5, 61.
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1.3.2. 4. Décomposition chimique proprement dite-
La décomposition chimique de certains déchets de matiéres plastiques se fait par
application de procédes tels que : '

s L’hydrolyse : puisque I'hydrolyse est une réaction' contraire a la condensation, seuls les
polyméres obtenus par polycondensation (ou polyaddition) peuvent étre.hydrolysés (PU,
PES, PC,...). Les plastiques sont formulés pour qu'ils soient hydrolytiquement stables et
leur hydrolyse doit étre faite dans des conditions exirémes. |

--_, La _glyc;blyse - il s'agit d'un processus simple dans lequel la mousse bolyurét’hanne est

N décomposéé a 185-200°C et ce en présence du glycol approprié. Dans la glycolyse, il y a
. une transestéﬁﬁcation des groupements carbonates avec le glycol dans les mousses
) ' polyuréthar{ne. ;Le mécanisme réactionnel est représenté comme suit [6]:

O

0 -
RNH-C-OR’ + HO ~—_.OH

0 ()

o
RNH—(‘Z{,—O ——DH + ROH (1.12)

{1 isoscyanéte
{ll) : polyol
R et R’ : radicaux alkyles

Le résultat de la réaction est un mélange de polyols. La séparation de ces demiers n'est
pas nécessaire. Le mélange de polyols régénérés peut étre utilisé en combinaison avec la
matiére vierge. '

La glycolyse indusirielle est un processus trés simple. La mousse pulvérisée est
introduite dans un réacteur préchauffé contenant du glycol a 180- 210°C-en atmosphére
inerte. La vitesse d’alimentation de la mousse est fonction du type d'agitation, de la masse
introduite et du transfert de chaleur. Une agitation appropriée est nécessaire. Le coGt de
production du polyol recycié est tellement réduit que le procédé est économique [6].

1.3.3. VALORISATION ENERGETIQUE (RECYCLAGE QUATERNAIRE)

.3.3.1. Principe et définitions

Les plastiques sont capables de restituer la plus'grande part d'énergie nécessaire a leur
fabrication, ils sont donc d'excellentes sources d’énergie: un (01) litre d’huile de chauffage
posséde une valeur calorifique de 10200 kcal., alors qu'1 kg de plastiques dégage 11000 kcal.
{1, 5].
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Chapitre ! ‘ {Jéchefs des matiéres plastigues gt méthodes de valorisation

Dans ce type de recvclage, il sag:t de régénérer le taux d'énergie contenu dans les
déchets de matiéres plastioues. L'incinération (combustion) qui tend a la régeénération
énergétique (récupération de chateur, production de vapeur, d'eau chaude ou d’ 6i"thiulte\ ast
généralement la fa,,on la pius appropriée pour réduire le volume des matériaux organiques,
suriout aue les matieres plasiques sont d’autant plus intéressantes a briler que leur pouvoir}
calorifique est glevé, Le PE, PP et PS qui représentant 70 % des déchets de pla ‘S'iBOd@S gans

les ordures ménagaras ot un PO (pouvoir caloriiigue inférieur) elevé [1, 5, 81

¢ Dafinition du pouvoir calorffique o '
Cest la guantité de chaleur degagée par ia combustion compiéte dﬁ Eu"utu d@ masse

{corbustibles solides ou liguides). Le combustible et le carburant sont pras a une ?emp&ra;ure

st &4 une pression de référence et les produits de combustion ram:nns a la m==me

température. Le pouvonr calorifique s'exprime en énergie pa. unité de masse ou en jou!a on

distingue :

- Le pouvoir calorifique infarieur (PCl) : si on suppose que eau provenant du combustible
ast totalement a Pétat liquide dans les produiis de combustion.

. Le pouvoir calorifigue - supérieur (PCS3): 51 on supposs qua ieau pravenant du
combustible reste au stade final a I'état de vapeur.

Le PCS est mesuré ou calculé directement, et ie PCl en est dedutt par calcul

PCS =PCI+ 583 W, dans les conditions standards de pression et de température.

Avec, W est le pourcentage en poids d'eau dans les produits de’ combustion. ,

Sil'on estime le PCI moyen des matieres plastiques contenues dans iﬁs ordures menageres 2

36,5 GJdft ou (MJ/kg) et quon ie compare a celui des ordures manageres dans leur ansemble

qui est égat a 8,5 GJf, on s ‘aperoit gue 10 % ce metiéres plastiques apporient 48,6 %

I'énergie récupérable [5].

Lincinération propre- das di. hets solides municipaux est largement acceptee dans les
pays suivants : la Suéde st FAllemagne (50 % du total de déchets), ie Danemark {65 %), ia
Suisse (80 %) et le Japon {70 %} {11.

1.3.3.2. Fours et chaudiéres spécialisées

e o
- - g,

" lls permettent de fraiier les produits a PCl éleve soit en. cocombustlon (plusieurs
combustibles associés) soit en monocombusiion.

e Fours a lit fluidisé : ce procédé consiste 4 metire en suspension un solide pulvérulent
dans un courant de gaz fluide ascendant puis a injecter le combustibie qui est brilé a
I'intérieur de la couche fiuidisée.

e Fours toumants (le four a ciment) : le four & ciment est bien adapté pour capter les

produits soufrés qui sont complexés dans le clinker (produit intermédiaire de la fabrication
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du ciment) et les émissions poliuantes seront particuliérement faibles si on limite Ia
quantité de déchets introduite.

¢ Incinérateurs a plasma : ces incinérateurs atteignent des températures de 5000°C. Le
plasma est un mélange d'électrons, d'ions, de molécules et d'atomes non ionisés a I'état
gazeux, beaucoup plus réactifs qu'un gaz ordinaire. Cette technique est réservée aux cas
difficiles vu son colt et la rareté de ses installations. | | _

» Combustibles solides & base de plastiques : la technique RDF (Refuse Derived Fuel)
conéiste, a partir de la source de déchets, en ia séparation de certaines fractions & PCI
élevé. On peut créer ainsi un combustible solide, stockable, t’ransbortablé-et utilisable
comme substitut au charbon. A partir de dechets d'ordures menageres Ll ser"éit‘possible

de produire un combustible solide ayant un pouvoir calorifique de 18,5 M.Jfkg (4400
keal/kg) et qui représenterait 1/3 du volume initial traité [5].

" 1.3.3.3. Ecobilans :

L’écobilan est un bilan matiére/énergie relatif a un systéme donné. I prend en compte
les flux entrants quantifiés et les diverses émissions. Pour une interprétation valide de
I'écobilan, il doit y avoir une vision globale des impacts sur P'environnement qui oblige a
considérer toutes les phases de la vie d'un produit [S].

¢+ Méthodologie : _
Plusieurs étapes sont a envisager ;
- établissement du bilan matiére et d'énergie utilisées dans la chaine de produiit
- définition des limites du systéme en précisant les omissions faites et les hypothéses
adoptées ;
- sélection des paramétres considérés : énergie, émissions atmosphériques, ... ;
- recueil des données et spécification des unités utilisées pour les énergies (kWh), masse
(kg), volume (m?) : | | |
- - calculs avec agrégation de certains résultats,.utilisation de boefﬁcients de pondération et
analyse de sensibilité (simulation d’évolution de certains paramétres et mesures de leurs
‘impacts sur les résultats) ;

- ‘a‘nalyse des résultats, critique et interprétation.

+ Utilités et possibilités des écobilans

lls permettent de comparer entre eux des produits ou dés procédés ; ils permettent aussi
de mesurer périodiquement les progrés réalisés par une unité industrielle ou une entreprise.
On peut aussi établir des écobilans de progrés. ‘
Exemples :
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- traitement et valorisation d'un déchet de film plastique par recyclage mécanique ou par
combustion avec récupération d'énergie ,

. comparaison d'un traiteme}\t de déchets plastiques par pyrolyse, gazéification ou
combust:on dlrecte

L’:nterpretatlon d'un écobilan est variable dans le temps et dans Iespace les résultats et les

conclusions dépendent des facteurs de pondération attribués aux risques considérés [5].

1.3.3.4. Lés avantages de Pincinération

+ Une chaleur max:male est extraite des déchets ;

* Les gaz degages de I incmeratlon des déchets de ma’ueres plasthues sorxt moms‘ipdliuants'

‘que* celix dégageés: par dautres incinérations ;
e Les colts de production d'énergie sont réduits ;

¢+ Ce procédé de:neure le plus approprie pour les déchets solides du point de vue
environnement.

L.3.3.5. Les avantages de '_Ia récupération d’énergie en ﬁtilis_ant des incinérateurs

spéciaux . _

¢ Un incinérateur avec une bonne* conception peut consommer plusieurs geﬁ_l'jes de
déchets ; ] S

¢+ Un site central bien localisé est possible pour réduire le colt de transport ;

-y

¢+ Les incinérateurs sont flexibles vis a vis de la varation du taux d'ordures.

1.3.3.6. Les inconvénients de I'incinération

+ Le capital d'investissement requis est trés grand ;

¢ lecolide I’opé_ratien est effectivement grand ; '

+ |l est difficile de trouver un site adéquat pour i'incinération, plus spécialement & proximite
des zones résidentielles : |

¢ L'émission a ['air doit étre contrdlée [E].

. 4. DOMAINE D’UTILISATION DES PLASTIQUES RECYCLES

Le recycigge dec déchets de matieres plastiques ne trouvera de légitimité économiges
que lorsque les tonnages traités seront considérables au point de générer, par leur
importance, un véritable marché. La multipiiéité des débouchés permettront également de
déconnecter en partie ou en totalite le prix des matiéres plastiques régénérées de celui des
matiéres vierges et de créer un véritable marché economique {20].

A titre d’exemples, les applications employant déja des matiéres plastiques régénérées
peuvent étre citées [71:

- Secteur automobile : piéces de pare-chocs et dessous de capots, hayons de coffres ;
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0
4

Secteur de 'ameublement, du loisir : mobiliers extérieurs, assises et pieds de chaises,

piquets de cléture, dalles ;

.Secteur agricole : conteneurs, bacs a fleurs, composteurs, piquets ;
Secteur maritime : pontons, dalles ;

Secteur routier : bomes et panneaux signalétiques, bomes antistationnement ;

Secteur de I'habiliement ; textiles ;

Secteur du batiment ; tuyauteries, revetements de sols, cadres de fenetres murs antlbrult

. Ence qui'conceme le PEBD, il est convertien [8]: -

Enveloppes de livraison,

boites & ordures et matériel de plantation,

carrelage,

metbles,

composteurs,

lambris de revétement,

bois synthétique pour aménagement paysager.

[
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Chapitre Il B : : Généralités sur les matériaux utilisés

1. GENERALITES SUR LES MATERIAUX UTILISES

1. LE PCLYETHYLENE\BASSE DENSITE

11.1.1. HISTORIQUE :

Ce polymere dont la premiére nomenclature ft;‘t «polyéthylene haute pression‘# était un
resultat intéressant dans les réactions ultra haute pféssion effectuées par N.L.R. Robinson,
un cbnsultant de I'ICl (Imperial Chemical Industry). En 1933, E.W.Faucett et R.0.Gibson
voulaient réaliser la combinaison de l'éthyléne et du benzaldehyde & 170°C et.1400
atmospheres lis ont pu recouvrir a fa fin 1 gramme dé résidu qu'ils ont reconnu comme étant

du PE. Quand ils ont refait 'expérience sans le benzardehyde le reacteur avait explose [21].

Une quantité plus grande de PEBD (8g) a été ﬁfoduite en 1935 par M.W. Perrin, qui a

utilisé accidentellement les traces d’oxygéne présernites dans I'éthyléne comme catalyseur.

Le PEBD produit en 1930 avait les propriétés sﬂiv’antes X
.» - Point de fusion : 115°C

>  Densité: 0,91 g/ cm®

> Poids moléculaire : 2000-24000

>

Semi-cristallin

, La detectlon par spectroscopie infrarouge d’'un anbre élevé de groupements méthyles
(plus que prévus dans un polymere linéaire) a perrms de conclure que le PEBD était ramifié
[21].

11.1.2. OBTENTION DU MONOMERE

Pendant un certain temps, I"éthyléne (CH2 = CHz) avait été extrait de la mélasse, qui
est un residu de l'industrie du sucre. Des mélasses;;.:t;):f) peut extraire I'aicool éthylique qui &
son tour peut étre déshydraté pour obtenir de I’éthylér';(’-:-. De nos jours, 'éthyléne est obtenu
a partir du pétrole. »

AT

Le monomere est aussi produit avec un renderment élevé par le craquage de I'éthane
et du propane & des températures élevées. L'éthyléf{é est un gaz ayant une température
" critique de 10°C sous.une pression normale (760: mmHg) et un point d’ébullition de
-103,71°C [22]. De plus, il posséde une trés haute';anthalpie de polymérisation (3350 —

4185 J/g). Cette demiére doit étre soigneusement contrélée lors des réactions de
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polymérisation parce que les réactions de décomposition qui se produisent a des
températures élevées sont aussi exothermigues et il y aurait un risque d'explosion {23].

L'éthyiéne doit étre soigneusement purifié car les impuretés affectent la réaction de
polymérisation et la gualité du produit fini surtout en termes d'isolation électrique et de
vieilligsement. '

I1.1.3. PROCEDES DE FABRICATION

“1.4.3.1. Polyéthyléne basse densité radicaiaire (Procédés Haute Pression)

7 "T""va'e PEBD radicalaire (PEBDr) est produit en continuy sous haute pression et a une

témpérature de 150 a 300°C, ét ce en présence d'un générateur de radicaux libres
" (i;jitiatéur). La réac’tibﬁ est trés exothermique. li s’agit d'un mécanisme radicalaire en chaine.
- L’enthaipie de polymérisation est de I'ordre de 3,6 x 10° Joules par kilogramme de po!ymére 7
.‘formé La conversion de I'éthyléne est de 10 a 25 % [24). Le temps de sejour ‘dans le
reacteur est trés court {environ 30 s) [25].

~ Ces procedes hautes pressroq,ont lieu dans des réacteurs en batcij '(autoclé'\'/'é';s)' oubisn ¥
dans des réacieurs tubulaires (figure 1l.1). La pression est comprise entre 1000 st 3000
atmosphéres et la température varie entre 80 et 300°C. Les catalyseurs utiisés sont souvent
des radicaux libres comme ie péroxyde de benzoyle, 'azo-di-iscbutylonitrile ou 'oxygéne
[26]. 45 % de la production totaie du PEBD provient de réacteurs en batch =t 55 % de
réacteurs fubuiaires. . T~

< Procédé en masse ( réacteur autoclave):
Procédé en confinu ; p'ression: 1500 atmospheres; température : 180-200°C:
catalyseur : oxygene (de 0,01 a.0,1 %) dans lethylene

o L'ethyléne pura 90-95 % arr*ve dans une coionnﬂ de déméthanisation ou ie méthane
est éliminé. '
L'éthyiéne pur obtenu va au compresseur, puis au réacteur.

a ' Aprés initiation, la réaction de polymerisation se développe rapidement.

a Léthylene converti (i.e. polymére de poids moléculaire, 18.000 a 30.000) est conduit
vers un separateur pour extraire toute trace d'éthyiéne non oonver_ﬁ.

o Le polymére quuide;soﬂanyt“du séparateur est refroidi rapidement, puis granuié.
Le rendement total est de 95 % [27). '

% Procédé en émulsion (réacteur tubulaire):
a L'éthyieéne est comprimé a 1000 atmosphéres, et mélangé a 20 ppm d’oxygéne.
a Léthylene est, ensuite, dissout dans un mélange d'eau et de benzene a 190°C.
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‘Le mélange est introduit dans un réacteur tubulaire en acier inoxydable.
La réaction est initiée grace & I'oxygéne dissout dans I'éthyléne.
La séparation de I'éthyléne se fait comme dans le procédé en masse.
_Le benzéne et 'eau sont séparés du polymére par distillation.

O 0D 0 0 O

Le polymére liquide est refroidi , puis granulé.
Le rendement total est de 95 %. Poids. moléculaire 18.000 & 30.000 [27].

Bt

Extrudeuse Séparateur

basse pression
a9 “— Sécheur  j—— P
PEBD
' ’ o Réfrigérant
. Séparateur
' ' Recyclage |
Télogéne —py ¢ : basse pression
Oxygéne Purge Hutles
. Réactgur
Compresseur Haute pression Ftubulalre
Hyper- - S )
compresseur ; e
initiateur
O =l
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Figure 1.1, Polymérisation sous haute préfssion de l'éthyléne « Procédé Atochem » [28).

I11.3.2. Polyéthyténe basse densité li'h’éaire

DIVEI'S ‘procédés basse ou haute press:on ont été developpés pour fabriquer des
polyéthylénes linéaires (PEBDI) de masse volumique comprise entre 0 860 et 0,935 g/em’.
La caractéristique commune. de tous ces_pljocédés est que I'éthyléne est copolymense avec
des a-oléfines a l'aide de catalyseurs de type Ziegler ou Pﬁiliips, ou recemment a l’éide de
catalyseurs de type « métallocéne »[241 '

< Catalyseurs.

Les PEBDL sont produits a I'aide de catalyseurs organométalliques 3 base de chlorure
de titane associé a un dérivé chlorure d'aluminium (procédé Ziegler), ou a base d'oxyde ‘de
chrome (CrOs) sur un support inerte silice-alumine. Depuis 1975, des catalyseurs superactifs
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ont été développés : pour 1g de titane, on produisait quelques kllogrammes de PE en 1950
de.nos jours, on peut atteindre plus d'une tonne [24]. '

< Procédé haute pression .

La réaction a lieu a haute température (200 a 250°C) et & pressnon elevee (env:ron 10
MPa), a 'aide de catalyseurs de type Ziegler. L'éthyléne est polymérisé avec ‘du buténe-1 ou
de 'hexéne-1. Le polymére est obtenu & I'état fondu et if est granulé aprés extrusion.

)

< Procédés basse pression
& polymérisation en solution :

En présence d'un catalyseur de type Ziegler ou bien « métailocéne », I'éthyléne et le
comonomere sont polymérisés a une pression de.2,5 a 4,2 MPa et une température élevée
(180 & 250°C) pour assurer la solubilité du polymére dans un solvant (par exemple le
cyclohexane). Aprés séparation du solvant, le PE est dégazé dans une extrudeuse, puis mis
sous forme de granules. | ' |

" @ Procédés en lit fluidisé ou en phase gazeuse
La réaction se produit dans des particules de catalyseur autour desquelles se forme le

polymere, et ce en présence d'un mélange'égze'ux d'éthylene, d'a-oléfines (buténe-1 ou
hexene-1) et d’hydrogéne pour contrdler la masse molaire par réaction de transfert. La
polymérisation a lieu a une pression de 2 MPa et une température de 95°C &t ce en
présence d'un catalyseur chromé i | -
= La chaleur de réaction est évacuée par le mélange gazeux non polymérisé. _
= les particules de polymere sont dégazée_gfgié_t purgées périodiquenﬁérit par un courant

d'azote. N

s Le polymere obtenu a la forme d’'une poudre Qrossiére (grains de moins de 1mm).

@ L'association de deux réacteurs en séries.

L'association de deux réacteurs en série ou 'empioi de deux catalyseurs dans un
méme réacteur permet d’obtenir un polymére & distribution bimodale comprenant de iongues
macromolécules pour améliorer les propriétéé"?mécaniqueé des chaines plus courtes et
favoriser les propriétés d'écoulement. '

~ 1.4, NATURE CHIMIQUE

-h

Le PE est un hydrocarbure aliphatique 2 chaine longue et 3 structure fortement
cristalline. Chague molécule contient entre 100G et 2000 atomes de carbone avec une seule
double liaison. Cette structure paraffinique expiique le haut degré de stabiiité et l'inertie
chimique de ces produits [29]. L.es chaines de PE sont ramifiées ; le degré de ramification
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influe sur les propriétés du PE : densité, indice de ﬂuq’dité, dureté, transparence et résistance
a l'oxydation {30]. '

Le PEBD se présente sous forme translucide, opaque (sous forte épaisseur), flexible,
inodore, et non toxique. Il est doté d'une densité de 0,91 a 093. Aprés sa fabrication, il est
livré aux unités de transformation sous forme de granulés dont le poids moléculaire moyen
(Mw) est différent. Ce dermier est défini par le facteur “grade” ou indice de fluidité (IF) [2, 27].

L'indice de fluidité varie dans le méme sens que la fluidité et en sens inverse de la viscosité
- (tableau I1.1), il affecte aussi les propriétés d'écbulement . En réduisant I'lF {augmentant le
poids moléculaire) la résistance augmente et en méme_,t"gmps I'écoulement devient difficile.

Tableau 11.1. Variation de l'indice de fluidité selon le poids moléculaire [27)

Indice de fluidité | Poids moléculaire
‘ 02 48000
2 32000
20 ' 24000 -
70 21000 o
200 19000 L

Le degré de cristallinité du PEBD est fonction du tauﬁk des courtes ramifications dans la
résine. Il est de 30 3 40 % dans le PEBD et de 75 % et pius dans le PEHD qui posséde un
faljx inférieur de courtes ramifications. Plus la cristallinité augmente plus le polymére est
rigide et plus sa résistance chimique, sa résistance a la traction et celle a la chaleur sont
améliorées [30 - 32]. | |

IL.1.5. PROPRIETES DU PEBD
11.1.5.1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques dépendent du poids m;;"lépulaire et du degré de ramification
du polymére. Ces propriétés dépendent aussi de la vitesse et de la température de I'essai, ia
méthode de préparation de I'échantillon, sa taille et sa féﬁne [23]. '

¢ Le fluage du PEBD est faible a température ordinaire, mais appréciable a température
. . élevée (70°C).
» Le PEBD est trés sensible a 'orientation c’est a dire que les propriétés mécaniques sont
améliorées si les macromolécules ont été orientées dans le sens de I'effort.
> Soit dés la mise en ceuvre par extrusion par exemple. Cette orientation des
macromolécules a I'état fondu peut alors conduire aussi & une augmentation de
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cristallinité. 7

» Soit par étirage mécanique des fils ou des bandelettes afin de les rendre plus
" résistantes ' ' ‘ _

o [|'’allongement a la rupture du PEBD dépend strictement de la densité ; plus le matériau
6n‘staiiin est dense, moins il est ductile et donc plus cassant.

° Sous un poids, le PEBD se déforme d’'une fagon continue avec le temps (creep) [23, 27,
32, 33} _

Les différentes propriétés mécaniques du PEBD sont résumées dans le tableau 11.2.

Tableau I1.2. Propriétés mécaniques du PEBD [2].

Propriétés Unité PEBDr PEBDI ‘
Masse volumique glcm® 0,918-0,835 ¢ (0,918-0,827 § 0,915-0,940# 0,923-0,850
Indice de fluidité (190°C) | @/10min 0.2-6 270 0,94 4-50
Contrainte au seuil MPa 8-15,5 7-10 g-20@ 10-20™
d'écoulement (traction) .
Résistance & la rupture MPa 9-23 8-10 20-30® 10-13%
Allongement & Ia rupture % 150-1000 | 300-800 { 600-1200% |  500-700"
Module d'élasticité en MPa 200-500 1980-280 200-600 210-550°
traction.
Dureté shore D - a0-47 40-47 46-83 45-63

(a) film 50 microns ; (b) plaquette injectée ; {c) module en flexion.

11.1.5.2. Propriétés électrigues

Le PEBD est un excellent isclant électrique dans des conditions variées d'ambiance.
= |i a une faible résistivité et une rigidité diélectrique élevée.
= Le faible facteur de pertes diglectriqgues (tan 3) qui représente P'énergie perdue,

transformée en chaleur dans le diélectrique interdi{ le soudage haute fréquence.

1.1.5.3. Propriétés chimiques

Les polyéthylénes possédent une trés bonne stabilité chiénique et sont pratiquement
insolubles a des températures inférieures a 60 °C. lls ont las caractéristiques suivantes [27,
33,-351:

= lLe PEBD est inscluble dans l'eau (absorption de 0,1 % & température ordinaire) méme
sous forme de films d’embailage. Cette résistance a I'shsorption d'eau implique une’
stabilité dans leurs dimensions lors des changements climatiques. .

_ENP/2004 o . 24



Chapitre il Généralités sur les matériaux utilisés

* Faible perméabilité a la vapeur d’eau: 4 . 10° g/lcm® par mm/Hg de différence de pression
entre les parois.

* ’absorption des liquides dépend du poids moléculaire moyen et de la structure
moléculaire. '

v lis nia sont attaqués ni par les acides, ni par les bases, non plus par les solutions de sels
(d’oU leur utilisation en vaisselle de chimie) |

» lis sont utilisables dans des applications alimentaires (bouteilles de lait)

* |Is sont sensibles a la fissuration sous contraintes en présence de détergents, alcools...

= A I’éiat naturel, ils sont trés sensibles a _I'action des rayons ultraviolets, et ce en présence

- d'oxygene d’ol la nébessité d’agents anti-U.V. |

~ La'résistance du PEBD aux réactifs suivants est excellente: eau oxygénée a 3 %, acides

- fluorhydriques gazeux et solution aqueuse a 50 %, acides chlorhydriques gazeux et
solution aqueuse a 32 %, acide bromhydrique en solution aqueuse a 40 %, acide

_ suffurique a 10 %, acide nitrique a 10 % , alcools primaires légers (jusqu’a 30°C)... -

I1.1.5.4. Propriétés rhéologiques

. Le PEBD fondu se comporte comme un liquide non newtonien.

* La viscosité décroit Iorsqtje la pression, et par conséquent le débit d'écoulement par un
~ orifice , croit. Elle décroit naturellement aussi, lorsque la température croit.

* Pendant I'écoulement par un orifice (extrusion, injection) les molécules sont parﬁellement

orientees. Cette orientation cesse si le produit reste 3 I'état liquide, mais persiste dans le
solide si le refroidissement est rapide [27]. '

II.1.5.5. Propriétes thermiques '

* La chaleur spécifique du PE est supérieure a celle des autres thermoplastiques, elle est
strictement dépendante de la température. Pour le PEBD, elle eét de l'ordre de 2,3 J/g &
température ambiante et de Pordre de 2,9 Jig a des températures comprises entre 120-
140°C [23]. - -

= Le PEBD fond de 104 a 120°C, suivant son grade. Au froid, il devient de plus en plus dur
et cassant. _ 7 ' | ,
. Le PEBD refroidi brusquemént a une densité legérement plus faible et un taux de'
cristallinité plus bas que lorsqu’il est solidifié lentement: il en résulte qu'un tel produit est
- plus flexible et plus résistant & la craquelure. _ |

= Le PEBD est trés stable 2 la chaleur et posséde une trés grande inertie chimique.

v' En absence d'oxygene, il se décompose vers 300°C, avec formation d'éthyléne, de
cire et de thermoplastique de poids moléculaire inférieur.
v En présence d'oxygéne, la stabilité & la chaleur diminue.
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o Le processus de l'oxydation est auto-catalytique : la vitesse d’oxydation augmente au fur
et a mesure que la quantitc d'oxygéne absorbeée augmente. Cette oxydation se produit
© sous l'action des rayons UV . cela se tfaduii, aprés plusieurs mois d'exposition aux
intempéries, par la fragilité des films de polymére. Elle ne peut étre atiénuee que par
dispersion de 2% de noir de carbone dans la matiére plastique {23, 27, 33].
e Le PEBD (comme les autres poiyoléfines) brile de maniére lente et progressive, sans
dégager de gaz toxique ou corrosif. | '

- IL1.6: ADD!TIFS DU POLYETHYLENE

s 1 ‘Les stabmsants - : KRR L
| Ce sont des produits ajoutés aux meélangss poiymenq.;es & de faznles pourcs ntages

pour les protéger contre la dégradation photo-oxydante, thermigque ou contre la formation de
| greupements chromophores (pour les composés incolores).

| Un stabiiisant idéal devrait étre a la fois antioxydant, absorbeur d'U.V., accepteur des
produits de dégradation ou de décomposition de la résine, inodore, résistant 2 ia chaleur et
non toxique [36]. Une présentation pius détaillée des stabiiisants est donnée dans le chapitre
t.

I.1.6.2. Les pigments et colorants
Les colorants peuvent étre minéraux ou organigues. On appelle pigments les colorants

minéraux ou organigues insolubles dans les solvants, plastifiants, ou resines auxquelies ils

conférent un pouvoir opacifiant et colorant. Parfois ies co!orants organiques se solubilisent

dans les solvants, plastifiants, résines et dans ce cas ils conservent la transparence ou

translucidité. Le choix du pigment n'est pas aléatoire mais, doit répondre aux propriétés

suivantes [36]: | ' ' o

= Dispersion aisée dans la résine seche, pateuse ou en solution, a 'état pulvérutent ou sec

¢« Résistance a la chaleur

s Résistance a la lumiére et aux agents atmosphériques

.= Compatibiiité avec le milieu qu'il colore.

| Exemples de pigments : blanc de Meudon, bleu de"c‘obatt, noir de ‘carbone, chromate
de zinc, jaune de cadmium, ocre, oxyde de fer naturel, oxyde de titahe, oxyde de zinc, rouge
lithol, rouge de para, suffate de baryum...

[1.11.6.3. Les lubrifiants
lls facilitent le traitement des meélanges sur les machines (calandres, extrudeuse,
presse,...etc.). '
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Il existe des lubrifiants intemes (qui sont mélangés avec la résine) et des lubrifiants
externes appliqués & la surface des outiliages (moules, machines).

* Quelques lubrifiants intemes: les savons métalliques et polyglycols, les stéarates
d'alcioyle, les palmitates ou phosphates d'aryle, les cires synthétiques, le gréphite
colloidai. . :

= Quelques lubrifiants externes : stearates de barium, calcium, lithium, les acides gras, les
éthers de oeliulose les fluides silicones, les huiles végétales [36]

.1.7. APPLICATIONS '

Le pblyéthyléne' basse densité est largement utilisé dans différentes applicatii:ns [23 - 25,
27, 30] : '

1.1.7.1. Extrusion- Soufflage de gaines : _
Cette transformation représente le débopché le plus important du PEBD.

Films d'emballage . ils sont de faible épaisseur (environ 30 microns) et se subdivisent en
conventlonnels moyenne et haute clarté.

Sacs de grande contenance : destunes aux produrts pondéreux (engrals et produnts
chlmlques d:vers) epaisseur : 0,1Tmm. RN

Flims a usage agricole.: servent de couverture de serres (epalsseur 0, 15 a 0,25 mm),
films noirs de paillage (épaisseur: 0,05 mm destinés a réchauffer le sol et diminuer
Pévaporation d’eau) o

Films rétractables : epaisseur de 0,15 mm, par passage dans un four a air chaud ils se
@} l;!;ent sur l'objet emballé. L - .
! Py pour sacs-cabas, sacs- poubelle : épaisseur de 0, 05 é 0, 08 mm. lis doivent avoir

- .:ru;r el aspect de surface et une bonne résistance mécanrque lls doivent étre pré-traités
rmettre l'impression. ‘

trusion- Lamination : _ : ‘ _

Cette application du PEBD est faite sur papier Kraft, afin de l’-imperméabilisér ef de le
rendre thermosoudablé (sacs, emballage de lait) et sur feuille d’aluminium pour:rendre ce.
matériau plus imperméable et thermosoudable. Les feuilles d’aluminium revétues de PE
sont trés_appré,ciées pour les emballages du matériel militaire qui doivent répondre a des
cahiers de charges bien établis.

I1.1.7.3. Extrusion- Gainage (Cablerie } :

Le PEBD est largement utilisé dans la fabrication des isolants bour cables (cables
téléphoniques, cables de transport de courant adssi bien en cuivre qu’'en aluminium) et ce &
cause de ses bonnes propriétés d'isolant électrique. |
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1.1.7.4. Extrusion- soufflage de corps creux :
Dans cette application le PEBD est peu utilisé par rapport au PEHD
- Jermicans, flts, bidons
- Reservoirs de liquides de freins et de liquide de refroidissement (pour les voitures)
- Fla‘cons et tubes a presser

1i.1.7.5. Extrusnon de tubes, profilés, plagues: el ot :*' w

l's ‘agit pnnc:palement de tuyaux de diametre inférieur & 100 mm soit pour des condl.iltes
électriques, soit pour véhiculer 'eau d'irrigation.

11.1.7.6. Injection :
Le PEBD peut étre injecté sur toutes les machines a injection

- Objets domestiques : seaux, cuveties, bassines, bacs, arroscirs, entonnoirs, capsules et
joints pour fermeture de récipients, articles méhagers divers.

- Matériei d’hdpital : urinoirs, vases de nuit, cuvettes,...

- Jouets miniatures, pelles et sceaux de plage.

- Piéces industrielles diverses.

Bl

i1.1.8. ETUDE ECONOMIQUE ET STATISTIQUES INTERNATIONALES

Le PE est un produit multiforme a qui cha(que révolution technologique ouvre de
nouvelles perspectives. Premier plastique au monide en volume , le PE est veritablement un
matériau universel. En 1997, 'Ameérique du ."n‘ord représentait environ 36 % de sa
consommation mondiale et 'Europe de l'cuest 27 %. La production mondiale de PE a atteint
38,5 Mt en 1996 et 49,1 Mt en 2001. De nombreux experts estiment que le. marché
représentera plus de 70 Mt vers 2010. La production pourrait dépasser 60 Mt dés 2005
(tableau 11.3) [37] . | R
Tableau I1.3. Production du PE dans le monde en milliers des tonnes {37]

| o L Croissance annuelle- 4}

Zone geographique 1887 1896 2001
. 1987/1656 1886/2001

Monde 24713 | 38500 | 49100 ~050 ~05,0
Amérique du Nord 9685 13788 16600 04,0 038 -y
Ameérigue du sud 1097 2782 2900 Q7.8 06,1
Europe de I'Cuest 8873 g755 - 11330 04,0 03,0
Eurcpe de I'Est 2177 1720 2120 -02.8 04,3
Afrique/Moyen orient 767 1702 3110 08,3 12,8
Japon - 2061 3135 3650 04,8 03,1
Asie-Pacifique (Hors Japon) 2053 | 6250 | 9390 132 | 085
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1l.2. ETHYLENE- PROPYLENE-DIENE- METHYLENE

I1.2.1. HISTORIQUE

Les caoutchoucs Ethyléne-Propyléne sont généralement représentés par le sigle
« EPDM », ou E représente I'éthyléne, P le peryIt‘?ne, D le diéne requis en faible
pourcentage pour la vulcanisation et M les unités. rhéthylénes (CHz), qui constituent le
squelette hydrocarboné du copolymére. Si le copolymére ne contient pas de diéne, on
I'appellera donc EPM. La nature élastomérique et la résistance chimique des EPM étaient
reconnues dés 1950 et depuis, leur production a connu une croissance substéntielle. Entre
1994 et 1998 seulement, leur croissance a dépassé Ié$ 16 % [38, 39).

11.2.2. CHIMIE DE POLYMERISATION

L'éthyiéne et le propyléne sont copolymérisés dans un solvant organ'ique en phase
liquide. La chaleur de polymérisation dépend de la Cor’ﬁbosition du copolymére. Les données
pour le polyéthyléne et le polypropylene sont les suivantes [38] :

‘n . CH — (CHon . AHws =-2588kcal L1

1

n. G y  (CHon© AHomgs =-2489kcal 112

¥

La masse moléculaire moyenne en poids est comprise entre 10° et 2 . 105._

I1.2.3. Configuration moléculaire

l.a structure des 6opolyméres altemés éthyléne-propyléne s'écrit comme suit :

CH;
!
—CHz— CHy— CH- CHypj—

La iinéarité de ces macromolécules est imparfaité, car elles sont constituées par des
ramifications de chaines courtes et longues. Ces variations de structure sont influencées
par: les conditions de polymérisation, la composition en éthyléne-propyléne et Ila
composition en digne pour les terpolyméres EPDM. | -

La :oomposiiion des pfoduits industriels est donnée en termes de pourcentage en
poids. Les prodﬁits varient en composition de 50/50 & 75/25 éthyléne/propyléne. Ceux qui
ont le contenu le plus élevé en propyléne sont plus faciles a metire en ceuvre, tandis que,
dans le cas inverse, les propriétés physiques de la gomme sont améliorées [38].
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11.2.4. CATALYSEURS :

Les éystémes Cataiytiqﬁes sont dérivés des catalyséufs Zie'gler. Les catalyseurs les
plus typiques sont basés sur un chiorure d'un métai de transition , le vanadium, et a un
cocatalyseur, qui est un alkylaluminium [38]

VOCl; - (CoHs)ALCl
VOC!, - (CoHs),AICI
VOC; - (C4He)AIC!

Ces catalyseurs sont des liquides transporiables dans des citemes ou réservoirs ; ils
doivent étre manipulés en absence totale d'air.

11.2.5. PROCEDES DE POLYMERISATION
Deux types de procedés gui dépendent du milieu réactionne! sont utiliseés.
I.2.5.1. Procédés en solution

- Le solvant utifisé dans ce procédé est 'hexane
“-. Catalyseur : combinaison du catalyseur VOCI, et le cocatalyseur (CaHs)aALC!H

~ La solution (catalyseurs piue monomeéres dans lhexane) est introduite dans un
réacteur 3 double enveloppe dans lequel la température est maintenue entre 30 et 40 °C
sous 15 bars au cours de la reaction. L'hexane sert a réduire {2 viscosité du milieu. L'eau
chaude acide est ensuite introduite afin de faciliter Pextraction des résidus catalvtiques,
-, opération importanie pour diminuer le iaux de cendres du polymére en vue d'dviter |
ultérirurement le visillissement accélérd de la gomme [38].

- La conversion est de 50 % pour 'éthylne, 10 % pour le propyiéne et 80 % pour la aidne.

. = Par injection d'eau chaude et de vapeur, la soiution déminaralisée est dingée vers deux
évaporateurs ou sont recupéres les monomeres nayant ras réagi. |

- Le polymere se frouve dispersé dahs leau sous formes de petites particules. I'nexane,
Véthyléne, le propyléns et le digne son redistilles, séchés puis recvelés,

Alz sorfie, les grains de caouichouc tombent dans une trémis qui alimente une presse

dans laquelie ils sont pesés et comprimeés sous formes de balies.

iL2.5.2. Procéds en suspension |
' i comprend aussi les cing étapes: polymerisation, élimination des résidus
cataiytiques; traitement & la vapeur pour récupérer e solvant et les monoméres r'avant pas
reagi , recyclage des monomeéres et solvant {lciuene ), et séchage. '
La différence entre ce procédé et celui en solution porte sur P'évacustion de la chaleur

de polymérisation et sur la quantité du solvant-diluant a recycler [38].

L
=]
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I.2.6. PROPRIETES

Les propriétés de 'EPDM sont déterminées par la nature saturée de I'unité_: pn‘ncipaie,
le taux relatif de I'éthyléne, du propyléne et du‘diéne ainsi que du poids molécula'ir_e‘ Hya
également d'autres facteurs comme la distribution du poids moléculaire, la distribution de la
composition et du type de diéne . Les élastoméres purs sont rarement utilisés seuls,'mais
mélangés avec des huiles, additifs et sont réticulés, par la suite, par utilisation d'un systéme
~ de vulcanisation a base de soufre ou de peroxyde {39]. Les EPDM vulcanisés présentent :

. une excellente résistance a F'air , a I'ozone et aux produits chimiques corrosifs,

une bonne résistance a I'abrasion,

» d'excelientes caractéristiques d’isolants électriques, o

. une mauvaise résistance a la combustion, mais bonne a la chaleur (jusqu'a 100°C)
- Un gonflement infime dans I'eau, |

Une autre importante caractéristique qui est économique est que ces élastoméres
acceptent des pourcentages élevés de charge (noir de carbone, silice et I'huile) [38, 39].

* VULCANISATION DE L'EPDM

Un caoutchouc vuicanisé présente une structure idéale, et ce a cause de sa grande
élasticité, force, résistance a I'abrasion, imperméabilité aux gaz et sa résistance aux solvants
et aux produits chimiques. La _vulcanisation d'un caoutchouc comprend une réaction
chimiques tres complexe qui le rend plus élastique et Iui confére les caractéristiques
requises d'un vulcanisat [40).

Pour obtenir des élastoméres satisfaisants, 1a vulcanisation nécessite le soufre, un
accélérateur organique (le peroxyde), ou un métal organique divalent (ZnO) [41]. Les trois
mécanismes de vulcanisation sont définis comme suit :

Q@ Vulcanisation a base de soufre

~ Caractérisée par une rapide vulcanisation, un colt bas, et un excelient équilibre des
proprietés du wvulcanisat. Le taux de réticulation et les propriétés finales du vulcanisat
peuvent étre changés en changeant le type et les propoﬂiOns"d’additifs'[40]. Un schéma
structural de vulcanisation a base de soufre est représenté comme suit [42] : )

/\/\/\/\&/\/\/\/\

§
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Chapitré i 5 Généralités sur les matériaux utilisés

a Vulcanlsation a base de peroxyde

|l .s'agit de Ila méthode du radical libre qui utilise les peroxydes organiques. Les
vuicamsats a base de peroxydes ont une  trés bonne résistance au retrait, une bonne
résistance au vieillissement et d’excellentes propriétés a hautes temperatures

Le rnecanlsme de vulcanisation est décrit comme suit [40]:

.~ POOP (peroxyde) - e 2PO° L (. 3)

PO’ + RH (caoutchouc) ———= . POH +R’ | (I1. 4)
SR+ R ——»  R—R (réticulation) (. 5)

0 Vulcanisation par les métaux :

‘Elle a lieu uniguement avec un caoutchouc qui contient des groupements acides tels
que 'acide carboxylique. La vulcanisation est achevée par un oxyde de métal divalent [42].

-.COOH ZnO HOOC - g _ >,-§ .COO™ Zn* “00C + Bo . (.6)

5 S

H.2.7. APPLICATIONS
h.2.7. 1. Abpiication classique en tant que'caoutchouﬁ: :

Ces matériaux sont utitisés pour leur bonne résistance au wetihssement (Iumlere
ozone, chaleur) et leur bon comportement & la fatigue dynamique dans :

- L'industrie automobile (joints de pare-brise et de portes)
- Les joins et bouchons ; ' o
- Latuyauterie ;
- Les cables d'isolation ;
- Les semelles des chaussures ;
- - - Les outillages accessoires pour postes de soudage po;rnet ei pieds améilisseurs
- Les articles de sport ; ‘ | |

- Le revétement des réservoirs

L'EFDOM peut étre melangé avec les pclymeéres insaturés pour améliorer leur
résistance a l'ozone et a I'environnement exténeur [38, 40, 41, 43].
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I.2.7. 2. Application de i’EPDM dans la modification des plastiques .

Récemment !’EPDM a été mélangé avec les thermoplastiques et ce, bieh sur, pour
obtenir des matériaux avec des propriétés désirables. En raison de sa compatibilité, lEPDM
se mélange bien avec le PP et le PE. Deux classes de mélanges plastomére/ élastomére ont
été definies : TPOs (thermoplastiques oléfines) et les TPEs (thermoplastiques élastomeres).
Les TPOs sont rigides aux tempeératures de travail, mais leur fragilité se reduit par addition

- de 'EPDM, dans le but d’obtenir un plastique maliéable dont |'utilité est diverse.

Les thehnoplastiques elastoméres montrent des ‘propriétés de caoutchoucs aux
" températures de service mals leur transformat:on est celle des themnop!aanues Les deux
classes citées ont des appllcatlons dans I mdustne automob:le [39]
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- Chapitre’lii A Déqradation et stabilisation du polyéthyléne

I11- DEGRADATION ET STABILISATION DU POLYETHYLENE

lll. 1. INTRODUCTION

Les polymeéres se détériorent souvent rapidement dans les applications extérieures. La
plus importante cause de dégradation est la radiation solaire ultraviolette, et la durée de vie
des _‘pl}:-ls'tiques varie selon le climat. Plus fa température est élevée plus les réactions
chimiques sont accélérées, ce qui rend les plastiques vuinérables dans les climats. chauds.
L'averse peut également contribuer a la dégradation, particulidrement si la pluie réagit avec
les polluants pour former des acides. Les polluants peuvent causer une dégradation méme
en absence de pluie. Les réactions chimiques impliguées dans la dégradation sont

complexes_ et différents polymeéres sont sujets a cette dégradation.

Des systémes de stabilisation ont été developpes dans le but d'améliorer la durée de
vie des polyméres. Pour étudier le vieilissement de ces demlers et fefficacité de leurs
systémes-de stabilisation, il existe des procédures d’ e_ssass acceleres, mais leur fiabilité n'est

~ pas toujours sure [44].
IIl,2. MECANISMES CHIMIQUES DE LA DEGRADATION

La dégradation des polyméres causée par l"environnement extérieur entraine des
- réactions chlmlques compiexes L'oxydation est le type de degradation chimique te plus
important dans les polymeres Elle peut avoir lieu é des temperatures élevées ou étre
amorcée photolytiquement. La photo-oxydation est le’ grocessus dominant dans le cas de (a
dégradation environheme‘ntale. Ce n'est pas le cas de la thermo-oxydation qui peut se
présenter durant la transformation des polyméres (le processing), mais les produits de la
thermo-oxydation peuvent mener a une photodégradation accélérée [44).

[11.2.1. DEGRADATION THERMIQUE L

Elle est caractérisée par la rupture de la plus fatble liaison, et par conséquent, elle est
détenmnée par I'énergie de dissociation [45]. A la température de décomposition (Td), il y a
formation d'extrémités actives radicalaires par sc:ssm_;n_.-{l est indispensable de citer aussi T,
(fempérature de demi vie) qui est ia température a Jaéuelle il faut chauffer un échantillon
pour-que la moitié en soit décomposée aprés 30 mmutes de chauffage. Ty, est déterminée
par la relation suivante [22]:

Tiz=16E + 140 i . , ' (m. 1)

Ou, E est la valeur de I'énergie de rupture, en kd/mol, pour la scission primaire.
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Chapitre {li . Dégradation et stabilisation du polyéthyléne

Bien que Ies'poiyéthylénes soient stables 3 la chaieur en absence d’'oxygéne, une
haute températuré peut causer leur décomposition. Les polyéthyiénes linéaires sont
légérement sensibles a une température inférieure a 290 °C ; et les vitesses de volatilisation
du polyéthyléne linéaire et ramifié 4 une température de 350 °C sont respectivement 0,004 et
0,008 %/min. L'énergie d'activation, calculée a partir de la vitesse de décomposition, est de
Pordre de'60 a 68 kcal.mole™ [46].

Wall et Straus selon Punner [46] ont suggere que le transfert mtramoleculawe
d hydregene est stenquement “favori dans les structures branchées. Donc apres la rupture
primaire des chaines, un transfert répété entraine toute la chaine (ou une moitié) a se
décomposer en de petits fragments [43].

i
LTI
[ | |
""""" T cect —_—
HHHHHH
"vvr..CH-CHy-CHp~CH-C*H-CH,~CH,—~(CH,)n-CHa —_—p
+evee"CHz=CH,-C'H; + CH, =CH-CH,~CHy~(CHz)n-CH; o)

{11.2.2. DEGRADATION THERMO~OXYDANTE
Plusieurs polymeéres tels que les polyamides, polyuréthannes et polyesters, sont éujets
a la fhermo-oxydation {oxydation thermique): mais le cas des polyoiefines est
particuliérement important. Le vigillissement par thermo-oxydatlon peut étre d0 a une
exposition prolongee du polymére a des températures modérées.
" 'Dans ce type de dégradation, on trouve, en- plus de onydat:on dlrecte par onvgene
d’autres étapes qui sont [22] T '

Initiation (amorgage): RH + O, --—~—+i> R + HC : S 2)
Conversion de radicaux: R  + O -—-b ROC® - (. 3)
Propagation: - - RCO" + RH —» RCOH + R | (1. 4)
Décomposition des RCOOH —» RO +HO" | (mn. 5y
hydroperéxydes et 2RO0OH — RQO' + RO+ HQO o (. 8)

ramification des chaines :
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Chapitre Il Dégradation et stabilisation du polyéthyléne

les radicaux formés dans les réactions (ll1. 5) et (lll. 6) entrent en phase de propagation avec
les réactions (lll. 7) et (1ll. 8) :

RO° +RH —ROH + R (. 7)

HO' +RH — R* +H,0 (Ill. 8)

Terminaison : R+ R > R-R o e)
R+ ROO° - - ROR (pontéther) (111.10)

ROO* + ROO™ — Produits (cétones, ‘ (1. 11)

acides carboxyligues, alcools,...) '

Iil.2.2.1. Initiation (amorgage)

Pour Ia plupart des polymeres, cette réaction est thermodynamiquement et

- cinétiquement défavorisée car elle est fortement ehdothermique et trés lente aux basses
- températures. Elle consiste en un arrachement d’'un atome d’hydrogéne de la chaine du
) polymére qui ‘oonduit a la formation d’'un radical libre alkyte.

L.e processus peut étre accéléré par la présence d’amorceurs spécifiques (peroxydes,
composés azoiques) présents comme impuretés ou introduits volontairement ; dans ce cas,

la production de radicaux libres se fait a vitesse constante et la vitesse d’'amorcage est

- mesurable.

m.2.2.2. Propagation A
Cette réaction consiste en la transformation des radicaux primaires R en des radicaux

peroxydes ROQ". Elle est la plus rapide du processué.‘ L.a formation des hydroperoxydes est
le plus souvent intramoléculaire. '

111.2.2.3. Décomposition des hydroperoxydes et ramification des chaines

- Elle est essentielle dans la dégradation oxydante et doit étre considérée comme un
amorcage. La . décomposition des hydroperoxydes peut étre unimoléculaire: et/ou
bimoléculaire. o

Les radicaux RO" et HO® peuvent & leur tour réagir avec le polymére (voir réactions

.7 et fII.B). Il est donc essentiel de neutraliser ces hydroperoxydes par action

d’antioxydants tels que les thioéthers :

R>s' + ROOH — Ns=0 + ROH [, 12
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Chapitre Il . Déqradation et stabilisation du polyéthyléne

Les réactions ( 1i1.5) et (111.8) créent des branchements en produisant des radicaux libres
latéraux‘qui peuvent, soit amorcer la polymérisation de monomére libre, soit réagir avec
d'autres macroradicaux.

H.2.2.4. Terminaisoh
' ‘Si la pression en oxygéene est suffisante, les terminaisons se font surtout par rencontre
de radicaux ROQ* et RO" car la réaction de R* avec O, est trés rapide. Si la pression en
oxygéne est faible, les terminaisons par rencontre de radicaux R* deviennent importantes.

La recombinaison de deux radicaux peroxydes secondaires terminera la réaction de
propagation en donnant naissance a une cétone et un aicool. Les radicaux peroxyles
tertiaires forment des peroxydes.

Un mécanisme détaillé de I'oxydation thermique du polyéthyléne est donné comme

suit :
 ~CHy + O, —p —CH- + HCO' (1. 13)
———% _ CH-CHy- CH, - . .
“CH- CHp CHp —  — ] 5-o . (1. 14)
Vinyle
3 'CH, + CH,=CH-
~CH- - 4+  —CHy- ———b  _CH- o+ _CH- (il. 15)
— o ' ‘ N\
6-0 0-0-H
Hydroperoxyde
secondaire
o o w
" —-CH- —» ~CH- —P» _Cn ——p Y +  —‘CH» (1. 16)
(5—0‘ (B—OH' o
. Acide
carboxylique
R —CH- OO
- ="CHy — ‘ (. 17)

-CHn00" + -CH, ———P -CH,00H + -"CH,

Hydroperoxyde
primaire

(n. 18)
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li.2.3. DEGRADATION PHOTO-OXYDANTE

Les résultats d'une photodégradation dépendent des conditions dans lesquelles elle
est menée [22]: .
- Alabri de |'oxygéne : bien que souvent désignée par photodégradation, ce type
~de dégradation est nommeé photolyse.

- En présence d'oxygéne , il s’agit alqrs de la degradation photo-oxydante.

La plupart des potymeres contiennent des groupements fonctionnels qui absorbent la
lumiére UV. Le plus fréquemment mentionné est le groupement carbonyle C=0, dont
I’ébsorption UV, a été obsefvée a 270-360 nm dans différents composés. Les cycles
aromatiques absorbent au dessus de 350 nm, et en combinaison avec le groupement C=0,
ils absorbent jusqu’a des longueurs d'ondes plus élevées. Une double liaison carbone-
carbone C=C absorbe en dessous de 200-250 nm, mais plusieurs insaturations C=C
absorbent a des longueurs d'ondes relativement plus éleveées (elles atteignent le domaine du
visible }. '

Quand un polymére absorbe la lumiére UV, cette énergie transforme ['état stable du
polymére en un état excité instable , cefte excitation peut décharger I'excés en énergie de
différentes maniéres [47 - 49] :

- transférer cette excitation a une autre molécule et donc se restabiliser .

- convertir 'excés d'énergie en des vibrations thermiques (chaleur).

- produire les vibrations Raman des électrons , atomes et molécules.

- subirun réarrangement molécutaire structurel en libérant 'excés d'éhergie sous forme de
chaleur. A ' -

- si la molécule excitée ne peut dépenser I'excés d'énergie selon aucun de ces cas elle va’
se dissocier et initier des ruptures de liaisons (breakdown).

‘Le Tableau [ll.1 illustre les longueurs d'ondes UV de sensibilité maximum pour quelques

polymeres usuels [47]. | . |

Tableau [I1.1. Longueurs d'ondes UV de sensibilité maximum pour quelques polyméres commerciaux
1471 '

Polymére - Longueur d’onde UV de
_sensibilité maximum (nm)

PES ' 325
PS 318
PE 300
PP 310
PVC 310
PC 295

PMMA . 280-315

PF : 300-320
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L'énergie UV est suffisante pour causer les décompositions suivantes [50] :

hv '
ROOH ———— RO" + "OH (~42 kealimol (Il 19)
Vv
ROOH ——~ 4 R" + "OOH (~ 70 kcalimol) (1l 20)
h
ROOH —~ 5 ROO'+°H  (~ 90 kcalfmol) (i 24)

Dans le cas du polyéthyléne et d'autres polyméres avec des fragments hydrocarbonés,
la dégradation oxydante se déroule selon un mécanisme radicalaire {22). La facilité de sa
_photodégradation est liée a la présence d'impuretés chromophores : hydroperoxydes,
dérivés des métaux de transition, TiO, (pigment), carbures aromatiques muttinoyaux,...[22].
L'absorption de la iumiére méne a :

- Une hydroperoxydation de la chaine normale

- Une décomposition photochimique des hydroperoxydes en groupements cétoniques ou
alcooliques. '

- Des phototransformations des groupements cétoniques selon deux processus qui
conduisent soit a des groupements acides, soit 4 d'autres groupement cétoniques et a
des insaturations du type vinyle [51, 52].

Une grande partie de produits d'oxydation (qui favorisent 'absorption des rayons UV)
est présente initialement dans les polyoléfines, ce qui explique que la vitesse de dégradation
photochimique puisse étre élevée a des températures trés faibles par rapport aux
températures de dégradation thermique [22].

L'énergie ultraviolette initie la rupture par dissociation d'une liaison covalente en des
radicaux libres et suit le méme mécanisme inclus dans la dégradation thermo-oxydante,
excepte les différences au niveau de T'initiation (dans la thermo-oxydation, la décomposition
des hydropéroxydes et celle des groupements carbonyles se fait par énergie thermique alors
qu’en photo-oxydation, elle se fait par irradiation photonique) [50). |

Initiation : RH +0, 2> R + RO 1. 22)
Propagation - R +0, 2%y ROO (N, 23)
ROO' + RH—>  ROOH + R’ (i1t 24)

L'effet le plus important de toutes ces réactions est que 'oxygéne se lie aux chaines du

polymere pour former des groupements carbonyles qui vont s’accumuler pour participer a la
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décoloration (en jaune et marron). De plus, durant la propagation, une décomposition des
hydropéroxydes peut avoir lieu produisant ainsi des réactions de rupture de chaines [53].

La recombinaison des radicaux polymériques dans ['étape de terminaison peut
produire un pontage dans la structure du polymére.

—CHz—(I:H > CHz—(!'JH——‘ + "OH (1. 25)
OOH 0}
—CH; + OCH——

111.2.4. DEGRADATION BIOLOGIQUE

' Les polyhéres naturels et synthétiques sont attaqués soit chimiqguement soit
mécaniquement par les organismes vivants. Les enzymes sont fréquemment incluses dans
les processus de dégradation biologique. De telles réactions peuvent avoir lieu tout au long
de ia chaine polymérique résuitant en une rupture totale, ou par attaque des bouts de
chaines. Une dégradation biologique secondaire peut aussi résulter d'une excrétion de
substances a partir de micro-organismes qui peut agir sur le polymére ou altérer les
conditions du milieu environnant tel que le pH. L'endommagement mécanique peut étre
causé par le gonflement et I'éclatement dus & l'accroissement des cellules de micro-
organismes envahisseurs. |l peut aussi étre causé par des micro-organismes tels que les
insectes [54 - 56]. .

Les polyméres naturels tels que I'amidon et la cellulose sont biodégradables. Les
poly(amino acides} et le poly(acide lactique) sont des exemples de polyméres complétement
biodégradables. Les polyesters sont généralement sujets & la biodégradation.

La biodegradabilité du polyéthyléne est limitée. il a été démontré que ce demier est affecté
par les micro-organismes, mais trés peu de changements ont lieu [57}.

||_|.3. STABILISATION

. Quand un polymére est exposé au rayonnement solalre il se ‘détériore physuquementf_ ok '
et ch:mnquement 'l n'est pas protégé au préalable par des agents ‘stabilisants. Cette';"
deéterioration  se manifeste par une perte de résistance, une érosion de surface, un :
gauchissement, un fendillement, une diminution de transparence et par d'autres
phénomeénes [58): Un stabilisant est donc un additif ajouté‘au polymére dans le but
d'empeécher les réactions chimiques de dégradation ce qui méne parallélement &' une
amélioration de la durée de vie du polymeére durant son application extérieure. Parmi les
stabilisants requis dans ce cas, on en définit :

ENP 2004 2



Chapitre il Dégradation el stabilisation du polyéthyléne

11.3.1. STABILISANTS THERMIQUES

La vulnérabilite du polymére augmente avec la température, ce qui nécessite des
antioxydants et des stabilisants thermiques. Les stabilisants thermiques ne protégent pas
directement le polymére contre le vieillissement naturel, mais ils limitent la dégradation
pendant la mise en ceuvre gui se fait & haute température [44).

iI1.3.1.1. Stabilisants primaires : antioxydants

L'action des antioxydants est complexe et son intemprétation est souvent controversée.
Les antioxydants interrompent les réactions de la chaine par combinaison avec les radicaux
libres en propagation et donc entrainent la formation de produits non réactifs [6, 52). lis
agissent selon le mécanisme décrit par la réaction (11l. 26) [53].

A~~—P° + AH » ~~~—PH + A°(Radical non actif) (1. 26)

Ou~~~—P" est le radical en propagation, il peut étre un CH*,, CHR", CR", CH,0",
OH", ...

La plupart des antioxydants commerciaux sont des phénols ou des amines
aromatiques. Pour que lactivité des produits de réaction soit minime, il doit y avoir une
stabilisation de résonance et /ou dimerisation avec d’autres espéces. Donc en présence
des composés phénoliques on a :

CH o
R R R, R
An~— Pt o+ —p Ans—PH + (1. 27)
{Produit stable)

Ra Ra

o- : : :
R Ry Ry R: R, R; Ry
<+ <> <>

Ra R3 Rs Ra

Stabilisation en résonance [53]

ENP 2004 42



Chapitre Il Déqgradation et stabilisation du polyéthylene

Le méme mécanisme est valable pour les amines aromatiques. Suivant ce mécanisme
la protection du polymére contre 'oxydation thermique cesse quand tous les antioxydants

sont éaptés par les radicaux libres (actifs) [53].

ll.3.1.2. Stabilisants secondaires : décomposeurs de peroxydes

~C'est une autre fagon pour protéger le polymére contre la dégradation , il s'agit
" ‘d'enlever les radicaux peroxydes et de décomposer les hydroperoxides une fois formés. La

décomposition des hydropéroxydes en des produits inactifs est une méthode importante de
sia'bilisation dans les polyoléfines parce quelle empéche la génération de radicaux libres.
Lf'."f;'hydropéroxydes sont des photoinitiateurs trés puissants par rapport aux groupements
,carﬁéhyles et peuvent étre produits durant la. transformation comme ils peuvent I'étre par
photooxydation. La décomposition peut étre initiée par réaction avec les phosphites esters
par exemple [44).

Les types les plus connus sont : les sulphites, thioethers, phosphites et phosphanates
tertiaires. Le mécanisme d'action est complexe, mais le plus probable est que ces peroxydes
sont réduits en alcools et sont donc désactivés suivant le mécanisme 53]

WEHOOH + P(OR)y ———p WéHOH + O=P(OR)s (10. 29)

*.vvéHoo- + RSBH ———p WéHOOH + RS (1t 30)

ngOO‘ + RS —_— WiH—OOSR (produit stable) (111, 31)

i
111.3.2. STABILISANTS LUMIERE : PHOTOSTABILISANTS

Les caractéristiques de la photodégradation permettent I'application de méthodes
supplémentaires qui consistent en l'absorption des photons et de transfert d'énergie
electronique [59]. Donc un photostabilisant est un agent qui a pour but d’absorber les rayons
UV (sans qu'il se décompose) ou de réagir avec les radicaux libres et les désactiver dés
qu'ils sont formés. Les additifs capables d'absorber les radiations UV sont dits « absorbeurs

UV », ceux qui réagissent avec les radicaux libres sont dis « quenchers a I'état excité » [53].

H1.3.2.1. Absorbeurs UV et stabilisants écrans

» Stabilisants écrans

Ce sont des pigments qui absorbent rigoureusement les rayons UV et donnent une trés
bonne protection au polymére. Le noir de carbone est trés efficace, ?l est utilise pour
|

i
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stabiliser plusieurs polyméres destinés a des applications extérieures. Sa concentration peut
alier de 0,05 % jusqu'a 5 % en poids. L’altération touche uniquement la surface, car la |
peénetration de 'UV est limitée a de faibles épaisseurs. Queiques pigments anti-UV donnent
souvent un moins bel aspect et certains pigments photo-sensibilisent le polymére. Le
dioxyde de titane (TiO) est un additif qui protége le polymére et peut parfois induire une
photodégradation [44, 53, 59).

L'application des pigments est trés limitée a cause du probleme d'incompatibilité qui est
souvent rencontre. La taille des particules de pigments et leur degré de dispersion dans le
polymére sont importants. . S

= Absorbeurs UV

Puisque I'utilisation des pigments est limitée, 'absorption des UV peut étre accomplie
par des additifs transparents a la lumiére visible et qui n'altérent pas I'apparence du produits
fini. La transmittance doit étre, idéalement, 100 % dans le rang du visible et 0 % a des
longueurs d'onde de 400 nm au dessus de la limite du visible. Quelques stabilisants |
conviennent remarquablement & ces conditions. La présence d’absorbeurs UV réduit
rapidement lintensité des radiations UV, donc la dégradation est concentrée sur la surface.

Par conséquent, il sera trés économique de situer ces additifs 3 la surface [44, 53).

i11.3.2.2. Agents bloquants a I'état excité (Quenchers)

Ces additifs réagissent avec les molécules photo-éxcitées d'un polymére- et les
désactivent par dissipation d’énergie en radiation infrarouge. Seuls les composés du nickel
ont trouvé une application industrielie [53]. Les groupements carbonyles et les composés
aromatiques bolynucléaires ont été étudiés vis a vis de ce phénomeéne car le quenching d’un
peroxyde excité ou d'un hydroperoxyde est impossible vu la dissociation rapide et
instantanée de la liaison O-O lors d’une absorption UV [60].

L.e quenching s'annonce par une molécule excitée du quencher [61] :

A"+ Q —pA + O —r > A+ Q _ (in. 32) .
Ou bien par formation d’'un complexe excité : _
A+ Q —» A...Q —>—3» A+Q ‘ (. 33)
111.3.2.3. les amines bloquées stériquement « Hals »

Elles sont connues mondialement sous le nom de Hals (Hindered Amine Light
Stabilizers). Elles n'absorbent pas la lumiére au-dela de 250 nm, et n'agissent donc pas
entant qu’ absorbeurs d’U.V. ou agents bloquants [62].
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Ce sont les composeés convenant le mieux pour la photo-protection car ils offrent la
meilleure résistance, ils sont bien meilleurs que les absorbeurs UV et les agents blogquants.
Les composés Hals agissent principalement par voie chimique : ils réagissent avec les
radicaux déja formés en donnant des dérivés inoffensifs [63]. '

Les Hals possédent un mécanisme de stabilisation régénérable, pour la capture des
radicaux libres, qui est représenté par la figure 11l 1. N '
- Les Hals détruisent les hydropéroxydes pour former les radicaux nitroxyles : , N — o’
= Ces radicaux nitroxyles réagissent avec les radicaux alkyles R* du polymére pour former
les dérivés N — O- R, qui & leur tour réagissent avec les ROO" pour régénérer les
" radicaux nitroxyles et donner des peroxydes stables ROOR [64]. |

‘/“ N-H Mt p complexe
Cetone + - l -
RCOOH 4 - N L » RH + ROOH
R* | ROO"
RCOO o ~N-OH
— N R* ROO* |
N-O-R /
S+
i !
T Rlcl:oo "N -O-R ' » RH (-H)
l | ~N..HOOR
/H

Figure lll.1. Mécanisme de stabilisation par les Hals [64]

La combinaison de stabilisants peut étre utilisée pour la protection contre plusieurs
réactions chimiques endommageantes, quoiqu’on doit s'assurer qu'aucun antagonisme
n'existe entre les différents composants ou bien la présence d'un d'entre eux (ou de ses
produits de réaction) rend ['autre moins efficace que lorsqu’il est employé seul. Par cbntre.

dans certains cas la combinaison de deux différents antioxydants donne un effet de synergie
[44].

l1l.4. ASPECTS PHYSIQUES DU VIEILLISSEMENT

Les vitesses des réactions chimiques liées a I'environnement sont déterminées par
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des fadeurs physiques. L'effet de la température est, bien sir, essentiel, mais une influence
importante est également exercée par des processus de diffusion, les caractéristiques de la
transmission UV du matériel, et par d'éventuelles contraintes. '

1!1.4.1. DEGRADATION A DIFFUSION-CONTROLEE

- La vitesse de photooxydation a l'intérieur de la matiére plastique est souvent limitée, et
ce a cause d'un manque d'oxygéne. Cela arrive quand la réaction ayant lieu prés de la
su;facé procéde si rapidement que l'oxygéne est épuisé dvant quiit ne puisse se répandre
profpridément & Vintérieur. Des taux élevés d'UV favorisent ce phénoméne. Si une période
d'obécdrité suit {la nuit.par exemple) la photooxidation Vcess'e et les téﬁx,d'oxygéne a
i'intériéuf peuvent partieilemeant sz remettre. Cela n'aura pés lieu dan's le vieilllissemeni
artificie! si lirradiation UV est maintenue 24 heures par jour {44]. |

111.4.2. CARACTERISTIQUES DE TRANSRISSION UV

Un poiyrnér'etotalement transparent & 'U.V. implique une non interaction, et donc il n’y
a pas de 'bhotodégradation. Si une photodégradation a lieu, il y aurait une extraction
“d'énergie et une diminution de lintensité UV. Quand I'énergie est absorbée, le groupement
- actif devient excité, ce qui méne 2 une jupture de chalnes. Parfois, il existe des mécanismes
de relaxation oui permetient une dissipation d’énergie sans endommager la macromotécule.
D'autres fois I'énergie UV est absorbée par un additif (stabilisant, pigment, ou impureté
(résidu de cataiyseur par exemple) [44]. |

11.4.2- EFFET DE LA CONTRAINTE SUR LA VITESSE DE DEGRADATION

La contrainte peut altérer ia vitesse de réaction chimique selon 'équation suivante [44].

r = Aexp[- (AG — Bo) / RT} - (1. 34)

QU r: la vitesse du processus avec énergie d'activation AG -
o : 1a contrainte

K . ia constante des g'a:a pafféiﬁs

T lalempérature absclue

A et B : constantes

La contrainte peut influencer la vitesse de diffusion de 'oxygéne (ou autres réactifs),
eile peut aussi inf!uencér la vitesse de recombinaison des radicaux formés par les réactions
photochimiques de rupture, les séparant avant que les molécﬁies n'aient la chance de se
relier {44]. ‘
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{1l.5. PROCEDURES D’ESSAIS

Des procédures d'essai accélénées sont nécessaires pour vérifier le comportement des
polyméres au grand air. Ces procédures sont employées pour :
- identifier les matériaux convenants aux applications extérieures,
- ‘'déterminer l'efficacité des systémes de stabilisation, |
- foumir des données sur lesquelies les prédictions de durée de vie peuvent étre basées.

- N.5.4. VIEILLISSEMENT NATUREL

Le vieillissement naturel se passe généralement dans des climats agressifs ( -avec
iémpéramre et UV élevés). Une nouvelle dégradation accélérée peut étre produite par des
" miroirs concentrant le soleil (sun-concentrating mirrors). Les conditions d'exposition doivent
étre soigneusement contrblées. La dose UV doit étre mesurée et sa distribution spectrale
vérifiée; la température et 'humidité doivent étre contrdlées continiment et le modéle
d'averse doit étre enregistré. Pour certaines applications spécialisées, une procédure
modifiée peut étre adoptée pour s'approcher le plus des conditions d’usage [44).

111.5.2. VIEWLISSEMENT ARTIFICIEL -

Pour étudier le comportement d’un produit sur une longue durée de vie (des années ou
des dizaines d'années), il n'est pas pratique de faire un essai complet, alors il peut étre opté
pour un essai accéléré. Ceci est realisé dans un laboratoire en exposant le produit 2 une
température et un rayonnement UV donnés. De méme, dans le laboratoire, les conditions
peuvent étre contrflées ce qui permet d'identifier les différentes sources de dégradation .
présentes dans [‘environnement.

Cependant lutilisation de températures supérieures a celles trouvées dans
l'environnement naturel ou un rayonnement UV avec des longueurs d'ondes plus basses que
celles présentés dans la radiation solaire peut provoquer des réactions chimiques qui n'ont

. pas lieu dans le vieillissement naturel, infirmant ainsi I'essai [44].

I1.6. CARACTERISATION DES POLYMERES VIEILLIS

Il existe des méthodes chimiques, physiques et mécaniques pour la caractérisation des
polymeres vieillis {44)] :

I11.6.1. METHODES CHIMIQUE

Elles sont utilisées pour déterminer la nature chimique de la dégradation et elles
montrent souvent que e matériau a subi un changement. L’absorption de I'oxygéne peut étre
directement mesurée par des méthodes manométriques, mais elle est le plus souvent
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observée par spectroscopie Infrarouge gréce au suivi des signaux des produits d'oxydation
(grouperﬁénts céfbbnyles et hydroxyles). Avec des procédures appropriées pour la
préparation des échantillons, il ‘est possible d’établir un profil de dégradation. Cela a été
proposé en plus des techniques plus spécifiques telieé que la spectroscopie photoacoustique
et la spectroscopie rayons X- photoelectrons (XPS).

La mesure du poids moléculaire est aussi utilisée pour déterminer le niveau de
ruptures des chaines et elie est encore plus efficace si les échantillons employés sont
extraits d’épaisseurs choisies.

l1.6.2. METHODES PHYSIQUES

Ces méthodes visent la morphologie de I'échantilion. La microscopie optique et/ou la
microscopie a balayace d'électrons sont utilisées pour vérifier 'endommagement de la
surface. La cristallinite peut également changer et peut étre étudiée par diffraction des
rayons X etiou 'analyse enthalpigue différentielle a balayage (differential scanning:
calorimetry ou DSC). Les essais de transparence et la couleur figurent aussi dans cette
catégorie .

.

11.6.3. METHODES MECANIQUES

On peut cite,r' les essais mécaniques tels que 'essai de traction, et la résistance au
choc dui sont réalisés selon des méthodes normalisées. Dans Pessai de traction, la force et .
F'allongement 2 la rupture sont notés; Fallongement & la rupture est souvent 'élément le plus
sensible au vieilissement. Dans l'essai de résistance au choc qui spécifie I'entaille de
. I'écharitillon on doit s’assurer que ia surface entaillée comrespond 3 ia face exposée et aussi
si Ventaille est faite avant ou aprés exposition. Aprés {'essai dans leque! I'échantillon se
casse, il est conseillé de voir la surface de fracture par microscopie photonique et/ou par
DSC et ce pour déterminer le mécanisme de rupture et donc en déduire le rble du
vieiliissement dans le changement du cempertement..
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Chapitre IV . Méthodes de caractérisation utilisées

/

IV-METHODES DE CARACTERISATION UTILISEES
IV.1. Essais PMSICOCHIMIQUES

IV.1.1. MESURE DE LA MASSE VOLUMIQUE

La masse volumique p est la masse par unité de volume d’une matiére a une
température donnée T (°C). La masse volumique d’un plastique pris dans un état physico- .
chimique donné. est fréquemment utilisée pour suivre les variations de la structure physique
de différents lots d’'un méme plastique, ainsi que pour le calcul de la quantité de matiére
nécessaire pour obtenir un objet de volume donné. '

Suivant I'état physique dans lecuel peut se trouver un méme plastique (état compact,
poudre ou granulés, structure alvéolaire), sa masse volumique peut varier de fagon
~ considérable, il est donc nécessaire de distinguer entre

- la masse volumique réelle p: masse voiumique de la matiére a 'état compact.
- la masse volumique apparente p;; masse voiumique de la matiére sous forme de
granuiés ou de poudre [65].

IV.1.2. MESURE DE L'INDICE DE FLUIDITE A CHAUD

% /  ——- Charge amoﬁbie

Themmometre de - — lIsolant thermique
controle ‘ .

L Repére supérieur

fsclant thermique

Repére inférieur

o Cylindre en acier

' ' . ¢ Filiere
Plaque soutenant {2 . I . Plaque isolante

filiere

Figure IV. 1. Appareil pour la détermination de ['indice de fluidité a chaud [66]

l‘.a‘ﬂuidité régit !'aptitude de la résine a couler dans le mouie dans des conditions bien
définies de température et de pression. Dans ie cas des thermoplastiques la fluidité
augmente trés vite quand la température s’éléve, et pour une température donnée elle ne
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varie plus quelle que soit la durée d'application. Les thermoplastiques peuvent, doﬁc, subir
des cycles successifs de chauffage et de refroidissement sans altérer leurs propriétés.

Dans le cas du polyéthyléne, on mesure lindice de fluidité a I'aide d’'un plastometre a
extrusion de caractéristiques bien définies (figure IV. 1). L’indice de fluidité est la masse du
produit qui s'écoule en 10 mn a 190°C a travers ce plastomeétre [67]. '

IV.1.3. ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE :

L’analysé énthalpique différentieile a balayage ou differential scanning calorimetry
(DSC) est la technique la plus courante pour la caractérisation des polyméres [68). Dans cet
-appareil, le flux de chaleur (puissance thermique) de I'échantillon est mesuré en fonction du
temps ou de la température de cet ensembie programmé, dans une atmosphére controlée.

En pratique, on mesure la différence de flux de chaleur entre un creuset conte'nant
I'échantillon et un creuset référence [69]. On maintient a la méme température I'échantillon et
la référence et on mesure la vitesse du flux de chaleur nécessaire pour maintenir cette
température constante. Ceci est réali_sé.en.blacant séparément des éléments de chauffage
dans les compartiments réservés é‘l"ééhgntillon,et la référence (figure IV. 2). Donc on

mesure :

A (aH)
o

‘d Jec ~ dQr - (V. 1)
dt. dt
e

Qec et Ore représenteht‘ respectivement |'énergie transférée de Péchantilion et du témoin vers
Fenceinte [70 - 72] . -

| ] | |
R S
— | A
I EVVVVV YN 1 AMAAL
H ‘ . S H '
Compartiment o Compartiment
référence _ _ échantilion

Figu_re IV. 2. Représentation schématiqué de l'analyse thermique différentielle [70].

Pour les applications classiques de cette technique, on peut cifter [68]: .
¢ La détermination de la température de transition vitreuse ;

e Les mesures de taux de cristallinité ;
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+ |adétermination de la température de fusion ;
* Les mesures de taux de polymérisation ;

o Le suivi de la dégradation des polyméres.

Bie_n gue le DSC soit rapide et nécessite peu de produit, elle demande beaucoup de
soins lors de la préparation et de la mise en place des échantillons [69].

Sﬁr uri thermogramme (DSC), on distingue deux tybes de phénomenes 3
1- Les phénoménes endothermiques : fusion, transition vitreuse, évaporation, ...
2- Les phénoménes exothermiques; cristallisation, décomposition, oxydation,

polymérisation,...

Conventicnnellement, on oriente les pics endothermique vers e bas du
thermcgramme, et les pics exothermigues vers le haut (figure V. 3).

AF-qu

thermigue

EXO

J

Température °C.
i

Figur'e‘ IV. 3. Présentation des pics endothermique et exothen'hiqué.

iV.1.4. SPECTROZCOPE INFRARGUGE 4 TRANSFORMEE DE FOURIER

Les radiations infrarouges se situent dans la partie du spectre électromagnétique
comprise entre la région visibie et celie des micro-ondes. La région limitée entre 4000 et 400
cm’ est la pius utile du‘pcaint de vue pratique [73]. I s'agit de linfrarouge moyen
corespondant-a des énergies dz fransition entre niveaux vibrationnels. On distingue les
vibrations de valence cu d'élongsation (streiching), des vibrations de déformation (bending)
[74].
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L'analyse infrarouge permet l'identification des composés organiques, I'analyse
fonctionnelle (groupements fonctionnels ) et l'analyse quantitative (foi de Beer-Lambert)
[74]. Elle permet aussi ['identification des groupements chimiques trouvés dans un polymére
ou ceux induits par la dégradation, en plus de détecter les changements structurels et
conformations (taux de cristallinité, ramifications), la compatibilité mutuelle de différents
polyméres en cas de couplage, la transformation chimique et la dégradation des

- polymeéres ainsi que I'étude des propriétés de surface , {orientation des molécules) [75, 76]..

La méthode IRTF posséde plusiéurs avantages

comme on n'utilise pas de monochromateur, la gammé compléte de radiations passe 2

"7 travers Péchantillon simultanément, d'oli un gain de temps appréciable.

2- Les instrument IRTF possédent un trés grand pouvoir de résolution (s 0.001 ¢cm™),

3- Les données subissent une conversion analogique-digital, les résultats sont faciles a
traiter {73, 77}.

Un schéma d’un spectrophotométre IRTF est représenté dans la figure VI. 4.

Maoteur du miroir

Piston
Miroir B (mobile)

o

Source

Miroir A (fixe)

gL L LS

Séparateljr N

de faisceau | Faisceau combiné

' | Cellule de I'échantilion

Détecteur

Convertisseur analogique/numérique

r R . - " .
Ordinateur (b—)z‘  Enregistreur

Figure iV.4. Schéma d'un spectrophotométre IRTF [73]

L'absomption de la radiation infrarouge suit la loi de Beer-Lambert qui donne la variation
de lintensité lumineuse en fonction de la distance parcourue dans un milieu transparent,
donc on définit Fabsorbance par la loi ci-dessus comme suit [78] :
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‘ lo : intensité du raybnnement incident.
A =1tog{l/lp=c.1.C It . intensité du rayonnement transmis.
e.: coefficient d’extinction molaire (i/cm. mal).
C : concentration de 'espéce absorbante (moifl).
l: épaisseur de I'échantilion traversée par le

faisceau (cm).
iV.1.5. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE :

Le domaine du spec:tre‘ ultraviolet utilisable en analyse s'étend environ de 200 a 400
nm (proche UV} alors que le domaine du spectre visible s'étend environ de 400 a 800 nm
[79]. ' . _
| L'importance dans la spectroscopie UV est que plusieurs matériaux absorbent les
radiations dans la région de 'UV autant que dans la région du visible, ce qui permet au
spectrophotomeétre de mesurer les concentrations locales des espéces contenues dans
Féchantillon. La majorité des polyméres sont transparents dans I'UV ce qui permet
d’'observer les espéces minimes comme les impuretés et les additifs {80]. |

S

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur 'étude du changement d'absorption de
la lumiére par un milieu en fonction de Ia variation de a concentration d’un constituant. On
détermine la concentration d'une substance en mesurant Y'absorption relative de la lumiére
par rapport & ceile d'une substance de concentration connue [81]. Un schéma descriptit d'un
,spectrobhetométre UV est représenté dans Iz figure Vi 5.

La lumiére arrivant a un échantilion peut étre transmise, réfléchie, diffusée ou
absorbée. La loi de Beer-Lambert utilisée en IR permet de calculer Ia quantité de lumiere

transmise & travers une épaisseur donnée {77, 82].

source  p—-—+ | monochromatenr L —av détecteur

échantillon

Figure IV .5. Schéma d'un cpectropnetometre UV de type sequentlel
a optique nermale {77}

V.2, ESSAIS MECANIQUES

Les essais mecanlques des matiéres plastiques sont proches de ceux des métaux bien
que ces deux matériaux se compartent diffaremment.
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- IV.2.1. ESSAIDE TRACTION

L'essai de traction s'effectue sur des éprouvettes en forme d’haltéres (figure VI. 6)
dont les tétes sont fixées entre les mors d'un dynamomeétre, L'éprouvette est soumise a des
efforts de traction croissants jusqu'a la rupture. L'éprouvette utilisée peut étre soit moulée
(par ihjection ou par compression), soit découpée au moyen d’un emporte-piéce sous forme
d’haltére avec des dimensions variées normalisées [83].

L'enregistrement de la force de traction et de l'allongement correspondant appelé
. courbe de traction (figure VI: 7) foumnit un tracé caractéristique selon que le plastique est un

réseau tridimensionnel {thermodurcissable) ou non (thermoplastique) [65].

X%

. >
Allongement %

Figure IV. 7. Courbes de traction types des matiéres plastiques [84].

R : rupture.

S : seuil d'écoulement.

SC : seuil conventionnel pour ia déformation.
I matériau fragile. '

I, Hi: matériaux plastiqués.'

IV : matériaux caoutchoutiques
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La valeur de l'effort au point R permet de calculer la charge de rupture. C'est leffort
maximum rapporté a la section initiale de I'éprouvette [80].

o= go (av. 2)
¢ : contrainte a la rupture [MPa]. i
F : force de traction a la rupture [N].
S, : la section transversale initiale de I'éprouvette {m?].
L'allongement a la rupture est défini comme étant :
€ (%)=Allpx 100. - | (V. 3)
* Avec Al =l -1 - (V. 4)

| = fongueur finale de la partie calibrée de 'éprouvette.
lo = longueur initiale de la partie calibrée de 'éprouvette.

« la contrainte au seuit de I'écoulement est egale a la charge au seuil de {'écoulement (ou
contrainte a la charge maximaie) divisée par la section droite minimale initiale de
I'éprouvette [83]. | ,

» , lallongement au setiil de I'écoulement est égal a l'allongement au seuil de I'écoulement
divise par la distance initiale entre les repéres, le quotient est muitiplié par 100 [83].

L’élasticité est caractérisée pa'r la réversibilité de la déformation selon le sens dans
. {equel évolue la.contrainte.

Le module d'élasticité E ou module d'Young est le rapport de variation de Feffort 2 la
variation relative de la déformation élastique qu'il produit [66) :

F/S

= - v.
- {1 ~ o) flo -9

04, N : Peffort appliqué (N)
'S :sectionenm®
" E, module d'élasticité en MPa.
lo : longueur initiale en m.

I : longueur aprés agplicatibn de la ¢harge N.
iV.2.2. DURETE

La dureté ou rigidite superficieile est une grandeur qui permet dapprécier la
deformabilité de la surface lorsqu'eile est sollicitée par un poingon ou pénétrateur de
géométrie bien définie. |l existe trois méthodes principales pour la mesure de la dureté ;
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IV.2.2. 1. Dureté Brinell

Une bille de 5 mm de diamétre est appliquée sous une charge de 50 kgf. Le diametre
de l'empreinte est mesuré, au micromeétre, apres dix secondes, puis aprés soixante
secondes d'application. La dureté de Brinell est donnée par la formule : Hg=F/S (IV. 6)
F : la charge exprimée en kilogrammes
S: la surface de I'empreinte carrée, calotte d'une sphére doni le micrométre donne le

diameétre.

" IV.2.2. 2. Dureté Rockwell

Les degrés de Rockwell sont une unité arbitraire correspondant a la différence

d'enfoncement en un temps donné d'un cone de 90° au sommet, d’abord sous une charge

relativement faible, puis sous une charge maximum.

IV.2.2. 3. Dureté Shore _

| Elle se mesure a laide dfun:. appareil. simple, peu encombrant, utilisable en atelier.
Une pointe de diamétre dé_ﬂni est pressée par un ressort sur la surface. La pénétration
amplifice par un systéme de levier est mesurée par le déplacement d'une aiguille qui la
traduit en degré Shore. _'Le chiffre lu est d’autant plus élevé que la matiére est plus dure [67].

Deux gammes de dureté Shore existent suivant la forme du pénétrateur, on définit [85] :

- la dureté Shore A : pdur les produits souples.'
- ladureté Shore D : pour les produits rigides.

Un duromeétre du type D est séhématisé dans Ia figure IV.8.

Les dimensions des ébrouvéttes a analyser doivent étre telles qu'elles permettent
d'effectuer des mesdragés a au nﬁbihs 12 mrﬁ de chaque'bord. La surface deri'éprouvette
doit étre plane sur une surface sufﬁéante pour permettre au pied presseur de prendre appui
sur I'éprouvette [85). ‘ '

o $3£05 _
4 125+015
- o
(\.®
|
%// |
4 | Pied
o 2 [ . [
g g Pénétreuir presseur
8 Qv 30+ 1°
=
2 i
fun
B RO.120.012
5
(a8

Figure IV.8. Pénétrateur pour le durométre du type D [85]
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Chapitre V Méthodologie Expérimentale

V. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

V.1. PRESENTATION DE L’UNITE DE RECYCLAGE TP1/R DE RouiBA

L'unité de recyclage de Rouiba est une des unités de I'Entreprise Nationale des
Plastiques et Caoutchoucs (ENPC). Elle s'étend sur une superficie de 10000 m? et a &té mise
en service en 1990. Elle comprend deux unités, I'une pour la transformation des plastiques,
l'autre pour celle des caoutchoucs. Elle produit divers objets (casiers A bouteilles, caisses de
ménutention, films agricoles...).

i

Dans la transformation des plastiques, il y a une ligne de production de films agricoles
pour serres et ensilage. Il y a aussi une ligne de recyclage des déchets plastiques.

Le mode de recyclage adopté par l'unité est le recyclage mécanique (ou recyclage
matiére) de déchets de PEBD de différentes provenances :
- Déchets de films agricoles stabilisés et non stabilisés (représentent 0% de Ia
production du régénéré).
- Déchets de pochettes de lait.
- Chutes et carottes de production qui représentenf une quantité infime des négénérés
et parfois inexistante.

La collecte, le tri et le compactage des déchets se font par des personnes spécialisées
qui les revendent (au kilogramme) a cette unité. Un second tri est effectué au niveau de l'unité
dans le but de faire une séparation des déchets par famille et par couleur aussi. Ainsi, on
separe les déchets de films agricoles stabilisés {(au noir de carbone) de ceux non stabilisés
(transparents) et on met 4 part les pachettes de lait ainsi que la sacherie diverse.

Sur la ligne de recyclage, les déchets sales passent d'abord par une étape de
déchiquetage. Cette étape est suivie par un prélavage, ensuite un broyage. Finalement, les
déchets broyés subissent un lavage puis séchage.

Le lavage s'effectue sans utilisation de détergents, car la ligne de recyclage n'est pas
' congue pour cette utilisation. La durée de lavage est de 20 minutes. Elle se fait de maniére
automatique. L'eau de lavage est épurée localement dans la station d'épuration de l'unité avec
un rendement de 80%.

Bien que la capacité de production de cette unité de recyclage est de 5 tonnes par jour
(1990), aujourd'hui elle ne produit que deux tonnesijour. Cette baisse de production est due 3 _
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l'usure du matériel et au manque de pidces de rechanges. L'unité accuse un déficit de
production puisque la demande est considérablement supérieure a l'offre.

Le prix du PEBD régénéré représente 50% de celui du PEBD vierge. il est souvent
mélangé avec le PEBD vierge jusqu’a un taux de 50%, selon Fapplication du produit fini.

V.2. DESCRIPTION GLOBALE DE LA LIGNE DE REGENERATION © .

La ligne de recyclage de lunité de Rouiba comprend les éléments suivants qui sont
schématisés sur la figure V.1 : '

1. Table de réception : cet élément, qui est le premier de la chaine de recyclage, sert a
recevoir les déchets du PEBD en forme de ballot pour faciliter la manipulation et
I'atimentation.

2. Tapis roulant incliné : il sert A transporter les ballots qui alimentent le déchiqueteur.

3. Déchiqueteur : posséde une capacité de déchiquetage de 1000 kg/h. Deux cylindres rotatifs
découpent {a matiére et la préparent au lavage.

4. Tapis roulant d'évacuation : son réle est d'évacuer la matiére déchiquetée vers le deuxiéme
tapis roulant incliné.

5. Deuxiéme tapis roulant incliné : il sert A transporter la matiére vers la station de lavage. |l
est équipé d'un détecteur de métaux qui a pour fonction de détecter les piéces métalliques
qui peuvent causer des dommages au matériel.

6. Station de lavage : elle est constituée d'un bac de lavage qui contient de l'eau. De l'air
comprimé est soufflé 4 travers des vannes se trouvant en bas du bac de lavage dans le but
de créer des turbulences et d'assurer ainsi un meilleur lavage du matériau. La station de
lavage est constituée aussi de deux cylindres rotatifs dotés d'ailettes {(ambes). lis ont la
fonction d'évacuer les matériaux flottants et de les amener dans le broyeur.

7. Broyeur : it assure un broyage humide du matériau de telle sorte qu'on obtienne un meilleur
calibrage.

8. Laveur par friction : il sert & conduire le matériau broyé qui tombe du broyeur et alimente
avec le sécheur

9. Sécheur: il est constitué d'une turbine rotative et d'une grille. Ce systéme assure un
séchage mécanique du matériau.
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10

11,

12.

13.

14,

15.

16.

. Silo tampon de dosage : il est équipé de deux tiges rotatives. |l sert & éviter le compactage

du matériau.

Réchauffeur d’air : un réchauffeur d'air électrique chauffe I'air jusqu'a une température de
80°C. L’air chaud est aspiré & I'aide d'un ventilateur qui a aussi la fonction d'évacuer le
matériau vers le cyclone.

Le cyclone : il sert & donner plus de temps au séchage du matériau.

Silos & paillettes : ils servent & accumuler et emmagasiner le matériau traité sous forme de
paillettes. En bas de chaque silo, il y a deux transporteurs rotatifs a vis qui servent a
alimenter, en matérau, 'extrudeuse. .

Extrudeuses : les deux extrudeuses de cette ligne de recyclage ont, un systéme
d'alimentation spécial. C'est un broyeur constitué d'un cylindre. En bas de ce cylindre, on
trouve un disque rotatif équipé de couteaux. Quand le disque toume, il coupe le matériau en
forme de paillettes et le contraint 4 avancer horizontalement vers F'entrée du systéme de
refroidissement. L’extrudeuse est aussi équipée d'un moule de granulation.

Systéme de refroidissement: ce systéme sert & refroidir les granulés provenant de
I'extrudeuse. le refroidissement se fait par circulation d'eau.

Systéme de sachage : il est constitué d'une nervure qui sert & transférer les granulés
refroidis des tuyaux vers un silo. Des sacs en plastique sont placés manuellement et remplis
avec les granulés. Quand les sacs atteignent un poids de 25 kg, le remplissage s'arréte
automatiquement et les sacs sont relevés, scellés et mis en dépét.
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Figure V.1. Schéma global de 'unité de recyclage TP1/R de Rouiba
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Méthodologie Expérimentale

V.3. MATERIAUX UTILISES :

Les différents matériaux utilisés sont regroupés dans les deux tableaux suivants :

- Le tableau V.1. regroupe différents polyéthylénes basse densilé régénérés au niveau de
funité TP1/R de 'ENPC de Rouiba, la provenance des déchels ayant servi a leur obtention
et leur état ainsi que I'aspect final des régénérés obtenus. Les pochettes de lait contiennent

un durcisseur qui permet d’améliorer leur résistance au déchirement.

- Le tableau V.2. regroupe les autres matériaux utilisés pour le couplage et la valorisation.

» Tableau V.1. Polyéthylénes régénérés.

Désignation des Etat des
régénérés utilisés Provenance déchets | Aspectfinal
Déchets mulliples de sacherie et de :
R1 films agricoles non stabilisés Sale Graniités miels
R2 Déchels de pocheites de (ait Sale Granulés gris
Déchets de films agricoles stabilisés au .
R3 noir de carbone utilisés pour V'ensilage Sale Granulés noirs

s Tableau V.2. Autres matériaux (ou produits) utilisés.

Produit Nature Formule chimique Nom Foumnisseur |Aspect
commercial

Elhyléne- CH, UMAC-
Caoutchouc | propyiéne | NORDEL MIDWEST Masse
synthétique | diéne (CHy- CHy- CH-CH; n - 1p 4840 (USA) transparente

monomsre '

di-tertio- CHy; CHy CH; CHs

Granulés de
cglzgtlisanl g:lrzfyde CHré_OOL E LLCH’ k:gga“(’;xew &E:JSA couleur
éH, st (I:H, dH, orange

Lubrifiant acide . HENKEL Poudre
intene stéarique CH3-(CH)i-COOH  |Loxiol G20 | y0rm1a0ne) | blanche

Polyéthyld .
PEBD ENIP Skikda {Granulés
vierge 2:" si?éa sse ~(CHy— CHy)o- B24/2 (Algérie) transparents

V.4. PROTOCOLE EXPERIMENTAL :

Le travail expérimental a compris quatre étapes essentielles qui se résument en :

V.4.1. CARACTERISATION PRELIMINAIRE DES REGENERES BRUTS
Les PEBD régénérés et le PEBD vierge, & fitre de comparaison, ont été d'abord
caractérisés en termes de ; ‘

- Propriétés physico-chimiques : masse vofumique, indice de fluidité a chaud, température de

fusion par analyse enthalpique différentielle a balayage (DSC), , absomption de l'eau,

spectroscopie IRTF, spectroscopie UV-visible.
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- Propriétés mécaniques : propriétés en traction, dureté Shore D, vieillissement thermo-

oxydant.

V.4.2. OPTIMISATION DU TAUX DE PEROXYDE

L'EPDM est un caoutchouc, il nécessite donc une vulcanisation. Pour cela, une
optimiéation du faux de paroxyde- adéquat, pour le mélange PEBD/EPDM, est requise pour
avoir de meilieures propriétés mécaniques. Cinq concentrations de peroxyde (0,5;1;1,5; 2 et
3 % en poids dg mélange) ont été utilisées pour deux gammes de mélange PEBD/EPDM
(respectivement 98/2 et 90/10 % en poids ). L'opération a été appliquée sur les trois régénérés
considérés.

1. Le malaxage des différents produits (PEBD, EPDM, peroxyde et acide stéarique) a été
effectué dans un mélangeur a deux cylindres du‘type AB0 LESCUYER (France) au
niveau du laboratoire de contrble technique de I'Entreprise Nationale des Industries des
Céables ({CABEL) de Gué de Constantine. On mélange d’abord le PEBD, 'EPDM et
Facide stéarique pendant 10 mn a une température de 110°C, puis on rajoute le
peroxyde et on mélange pendant 5 mn a la méme température.

2. De petites quantités des mélanges ainsi obtenus ont été traitées dans un rhéométre a
disque oscillant de marque MONSANTO type ODR100 selon la norme 1SO 3417 (F)
{1981) [86] au niveau du laboratoire de la Société d'Applications d'Elastomeres (SAEL)
située a Oued Smar, et ce pour déterminer la température et le temps de vulcanisation
et aussi le couple nécessaire pour l'écoulement du mélange (indication sur rigidité).

3. Les melanges ont été ensuite vulcanisés dans une presse de table de marque
FONTIJNE (Hollande) sous une température de 170°C et une pression de 10 kN
pendant 7 mn. Dans les plaquettes obtenues des éprouvetles haltéres ont été
découpées a l'aide d’'un emporte-piéce pour subir 'essai de traction. Selon les résultats
de ce dernier, la concentration du peroxyde était optimisée.

4. La concentration optimale de peroxyde trouvée est appropriée pour les mélanges dont
I'EPDM varie entre 2 et 10% en poids. L'essai mécanique de traction et le héométre ont
servi a realiser cette optimisation.

V.4.3. CourLAGE PEBD/EPDM

Une fois la concentration optimale du peroxyde déterminée, le pourcentage de 'EPDM a été
varié comme suit : 2, 4, 6, 8 et 10 % (intervalle d’optimisation) et ce avec les trois types de
PEBD régénérés R1, R2 et R3. Un autre pourcentage en dehors de lintervalie d'optimisation
qui est 15% a été rajouté 3 titre de comparaison. Le malaxage a été effectué comme décrit

dans le paragraphe ci-dessus.
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V.4.4, CARACTERISATION DES MELANGES PEBD/EPDM

Les mélanges obtenus ont subi une caractérisation physique (masse volumique, -
absorption de l'eau et résistance a l'eau) ainsi qu'une caractérisation mécanique (essai de
traction et dureté shore D).

V.5. METHODES D'ANALYSE ET APPAREILS UTILISES
V.5.1. MASSE VOLUMIQUE :

i

La méthode de détermination utilisée est basée sur le principe d'Archiméde utilisant une
poussée hydrostatique dans un liquide de masse volumique connue a la température de
mesure. L'éprouvette est pesée seule dans I'air. Le porte éprouvette immergé dans le liquide
dimmersion est pesé seul, puis avec I'éprouvette.

La masse volumique p du plastique & la température d'essai pour les plastiques de densités
inférieures a celle du liquide d'immersion est calculée au moyen de la formule :

mg P, '
mg - (Mg - mp)

p= (V. 1)
p: la masse volumique du liquide d'immersion & la température d'essai (kg/m”).

me: la masse da 'éprouvette dans F'air (g).

mp: la masse du porte éprouvette dans e liquide d'immersion (g).

me: la masse la masse de l'ensemble porte éprouvette et éprouvette dans le liquide
d'immersion (g).

L'analyse a été faite selon la norme ISO /R 1183- 1970 (F) « méthode A » [87], au niveau
du laboratoire de chimie de funité TP1/G d'El Mohammadia, & l'aide d’'une balance graduée de
marque LHOMARGY (France) permettant de faire les deux pesées, dans l'air el dans 'eau
d'une fagon successive.

Les échantillons & analyser peuvent étre des plaques, feuilles minces, tubes , objets
moules... Ils doivent étre d'une taille convenable pour rester durant l'immersion, & une distance
suffisante de la paroi du bécher {entre 1 et 5 g environ). Dans cette étude les échantillons
utilisés sont des rectangles pesant de 3 & 4 g. Pour chaque mesure, {'essai a été effectué sur
cing échantilions. La masse volumique est !a moyenne des valeurs obtenus avec les cing
échantillons.

V.5.2. INDICE DE FLUIDITE A CHAUD ;

On mesure la fluidité du polyéthyléne a l'aide d'un plastométre & extrusion et on

détermine la quantité du produit qui s’écoule en 10 mn a 190°C. La moyenne des poids trouvés
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est par définition lndice de fluidité a chaud (IF) ou Melt Flow Idex (MFi) dans la terminologie
anglo-saxonne.
IF(TM)=(S xm)/t : V. 2)

L'essai a été effectué selon la nomme I1SO 1133-1981 (F) [67], dans le laboratoire des
polyrﬁéres du CRD de Dar El Beida, a laide d'un plastométre de marque ZWICK type
4105.01/03 (Allemagne}).

Les conditions opératoires sont :
« La températuré de l'essai, T= 180°C ;
e La charge nominale, M= 2,16 kg (PEBD vierge, R2 et R3) et M= 5 kg (R1);
s Le temps de référence, S = 600 sec (10' mn) ;
« m: la masse moyenne des extrudats obtenus, en grammes ;
» t: estlintervalle de temps les deux coupes d'un extrudat, en secondes. '
t et m sont a calculer quant & M, eile est choisie selon la norme, et ce en fonction de la difficulté
d'écoutemant. Pour le polyéthyléne dans les conditions T=190°C et S=600 sec, on paut prendre
M=2,16 kg, M =5kg ou M= 21 kg.
Le nombre d'extrudats doit étre au minimum trois ; dans cette étude cing extrudats ont été

considérés et l'indice de fluidité représente la moyenne des cinq extrudats obtenus.

V.5.3. ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE A BALAYAGE :

L‘apalyse a été faite directement sur les granulés bruts de PEBD régénérés au niveau
du laboratoire des polyméres du CRD de Dar El Beida & I'aide d’'un appareil de marque DuPont
TA instruments fype 910 Differential Scanning Calorimeter. Les thermogrammes ont été
enregistrés de 0 a 300°C avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. !

V.5.4. ABSORPTION DE L'EAU : .
Sous I'action de I'eau le plastique peut étre le siége de deux phénoménes plus ou moins
simultanés :

- une absorption d'eau qui peut étre parfois accompagnée de gonflement,

- une extraction de ses constituants solubles dans l'eau.

L'essai a éié effectué selon la norme 1SO 62-1980 [88], au niveau du laboratoire des
sciences et techniques de l'environnement de I'Ecole Nationale Polytechnique dans un bain
thermostaté de marque MEMMERT. |
« Principe :

Sécher trois éprouvettes durant 24 + 1 h dans l'étuve réglee a 50 + 2 °C, laisser refroidir
jusqu'a la température ambiante dans le dessiccateur et peser chaque éprouvette (m1). Placer

ensuite les éprouvettes dans un récipient contenant de f'eau distillée maintenue a 23 + 0,5 °C.
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L'eau d'immersion doit couvrir toutés les éprouvettes. Puisque le PEBD flotte a la surface, les
éprouvettes ont été fixées par un fils galvanisé de telle fagon qu'elles restent immergées.

Aprés une immersion de 24 + 1h, retirer les éprouvettes de I'eau et enlever toute l'eau
superficielle qui les recouvre 3 I'aide d'un linge probre et sec ou a l'aide d'un papier filtre. Peser
a nouveau chaque éprouvette dans ia minute qui suit leur retrait de Feau (m2). Une balance de
marque SARTORIUS et de précision 0,0001 g a été utilisée,

V.5.5. SPECTROSCOPIE UV-VISIBLE :

Les échantillons analysés sont des films de faible épaisseur obtenus par dissolution &
chaud du PEBD purifé dans le p-xyléne avec agitation. Ce mélange est versé, puis étalé dans
un verre de montre qui est par la suite séché dans une étuve a 40°C pendant 24 heures pour .
enlever toute trace de solvant. Aprés séchage, le film est exirait délicatement du verme de
montre.

L'analyse a compris ainsi les PEBDs purifiés. lls sont obtenus par dissolution & chaud des
PEBDs bruts dans le p-xyléne puis une précipitation par le méthanol ensuite filtration et
sechage.

L'analyse spectroscopique UV-visible a été effectuée au niveau du laboratoire des
sciences et techniques de I'environnement de I'Ecole Nationale Polytechnique a 'aide d'un
spectrophotometre UV-visible de marque SHIMADZU type UV mini1240.

V.5.6. SPECTROSCOPIE INFRAROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER

Les echantillons analysés sont les films obtenus comme décrit en V.5. 5.

L'analyse spectroscopique a été effectuée au niveau du laboratoire de I’lns;titut Algérien
du Pétrole (IAP) & Faide d'un spectrophotométre Infrarouge & Transformée de Fourier de
marque PERKIN-ELMER PARAGON 1000PC avec une résolution de 4 cm™ et un nombre de
balayage égat a 10.

V.5.7. PROPRIETES EN TRACTION :

L'essai a été effectué selon la norme ISO /R 527-1966 [79], dans le laboratoire de
controle de qualité de la société CABEL a Gué de Constantine a 'aide d'un extensométre de
marque ADAMEL—LHOMARGY (France) & force nominale de 500 daN.

Les éprouvettes utilisées sont des éprouvettes haltéres de type 5 A [84] obtenues a I'aide
d'un emporte piéce. La vitesse de traction ufilisée est 250 mm/mn avec cing éprouvettes pour
chaque essai.
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V.5.8. DURETE SHORE D :

Dans notre cas, un durométre du type D qui est utilisé pour les thermoplastiques a été
employé.

L'essai a été effectué selon la nome ISQO 868-1978 (F) [85], dans le laboratoire de
contrble de qualité de la société CABEL a Gué de Constantine a V'aide d'un durométre de
marque BAREISS (Allemagne). L'essai a été effectué sur une éprouvette de forme carrée de 30
mm de cbté. Cing lectures sont faites en cing points différents sur la méme éprouvette.

V.5.9. VIEILLISSE'MENT THERMO-OXYDANT :

L'essai a été effectué selon la norme 1SO 188 - 1976 [89], dans le laboratoire des
sciences et techniques de I'environnement de I'Ecole Nationale Polytechnique dans une étuve
a circulation d'air de marque MEMMERT. :

Des éprouvettes haltéres suspendues dans des fils métalliques galvanisés ont été mises
dans une étuve a circulation d'air réglée a 100°C pendant 14 jours. Des prélévements ont été
effectués chaque jour durant les cing premiers jours, puis aprés tous les deux jours.

Les éprouveties prélevées ont subi ensuite une caraclérisation mécanique (dureté Shore

D et essai de traction).

V.5.10. RESISTANCE A L’EAU :

L'essai a été effectué selon la norme ISO 1817-1975 {90}, au niveau du laboratoire des
sciences et techniques de I'environnement de I'Ecole Nationale Polytechnique dans un bain
thermostaté de marque MEMMERT.

Il consiste a immerger 5 éprouvettes de traction de chaque mélange PEBD/EPDM a la
température de 70°C dans l'eau distillée pendant une durée de 7 jours. Les éprouvettes retirées
de F'eau ont été soumises a F'essai de traction et & la détermination de la dureté Shore D.
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Chapitre Vi Résultats el interprélations

VI- RESULTATS ET INTERPRETATIONS

VI.1- QARACTERISATION DES REGENERES BRUTS

VL1.1. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE

Les trois PEBD régénérés ont subi une caractérisation physico-chimique en termes
de : masse volumique, indice de fluidité, température de fusion, absorption de l'eau et

analyses spectroscopiques U.V-visible et IRTF.
Le tableau VI.1. regroupe les résultats de la caractérisation physique effectuée.

» Tableau VI.1. Caractéristiques physiques du PEBD vierge et des régénérés.

Masse volumique | Indice de Fluidité Tf (°C) Absorption d’eau
5}5?2 0,924 1,06 (M=2,16kg) | 110-115 00210
R1 0.927 0,51 (M= 5kg) 125.70 0.0483
R2 0,922 054 (M=2.18kg) | 122,60 0.0462
R3 0.930 0.70 (M=2,16 kg) | 120,34 0.0534

Les masses volumiques des PEBD régénérés et celle du PEBD vierge sont
pratiquement identiques, et comparables a celles de la littérature {2, 24, 28, 91].

'indice de fluidité varie dans le méme sens que la fluidité et en sens inverse de la
viscositéd. Une valeur élevée de IF signifie une faible viscosité & I'état fondu et une faible
masse moléculaire [27]. D'aprés les résultats du tableau V1.1 le régénéré R1 posséde la
masse moléculaire la plus élevée, il est suivi par le régénéré R2 et elnsuite par le régénéré
R3. Ainsi on peut dire que le régénéré R1 est le plus réticulé car il provient des déchets de
films agricoles non stabilisés dont le niveau de dégradation photo- et thermo-oxydante est
élevé. La réticulation augmente par la suite le poids moléculaire et donc diminue la fluidité
[22}. En revanche, le régénéré R3 posséde lindice de fluidité le plus élevé pami les PEBD
régénéres, d'ou la facilité de son écoulement. Ceci est probablement du au fait qu'il
provient de déchets de films agricoles stabilisés qui ont subi des réactions de rupture de
chaines lors de leur utilisation [22, 50).

L'absorption d’'eau (présentée en %), bien que trés faible pour les trois régénérés, est
relativement plus élevée pour le régénéré R3 par rapport aux régénérés R1 et R2 qui ont
présenté le méme ordre de grandeur. Ceci est en accord avec les résuitats de Findice de
fluidité vu que le R3 posséde un volume libre (volume inoccupé existant entre les
macromolécules) plus élevé par rapport aux régénérés R1 et R2 a cause des coupures de
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chaines que les déchets comespondants ont subi et qui se traduisent par des chaines plus
courtes [92].

La température de fusion mesurée par DSC varie au sens inverse de l'indice de
fluidité. Le régénéré qui posséde [lindice de fluidité le plus élevé (R3) posséde la
température de fusion relative la plus faible, ce qui cormespond a la masse moléculaire la
plus petite et confirme donc que c'est I'échantillon qui posséde les chaines polymériques
les plus courtes. Ainsi Fensemble des résultats de la caractérisation physique présentés
dans le tableau VI.1 permet de classer les trois régénérés considérés du point de vue de |a
masse moléculaire de la fagon suivante : R1 > R2 > R3.

La figure VI.1. représente les spectres UV-visible du PEBD vierge et des régénérés
aprés purification,

1.8
16+

1,4

3
c J
E 1,2 - —e=— PEBD vierge
@ . ] " —»%—R1
2 10- ‘\L —e—R2
06 oo —+—R3
0,6
0,4
" 0,24
T ' T r v v T v Y v T T 1
200 300 400 500 600 700 800

LLongueur d'onde [nm)

Figure VI.1. Spectres UV-visible du PEBD vierge et des PEBD régénérés

A partir de 1a figure VI.1, on peut noter la présence de faibles bandes d'absorption
dont les maximums se situent a : "

» 230 et 260 nm (pour les régénérés R1 et R2): ces bandes peuvent étre dues a la
présence d'insaturations C = C qui absorbemnt dans le domaine (200-250 nm) ou & celle
de groupements carbonyles. Ce genre d’insaturations résulte souvent des coupures de
chaines qui ont lieu au cours de l'oxydation du polymere soit au cours de la mise en
ceuvre soit au cours de l'utilisation [46, 47, 51].
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* 345 nm (pour le PEBD vierge et les régénérés R1, R2 et R3) : cette bande peut étre
due a la présence de cétones conjuguées liées a I'oxydation du polymére {46]. Dans le
cas du PEBD vierge, les groupements carbonyles ont été formé lors de la mise en
ceuvre. En ce qui conceme les régénérés, comme ils proviennent de déchets sales qui
ont subi des agressions extérieures sous l'action conjuguée de la lumiére solaire et de
Ioxygéne, les groupes carbonyles sont liés aux coupures de chaines qui ont eu lieu [47,
48, 51]. "

* 370 nm (pour e PEBD vierge et les régénérés R1, R2 et R3) : cette bande d'absorption
peut aussi éire attribuée a la présence de cétones conjuguées liées 3 l'oxydation du
polymere {47] ou de stabilisant résiduel [92]. En effet, le régénéré R3 a été obtenu 3
partir de déchets de films agricoles stabilisés au noir de carbone. Ce dernier pourrait ne
pas avoir été éliminé complétement lors du processus de purification.

Afin d'identifier les groupements chimiques trouvés dans les produits regénérés, ou
les groupements induits par la dégradation, les films de PEBD régénérés purifiés ont subi
aussi une analyse IRTF ainsi que le PEBD vierge  titre de comparaison.

La figure V1.2 illustre les spectres IRTF pour le PEBD vierge et les régénérés‘ apres
purification. Le tableau V1.2 regroupe les groupements fonctionnels caractéristiques d'aprés
la littérature {73, 91, 94, 95 .

s Tableau VI.2. Groupements fonctionnels caractéristiques du PEBD vierge et des PEBD
régénérés aprés purification [ 73, 91, 94, 95].

Nombre Type de Groupement
d'onde (cm™) { bande i
729 Faible ~CHz- ( methylénes) .
1083* Trés faible ;—\ C—-C<- ou }C—O—C é
1375 Tres faible  }C-H (groupes méthyles)
1462 Faible -CH; - (méthyléne)
1739*** Trés faible >C=O (aldehyde aliphatique ou cétone)
2848 Intense ~CHy— (méthyléne)
2914 Intense ~CHr- (méthyléne)

1083* : spécifique aux régénérés R1 el R2.
1375** : spécifique aux régénérés R1, R2 et R3.
1739*** : spécifique au régénéré R1.
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Figure Vi.2. Spectres Infrarouge du PEBD vierge et des régénérés aprés purification.

Les bandes caractéristiques du PEBD vierge sont conformes & la littérature [91). En
plus de ces demiéres, les régénérés absorbent aussi 4 1083, 1375 et 1739 cm™.

A partir des spectres infrarouges, on a déterminé les taux d'oxydations (indices
carbonyles) pour avoir une idée sur le niveau de dégradation, et ce en utilisant la relation
suivante [48, 92, 96] :

Rox = ——— ' (\”1)

Ace
Avec,

Ac-o : absorbance des groupements carbonyles d 1725 cm'™
Ac-o : absorbance des groupements carbonyles a 1739 cm™’
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Acwz :absorbance des groupement méthylénes a 729 cm™
Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau VI.3.

» Tableau VI.3. Taux d'oxydation du PEBD vierge et des PEBD régénérés.

Echantillon | Ac-o (1725cm™) | A c-0 (1739 cm™)
Acrz (729 cm™) | /A e (729 cm™)

PEBD vierge =~ 0,00 =~ 0,00
R1 ' 0,42 0,43
R2 0,24 0,33
R3 0,24 0,25

En prenant comme référence la bande d'absorption des CH; a 729 cm™ , on
remarque que le régénéré R3 posséde un taux d'oxydation plus faible que les régénérés
R1 et R2 qui sont similaires. Ceci est logique puisque le régénéré R3 provenant des films
noirs utilisés pour I'ensilage est stabilisé et donc moins oxydé, alors que le regenéré R1 qui
provient des films agricoles est le plus usé car non seulement il n'est pas stabilisé. mais en
plus il a subi une dégradation photo-oxydante lors de Ilutilisation initiale du matériau
correspondant.

Ainsi les résultats de la caractérisation spectroscopique sont en accord avec ceux de la

caractérisation physique préliminaire.
VI.1.2. CARACTERISATION MECANIQUE

L'essai de traction a été effectué pour les PEBD régénérés et le PEBD vierge a titre de
comparaison. Les courbes contraintes-allongements obtenues sont représentées par la
figure V1.3 et le tableau Vi4 résume les caractéristiques mécaniqqes en traction
correspondantes. o

» Tableau VL.4. Caractéristiques mécaniques des PEBD vierge et régénéres.

Echa;ﬂillon Aliongement | Contrainte 3| Module Allongement au Conftrainte au seuil
] alarupture § la rupture d’Young | seuil d’écoulement | d'écoulement haut
[%]) [MPa] [MPa] haut [%] {MPa])
PEBD vierge 650,00 13,090 20,87 62,00 12,940
R1 550,00 12,000 21,00 . 50,00 10,500
R2 . 525,00 12,640 22,40 50,00 11,200
R3 300,00 08,920 22,66 50,00 11,330
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Figure IV.3. Variation de la contrainte en fonction de fallongement.

D'aprés la figure VI.3, les courbes contrainte-allongement pour les différents
régénéréas ont une allure générale comparable a celle du PEBD vierge, ot cefte allure est
comparable a celle de la littérature {84). On remarque aussi que pour les trois régénénrés,
les contraintes ainsi que les allongements a la rupture sont inférieurs & ceux du PEBD
vierge, ce qui indique une chute des propriétés mécaniques en traction des régénérés.
Ces derniéres qui sont un critére de qualité, nous renseignent sur le niveau de détérioration
ou de dégradation des matériaux. En ce qui conceme le régeénéré R3, on remarque qu'it
posséde l'allongement et [a contrainte a la rupture les plus faibles (300% et 8,92 MPa), ce
qui est en accord avec les résultats précédents relatifs & la caractérisation physico-
chimigue qui ont montré que c'est le régénéré qui présente la masse moléculaire relative la
plus faible due aux coupures de chaines qui ont lieu lors de f'utilisation initiale du matériau
en tant que films agricoles. Le régénéré R2 provenant des déchels de pochettes de iait
posséde la contrainte & la rupture maximale (12,64 Mpa). Cela est du au fait qu'il contient

un.durcisseur requis pour son ancienne application,

En ce qui conceme le régénéré R1, on remarque qu'il posséde l'allongement a |a
fupture le plus élevé (550 %), ce qui indique une masse moléculaire relative plus grande

suite aux réactions de réticulation qui ont eu lieu lors de Putilisation initiale du matériau en
I'absence de stabilisant.
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La limite d'élasticité est présentée par la contrainte au seuil d'écoulement haut, et
d'aprés les résultats obtenus, on peut noter que la limite d'élasticité des régénérés est plus
petites que celle du PEBD vierge ; le régénéré R1 présente la limite d'élasticité la plus
faible, le régénéré R2 la plus grande limite, quant au régénéré R2, il présente une valeur
intermédiaire. Par ailleurs, les module d'Young des trois régénérés sont supérieurs a celui
du PEBD vierge. Il est connu que ce module est lié aux énergies de cohésion des
matériaux et qu'il est d’autant plus important que les interactions sont fortes.

Dans un test de traction, les chaines bougent les unes par rapport aux autres, ce qui
provoque la destruclion des liens intermoléculaires forts. Ainsi les chaines rigides auront
des modules d'élasticité plus grands. Les valeurs du module d'Young obtenues montrent
que les trois PEBD régénérés ont atieint un certain niveau de réticulation,

La dureté Shore D pour les différents PEBD régénérés et le PEBD vierge est
représentée dans le tableau VI.5. Il en ressort que la dureté du PEBD vierge est
legerement inférieure a celle des PEBD régénérés. Ce résultat confirme que ces demiers
ont subi des réactions de réticulation lors de la dégradation photo ou thermo-oxydanie quia
eu lieu lors de leur utilisation initiale, d'ou leur plus grande rigidité superficielle. Ce résultat
est en accord avec celui déduit des valeurs du module d'Young des trois régénérés {22,
50].

* Tableau VL5. Dureté Shore D des régénérés et du PEBD vierge

Echantillon Dureté Shore D Ecart type
PEBD vierge 53 0,12 !
R1 54 0,10 ,
R2 55 . 0,50
R3 54 0,16

Vi1 .3_. VIEILLISSEMENT THERMO-OXYDANT :

Les figures VI.4 et VL5 illustrent respectivermnent, la contrainte & la rupture et
I'allongement & la rupture en fonction du temps da vieillissement a une température de 100
OC. '

La figure VI.4 montre une légére augmentation de la contrainte a la rupture qui
atteint un maximum a 12,40 MPa pour le régénéré R1 et 11,12 MPa pour le régénéré R3
au bout du 2*™ jour de vieillissement, puis une légére diminution qui est presque
constante. Cela peut étre expliqué par une décomposition des hydroperoxydes formés qui
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va conduire a des réactions de réticulation, ‘puis A partir du 2*™ jour des réactions de
coupures de chaines liées & la thenmo-oxydation ont lieu, ce qui se traduit par la diminution
de la contrainte a la rupture observée [50, 97]. En ce qui conceme le régénéré R2, une
diminution progressive de la contrainte a la fupture a lieu pendant toute la période de
vieillissement indiquant qu'il y a seulement des réactions de rupture des chaines:

Contrainte & la rupture [MPa]

3.: —.“""'R‘t

2 —e— R2

14 —A—R3

0 T T v T T T v T T T T T v T v 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Temps de vieillissement [jours]

Figure VI1.4. Variation de 1a contrainte a la rupture en fonction du temps de
vieillissement & 100°C.

L'aliongement & la rupture (figure VI.5 ) a présenté la méme évolution que la
contrainte (une augmentation suivie d'une diminution) pour le régénéré R1 qui atteint son
maximum a 612% aprés 1 jour de vieillissement. En ce qui conceme les régénérés R2etle
R3, une diminution progressive de l'allongement & ia rupture a lieu jusqu'au 5""" jour de
vieilissement. Au del3, la caractéristique est demeurée constante. L'allongement est lié a
I'élasticité, et puisque cette demiére est affectée par les réactions de réticulations
l'allongement est affecté a son tour [93, 98].

La durée de vie des régénérés a 100 °C a été estimée. Elle est, par convention, le
temps au bout duquel I'allongement a Ia rupture devient égal & la moitié de celui de
Fechantillon initiat [99]. Les résultats sont présentés dans le tableau VIL.6.

Du point de vue de la durée de vie 4100°C, les régénérés considérés peuvent étre
classés comme suit R1>R2>R3
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Figure VI.5. Variation de Pallongement & la rupture en fonction du temps de
vieillissement a 100°C.

-« Tableau VL.6. Durée de vie estimée des trois PEBD régénérés.
ECHANTILLON [DUREE DE VIE (JOURS)

R1 06
R2 04
R3 01

Afin de relativiser I'évolution de la contrainte et de lallongement a ia ruptures par
rapport aux valeurs initiales lors de l'essai de vieillissement thermo-oxydant & 100 °C, les

taux de variation de ces deux caractéristiques en % ont été calculés suivant les relations

AG (%)=-21"90 , 00 _ (V1. 1)
O

Ag, (%)= B0 o e (Vl. 2)
Er .

oy . valeur de la contrainte & la rupture au temps ti :
Gro - valeur de la contrainte a la rupture au temps t =0 ;
€ . valeur de l'allongement a la rupture au temps ti ;

€r0. valeur de l'allongement a fa rupture au temps t =0 ;
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Les figures VI.6 et VI.7 illustrent les variations de A o: et Ag, en fonction du temps.

On peux noter que ces demiéres figures sont similaires aux figures VI.4 et VI.6
respectivement, ce qui confirme les phénomeénes déja cités auparavant. :

13
‘*-—A———&\A . N R
;; e . » . -
—u— R1
40 1 —e—R2
1 —a—R3
50 ~ -
60 - .\.
T T T | M L] ¥ ] v ] v 1 ¥ 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Temps [jours)

Figure VI.6. Evolution du taux de variation de la contrainte a la rupture en
fonction du temps de vieillissement.
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Figure VI.7. Evolution du taux de variation de I'allongement a la rupture en
fonction du temps de vieillissement.
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En ce qui conceme la figure VI. 8, on remarque que la dureté augmente
progressivement avec le temps de vieillissement et atteint un palier les demiers jours. La
dureté par pénétration est liée au module d'élastlicité et aux propriétés viscoélastiques du
polymére [85). Pendant le vieillissement thermo-oxydant il y a eu une dégradation
progressive des régénérés suite a des réactions diverses de réticulations et de ruptures de
chaines qui ont influé sur le mouvement et le glissement des chainas si bien que
rallongement est devenu fimité [93, 98]. Le polymére est devenu alors plus rigide que
flexible, et ce progressivement avec l'augmentation du temps de vieillissement thermo-
oxydant, ce qui rend la pénétration du matériau plus difficile. De plus, |a dureté est une
propriété liée & la surface de I'échantillon, et durant le vieillissement thermo-oxydant, il se
forme une couche superficielle dure qui empéche ainsi la diffusion de 'oxygéne vers les
couches intérieures du matériau et qui peut étre considérée comme une zone d'amorgage
de la rupture [10].

61

Dureté Shore D

53 ~——————r———————— T
o 2 4 6 8 10 12 14

Temps [jours]

Figure VI.8. Variation de la dureté Shore D en fonction du temps de vieillissement.

VI1.2- ETUDE DES MELANGES PEBD REGENERES/EPDM
V1.2.1. OPTIMISATION DU TAUX DE PEROXYDE
VI.2.1.1. Essais au Rhéomeétre
L'essai au rhéometre permet de suivre I'évolution de la température et du couple en
fonction du temps d’écoulement, un exemple est donné dans la figure VI.S.

Les résultats des essais sur rhéométre sont regroupés dans le tableau VI.7.
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Figure V1.9. Evolution de la température et du couple en fonction du temps
d'écoulement dans un rhéométre ODR pour les mélanges
(PEBD régénérés /EPDM) réalisés d'une fagon générale
e Tabileau IV.7. Résultats des essais au rhéomeétre.
Couple maximal [dNm]
R1/EPOM R2/EPDM R3/EPDM
Peroxyde [%] 98/2 90/10 98/2 90/10 98/2 90/10
0,5 11,32 13,87 16,11 16,09 11,16 11,69
1,0 18,15 20,72 21,44 22,32 18,87 21,02
1,5 27,90 31,41 29 87 330 25,81 28,76
2,0 34,21 40,50 35,25 42,00 32,21 39,54
30 48,66 60,39 46,98 57,26 44 45 54 93

Il en ressort que le couple augmente avec I'accroissement du taux de peroxyde et
cela pour fes deux gémmes de mélanges réalisés. Ainsi un optimum ne peut étre déterminé
dans ces conditions (figures IV.10, IV.11, VI.12 pour les régénérés R1, R2 et R3
respectivement ).
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Par ailleurs, les conditions obtenues pour la vulcanisation des trois régénérés sont :

- Latempérature moyenne: 170°C.
- Temps moyen : 7 minutes.

65 f
0 :
E 55
z L
o, 50 ~ ]
E 454
3 y
E 40- A
é i
g 35 R -
L 30~
Q. p [ ]
3 251
O 204 A
15 ] » = R1/EPDM [98/2]
] A A R1/EPDM [90/10]
10 -] -
T v T bl | v I v 1 v L]
05 1,0 1.5 2,0 25 3,0

Taux de peroxyde {% en poids]

Figure V1.10. Variation du couple maximum en fonction du taux de peroxyde
dans le cas du PEBD régénéré R1.
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Figure VI.11. Variation du couple maximum en fonction du taux de peroxyde
dans le cas du PEBD régénéré R2. ‘
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Couple maximum [dNm]
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Figure Vi.12. Vanation du couple maximum en fonction du taux de
peroxyde dans le cas du PEBD régénéré R2.

VI.2.1.2. Essais de traction

La variation de la contrainte 3 la rupture en fonction du taux de peroxyde est
représentée dans les figures VL.13, VI.14 et VI.15 pour les régénérés R1, R2 et R3,

respectivement.
18 a
= 174
o | n
Z. 16-
biad J
\ A
£ 151 A - -
E 1 L
@ 144 A ]
- 4
L 13-
E 4 A
B 124
: -
3 ]| = RiEPDM[g8/2)
4 R1/EPDM [90/10]
10 T T T T T T T Y T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25 30
Taux de Peroxyde [% en poids]

Figure V1.13. Variation de la contrainte & la rupture en fonclion du taux de
peroxyde dans le cas du PEBD régénénré R1
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Figure Vi,14. VVariation de la contrainte & la rupture en fonction du taux de
peroxyde dans le cas du PEBD régénéré R2.
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Figure VI.15. Variation de la contrainte a la rupture en fonction du taux de
peroxyde dans le cas du PEBD régénéré R3.

D’apres fa figure VI.13, et dans le cas des deux gammes de mélanges réalisés, le taux
optimum de peroxyde est de l'ordre de 1,5% pour le régénéré R1. Ainsi pour tous les
melanges R1/EPDM de compositions comprises dans Fintervalle [98/2, 90/10] {'optimum du
peroxyde choisi est valable.
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La figure VI.14, montre aussi un seul optimum de lordre de 1% pour les deux
gammes de mélanges réalisés. Donc 1% de peroxyde est choisi comme taux optimal de
peroxyde pour tous les mélanges R2/EPDM de compositions comprises dans l'intervalle
[98/2, S0/10]).

La figure VI.15, montre un optimum de 1,5% pour le mélange 93/2, et 1% pour le
melange 90/10. Donc pour tous les mélanges R3/EPDM de compositions comﬁn‘ses dans
lintervatlle de [98/2, 90/10], 1% est choisi comme optimum pour les deux raisons
suivantes :

- & 1,5% de peroxyde l'écart est grand entre les deux contraintes, par contre 8 1 %

les contraintes se superposent. '

- rentabilité économique du procédé.

VI.2.2. CARACTERISATION DES MELANGES PEBD REGENERES/EPDM

Une fois les taux optimums de peroxyde déterminés, des mélanges variables PEBD
régénerés/EPDM ont été réalisés dans lintervalle de compositions [98/2, 90/10]. A titre de
comparaison, le mélange 85/15 a été aussi réalisé.

Les mélanges obtenus ont subi une caractérisation physique : masse volumique et
absorption d'eau ainsi qu'une caractérisation mécanique : propriétés en traction (contrainte
et allongement 4 la rupture et module d’élasticité) et dureté Shore D.

VI.2.2.1. CARACTERISATION PHYSIQUE :

* Masse volumique

La figure VI.18, montre la variation de la masse volumique des mélanges PEBD
régénérés/EPDM en fonction du taux EPDM (% en poids).

D'aprés la figure VI.16, la masse volumique de tous les mélanges est comprise entre
0,90 et 0,94, ce qui est conforme a a littérature [43]. Et, en fonction du taux d'EPDM, on

remarque une ftrés faible diminution linéaire de la masse volumique dans te cas des
mélanges R3/EPDM. Pour les mélanges a base de R1 et R2 on remarque une trés légére
augmentation de la masse volumigue & 2% d'EPDM qui est suivie d'une diminution.

e Absorption d'eau

Les résultats de l'essai de I'absorption d'eau a 23 + 0,5°C sont présentés dans la figure
Vi17.
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Figure VI.16. Variation de la masse volumique des mélanges PEBD
régénérés/EPDM en fonction du taux d’EPDM.
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Figure VI.17. Variation de la quantité d'eau absorbée & 23°C par les mélanges
PEBD régénérés/EPDM en fonction du taux d’'EPDM. :

La figure VI.17 montre une diminution réguliére de la quantité d’eau absorbée avec
I'accroissement du taux d'EPDM. Les trois PEBD régénérés ont présenté initialement des
taux d'absorption d’eau de l'ordre de 0,053 % (R3), 0,0483 % (R1) et 0,0482 % (R2) qui ont
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chuté jusqu'a 0,0054 % (R3), 0,0072 % (R1) et 0,0106 % (R2) a un taux d'EPDM de 15 %.
Ceci montre I'excellente résistance A I'eau de tous les mélanges réalisés. ‘
VI.2.2.2.CARACTERISATION MECANIQUE :

* Propriétés en traction

Les figures VI.18, VI.19 et V1,20 montrent la variation de la contrainte en fonction de
l'allongement des différents mélanges réalisés, et ce pour les trois régénérés considérés
respectivement.

—=—R1[0% EPOM]
—e—R1[2% EPOM]
—A—R1(4% EPDM]
—v—R1[6% EPDM]
——R1[8% EPDM]
—+~R1[10% EPDM]
—x—R1[15% EPDM]

Contrainte [MPa]

0 v T r T v T ¥ T r T v T
o 100 200 300 A00 500 600

Allongerment [%]

Figure VI.18. Variation de la contrainte des mélanges R1/EPDM en fonction
de I'aflongement,

D’'aprés les figures VI.18, V1.19 et Vi.20, on peut noter une diminution dans la limite
d'élasticité pour les différents mélanges réalisés PEBD régénérés/EPDM par rapport aux
régénérés bruts comespondants ainsi qu'une amélioration de la contrainte et de
I'allongement & la rupture.

L'allongement a la rupture (figure VI1.21) est du méme ordre de grandeur pour les
mélanges R1/EPDM (500 %) avec un minimum de 400 % pour le mélange avec 4 %
d'EPDM. Pour les mélanges RZZEPDM la moyenne des allongements est de 600 % avec
un minimum de 500 % pour le mélange 4 4 % d'EPDM. Les allongements des métanges
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R3/EPDM ont été améliorés, leur moyenne est de 550 % avec un minimum de 400 % pour
le mélange & 2 % d'EPDM.

0“3 12 4

= ] —n—R2[0% EPDM)
£ ] —e—R2[2% EPDM]
g 8 —a—R2[4% EPDM]
S 8- —v—R2[6% EPDM]
L] —0—R2[8% EPDM]

—+—R2[10% EPDM]
~~x—R2[15% EPDM]

Y v Y T T T v T d T v L
0 100 200 300 400 500 600 700
Allongement [%)

Figure VI.19. Variation de Ia contrainte des mélanges R2/EPDM en fonction de
l'allongement.
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Figure VI.20. Variation de la contrainte des mélanges R3/EPDM en fonction
de l'allongement.
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Dans la littérature, les thermoplastiques elastomeres du type polypropyléne/EPDM
ont des allongements moyens de l'ordre de 340 a 400 % et parfois jusqu'a 600 % [44].
Donc, les allongements obtenus suite 4 cette valorisation sont conformes et appréciables.
Mais le critére pertinent pour juger I'amélioration est la contrainte 3 la rupture [93). Pour
cela les différentes contraintes a la rupture ont été tracées en fonction du taux d'EPDM
rajouté, et ce dans la figure VI.22. Globalement, elles sont bien meilleures que celles des

régénérés bruts ce qui veut dire qu'il y a eu une amélioration des propriétés mecaniques.

2 7004 .
2 e
| .
£ 600~
o
2
@ 500~ _TL
0 4
c 400«%
g |

F 3
L] ]
o 30
-y
L]
< 200+ —a— R

i —eo—R2

100 - —A—R3
T e —
0 2 4 6 a 10 12 . 14 18

Taux d'EPDM [% en poids]

Figure V1.21. Variation de I'allongement a la rupture des mélanges PEBD
régénérés/EPDM en fonction du taux d'EPDM.

1

D'aprés la figure V.22, la variation de la contrainte en fonction du taux ¢’'EPDM suit le
méme comportement pour les trois régénérés, On peut noter un maximum de la contrainte
a 2 % d’'EPDM pour les régénérés R1 et R2 et 4 6 % pour le régénéré R3. Ce maximum est
suivi par une légére diminution ensuite par une augmentation a nouveau. Les contraintes
mini-maxi obtenues sont : 14,44 — 16,34 MPa pour le régénénré R3, 15,07- 17,62 MPa pour
le régénéré R1 et 16-18,66 MPa pour le régénéré R2. Par conséquent, il y a eu une
amélioration considérable des propriétés mécaniques des trois PEBD régénérés et cela
quel que soit leur niveau de dégradation initial,
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Figure VI1.22. Variation de la contrainte a la rupture des mélanges PEBD
régénérés/EPDM en fonclion du taux d'EPDM.

Moduie d'élasticité [MPa)

Taux d'EPDM [% en poids]

Flgure VI.23. Variation du module d'élasticité en fonction du taux d'EPDM.

Le module d'élaslicité a été tracé en fonction du taux d’EPDM, il est présenté dans la
figure V1.23. On peut noter une diminution progressive du module d'élasticité pour les trois
régénérés, ce dui est normal, car le module d'élasticité de 'EPDM est inférieur a celui du
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i .
PEBD, donc un ajout progressif de '/EPDM, provoque une diminution du module du PEBD
regénéré, ' ;
e Dureté Shore D

La variation de la dureté Shore D en fonction du taux d'EPDM est représentée dans ia
figure VI. 24,

Dureté Shore D

46— —
o L2 4 8 8 10 12 14
Taux dEPDM [% en poids]

¥ o 1 M L) v T v L] v |

Figure VI.24. Variation de la dureté Shore D en fonction du taux d’'EPDM.

- La figure VI1.24, montre une diminution de la dureté shore D en fonction du taux
d'EPDM. Ce demier est un caoutchouc, donc trés maliéable et flexible, sa dureté est

inférieure 4 celle du F’EBD.‘ Son incorporation au PEBD est ainsi, un facteur déterminant
pour [a diminution de la dureté.

VI12.2.3. ESSAI DE RESISTANCE A L'EAU

Le genre de mélanges réalisés (ou couplages) représente une valorisation
appréciable pour les régénérés surtout que 'EPDM a été incorporé en faible pourcentage,
ce qui est important pour la rentabilité de l'étude. Et afin d’évaluer la résistance aux
contraintes extérieures conjuguées « humidité et chaleur », un essai de résistance a I'eau a
70°C a été effectué sur des éprouvettes des mélanges R1/EPDM qui ont été ensuite
caractérisées par des essais de traction et dureté Shore D. Les résultats sont représentés
dans les tableaux V1.8, VI.9 et VI.10 respectivement pour la résistance & ia rupture,
I'allongement 3 la rupture et la dureté Shore D.
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Le tableau IV.8 permet de noter que le taux de variation de la contrainte a la rupture est
de 8 % pour le mélange R1/EPDM (100/0) et de seulement 4,49 % pour le mélange
R1/EPDM (100/6). Le tableau IV.9 permet de noter que le taux de varation de
lallongement & la rupture est nul pour ces mémes mélanges. En ce qui concerne le tableau
IV.10, on peut noter que les taux de variation de [a dureté dans le cas de tous les mélanges
sont inférieurs & 2 %. Ainsi on peut conclure que les mélanges PEBD régénérés / EPDM

présentent une bonne résistance aux effets combinés de la chaleur et 'humidité.

e Tableau IV.8. Taux de variations de la contrainte a la rupture & 70°C dans V'eau distillé.

Contrainte 3 la ruplure (MPa)

R1/EPDM (%) 0 jour 7 jours % de variations
100/0 12 12,96 + 08,00
94/06 16,9 17,66 + 04,49

» Tableau VI.9. Taux de variations de [lallongement & la rupture & 70°C dans l'eau

distilié.

Allongement A la rdpture (%)

R1/EPDM (%) 0 jour 7 jours % de variations
100/0 550 550 00,00
94/06 500 500 00,00

+ Tableau V1.10. Taux de variations de la dureté Shore D a 70°C dans 'eau distiilé.

' Dureté shore D
R1/EPDM (%) 0 jour 7 jours % de variations
100/0 , 53,81 53,87 + 00,11
98/02 51,20 50,70 - 00,97
96/04 51,54 51,10 - 00,85
94/06 51,22 50,77 - 00,87
92/08 51,00 50,25 0147
90/10 4913 48,62 ~ 01,03
85/15 46,42 45,55 _ 01,87
ENP/2004
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VL.3. RENTABILITE ECONOMIQUE DU PROCEDE

Les tableau VI. 11, VI. 12 et VI. 13 regroupent, respectivement, les prix des matiéres
premiéres et d'énergie, les colts des mélanges réalisés du point de vue des matiéres

premiéres ainsi que la puissance des appareils utilisés.

Tableau VI.11. Prix hors taxes des matiéres premiéres et d'énergie

Matiére premiére Colt hors taxes [DA]
EPDM [1kg] 154,39
Di-t-buly] peroxyde [1kg] 566,50

| PEBD régénéré [1kg] 47,00
PEBD vierge [1kg] 80,00
Acide stéarique [1k 98,00
Co0Qt éne_rgétique [1 kW] 2,40

Tableau V1.12. Cofits des mélanges réalisés (matiéres premieres)

Echantilion Codt [DA) /1 kg
EPDM /PEBD | EPDM /PEBD | _Peroxyde | 1% Acide | Mélanges avec | Métanges avec
régénérd régénéré 1% | 1,5 % ] stéarique | 1 % peroxyde | 1,5 % peroxyde
0/100 47,00 53,64 ’ 56,48
2/98 49 16 55,88 58,63
4/96 51,29 57,94 60,77
6/94 53,44 566 | 850 0,98 60,09 62,92
B/92 55,69 62,23 65,07
10/20 57,74 64,38 87,21
15/85 63,11 69,75 72,58
Tableau Vi. 13. Puissance des appareils utilisés
Puissance d'apparelilage
Puissance
Mélangeur & deux totale
cylindres Presse de table
Moteurs chauffage
10 kW 12 kW 7.5 kw 29,5 kW

Le codt énergétique' est déterminé a 'aide de la relation suivante

|| Codt énergétique (DA) = énergie consommée x prix d'1 kW “
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énergie consommée (kWh) = puissance de la machine (kW) x durée d'utilisation (h)
= Mélangeur : temps consommeé est 15 mn = 22 x 0,250 = 5,500 kWh"
= Presse de table : temps consomméest 7mn = 7.5x 0,118 = 0,875 kWh

H

Colt énergétique = (5,500 + 0,875) x 2,40 = 15,30 DA

Tableau VI. 14. Codts hors taxes des mélanges réalisés (matiéres premiéres et énergie

consommaeée)
PEBD régénéré / Mélanges avec 1% Mélanges avec 1,5%

EPDM peroxyde [R2 et R3] peroxyde [R1]
100/0 47,00 47,00

88/02 71,10 73,93

©6/04 73,24 : 78,07

94/06 75,38 78.22

92/08 77,53 80,38

90/10 79,68 82,51

85/15 85,05 87,88

Le tableau VI. 14 illustre les colis des mélanges réalisés en tenant compte a la fois
du cout de la matiére premiére et de 'énergie consommeée. Il en ressort que les mélanges
réalisés contenant jusqu'a 10 % en poids d’'EPDM présentent un coQt inférieur ou égal a
celui du PEBD vierge.
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Conclusion qénérale

CONCLUSION GENERALE

La premiére partie de ce travail qui a porté sur la caractérisation physico-chimique

et mécanique de trois PEBD régénérés, provenant de différents lots de déchets sales, a

permis de montrer que les propriétés physico-chimiques et mécaniques mesurées

dépendent du niveau de dégradation des différents PEBD régénérés. Cette dégradation,

- responsable de la détérioration des propriétés physiques et mécaniques, se traduit par

des réactions de réticulation et des coupures de chaines macromoléculaires. D'aprés les

différents essais physiques et mécaniques, on a pu déduire le mode de dégradation
impliqué dans le cas chacun des régénérés.

Les spectroscopies UV-Visible et infrarouge a transformée de Fourier utilisées
pour étudier le niveau de dégradation des PEBD régénérés ont montré :
- La présence d'insaturations C=C liées au coupures de chaines lors du phénoméne
de la thermo-oxydation. -
- La présence des groupes carbonyles résultant des ruptures de chaines suite 3 la
dégradation photo-oxydante subie par les films agricoles

Le vieillissement artificiel thermo-oxydant effectué a 100°C pendant 14 jours a
permis de mettre en évidence deux modes de dégradation pour les régénérés R1 et R3:
- Dans la premiére étape (qui est courte), les chaines macromoléculaires
subissent des réactions de réticulation.
- Dans la deuxiéme (qui est Iohgue), les chaines macromoléculaires se
dissocient.
Et un seul mode pour le régénéré R2 qui"consiste en des coupures de chaines.

La deuxiéme partie, qui a servi comme passage, a montré que les propriétés en
traction pemmettent d'optimiser le taux de peroxyde nécessaire & la wulcanisation,
contrairement a l'essai au rhéométre.

La troisieme partie qui a porté sur la caractérisation des mélanges PEBD
régénérés / EPDM a permis de montrer que les régénérés peuvent atteindre des
contraintes élevées, des allongements appréciables et des duretés Shore D réduites. |l
est & noter en plus que : | -
- Les contraintes a la ruptures minimales atteintes par les mélanges réalisés sont

meilleures que celle du PEBD vierge méme.
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- Les allongements atteints par les mélanges réalisés sont du méme ordre de
grandeur que celui du PEBD vierge.

L'essai de vieillissement (ou résistance) dans l'eau & 70 °C pendant 7 jours a
permis de mettre en évidence le bon comportement des nouveaux matériaux réalisés
sous Paction combinée de I'humidité et de la chaleur.

L'étude de.rentabilité effectuée a permis de montrer que les nouveaux mélanges
réalisés avec des propriétés améliorées ont des prix voisins de celui du PEBD vierge. Le
choix du taux d’'EPDM a incorporer dépendra des facteurs suivants :

- L'application finale envisagée
- Les propriétés requises du produit fini
- Leniveau de dégradétion des régénérés

» L’application recommandée pour ce genre de mélanges est l'industrie automobile
en général (ex, pare-chocs de voitures), canalisation d’eau et quelque applications dans
lindustrie électrique.

Le recyclage- des déchets de matiéres plastiques est une nécessité tant
écologique qu'économique. Cependant, la bonne qualité (propriétés mécaniques et
physiques) des matériaux recyclés dits souvent « matériaux de second choix » n'est pas
toujours satisfaisante. Dans cette optique, le présent travail a permis d'élaborer un
nouveau matériau possédant des propriétés mécaniques apprécnables a partir de
déchets de PEBD sales et dégradés .

RECOMMANDATIONS

Dans le but d'approfondir la présente étude, il est recommandé :

- Dieffecteur un vieillissement thermo-oxydant a différentes températures

- Dleffectuer une analyse thermogravimétriquepour les différents régénérés.
- D'optimiser le taux de peroxyde au dela de 10 % en poids d'EPDM.

- Danalyserle niveau de réticulation des mélanges réalisés.
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ANNEXES

ANNEXES

Annexe A. Résuitats des essais de caractérisation mécanique des régénérés en

vieillissement thermo-oxydant

avec, ¢ : résistance 3 la rupture .
e : allongement a |a rupture
p ! masse veolumique
yEr : écart type

Tableau A.1. Résultats de la caractérisation mécanique du régénéré R1.

Temps | o [MPa] yEr e {%] yEr [%)] Ao, Ag, Dureté yEr
{jours) [MPa} [%] (%] ]ShoreD

0 12,000 0,200 556,25 12,50 0,000 0,00 54,5 0,10

1 12,120 0,120 612,50 53,03 1,000 10,11 55,0 0,00

2 12,400 | 0,278 512,50 | 25,00 3,333 -07,86 55,6 0,54

3 12,090 0,127 400,00 35,35 0,750 -28,08 56,4 0,00

4 11,760 0,339 350,00 35,35 -2,000 -37,07 56,8 0,44

5 11,670 0,305 312,50 32,27 -2,750 -43.82 57,1 1,54

7 11,405 0,300 216,66 28,86 -5,000 -61,05 57,6 0,50

9 11,405 0,025 187,33 37,50 -5,000 -66,32 58,0 0,00

11 11,372 0,188 150,00 40,82 -5,250 -73,03 58,2 0,27

14 11,352 | 0,140 118,75 | 37,50 [ -5,416 [ -78,65 58,2 0,44

Tableau A.2. Résultats de la caractérisation mécanique du régénénré R2. |

Temps | o [MPa] yEr £[%] | YEri{%] Ao, As, Dureté yEr

(jours) [MPa] [%6] [%) Shore D
0 12,640 | 0,565 |} 532,50 | 47,16 | 00,000 | 00,00 55,5 0,50
1 10,353 0,266 } 450,00 ]| 40,82 | -18,117 | -15,49 55,6 0,54
2 09,215 } 0,219 | 37500 | 3535 | -27,163 | -29,57 56,2 0,44
3 09,125 | 0,969 | 33500 | 49,49 | -27,848 | -37,08 57,0 0,54
4 09,135 0,148 300,00 | 20,00 |} -27,767 ] -43,66 57,5 0,00
5 08,276 | 0,352 | 200,00 | 5000 | -34,572 | -62,44 58,0 0,35
7 06,765 } 0,148 | 200,00 | 00,00 | -46,518 | -62,44 | 38,5 0,57
9 06,250 0,353 200,00 40,80 -50,553 -62,44 59,2 0,44
11 05,893 0,011 200,00 § 20,41 | -53,401 | -62,44 60,0 0,35
14 05,043 | 0,124 | 200,00 | 40,82 | -60,126 | -62,44 60,0 0,00
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Tableau A.3. Résultats de la caractérisation mécanique du régénéné R3.

Temps | o [MPa] yEr e[%] { YEr|[%] Ao, Ag; Dureté yEr
(jours) : [MPa] %] [%] Shore D
0 08,920 0,369 300,00 40,82 0,000 00,00 54,0 0,16
1 09,370 0,914 150,00 40,82 5,040 -50,00 56,0 0,00
2 11,123 0,125 125,00 00,00 24,663 -58,33 57,1 0,22
3 10,500 0,000 90,00 12,24 17,716 -70,00 57,8 0,44
4 10,498 0,352 80,00 26,45 17,600 -73,00 58,0 0,00
5 10,400 0,251 81,25 12,50 16,591 -72,91 58,4 0,54
7 10,000 0,081 75,00 00,00 12,109 -75,00 58,8 0,27
9 10,000 0,163 75,00 00,00 12,109 -75,00 59,1 0,22
13 10,000 0,000 68,75 12,50 12,109 -77,08 60,0 0,35
14 09,980 0,238 62,50 14,43 £1,883 -79,16 60,0 0,15
Annexe B. Résultats des essais d'optimisation du taux de peroxyde
Tableau B.1. Résultats des essais du rhéomeétre.
Couple maximal [dNm]
Taux de R1/EPDM R2/EPDM R3/EPDM
peroxyde 98/2 %0/10 98/2 90/10 98/2 90/10
0,5 11,32 13,87 16,11 16,09 11,16 11,69
1,0 18,15 20,72 21,44 22,32 18,87 21,02
1,5 27,90 31,41 29,87 33,01 25,81 28,76
2,0 34,21 40,50 35,25 42,00 32,21 39,54
3,0 48,66 60,39 46,98 57,26 : 44,45 54,93
Tableau B.2. Résultats des essais de résistance a la rupture.
Tauxde |, R1/EPDM R2/EPDM R3/EPDM
peroxyde 98/2 90/10 98/2 90/10 098/2 90/10
0,5 14,510 14,040 15,630 15,650 13,840 14,040
1,0 13,964 14,870 18,240 18,000 14,510 14,440
1,5 16,640 17,800 17,280 17,620 16,310 13,040
2,0 14,770 15,160 16,760 17,680 15,610 12,180
3,0 14,820 12,690 16,910 16,090 15,290 12,410
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Annexe C. Résultats de la caractérisation physique et mécanique des mélanges du

Tableau C.1. Résultats de la caractérisation mécanique des mélanges PEBD régénéré R1/

PEBD régénéré / EPDM.

EPDM.
Taux |o[MPa)] VYEr e [%] ] YEr[%] | Module yEr Dureté yEr
Jd'EPDM {MPa] d'Young| [Mpa]l | Shore D
[MPa])
0 12,000 0,200 550,00 17,67 21,006 0,337 54,5 0,55
2 16,640 0,376 575,00 20,41 17,240 0,207 53,5 0,55
4 15,070 0,251 460,00 35,35 17,210 0,144 53,0 0,45
6 15,890 0,598 490,00 57,73 16,840 0,180 53,0 0,00
8 16,855 0,585 500,00 35,35 16,200 0,235 52,0 0,43
10 17,520 0,428 525,00 25,00 16,146 0,150 50,0 0,45
15 16,736 0,435 500,00 30,61 16,066 0,305 46,8 0,54

Tableau C.2. Résultats de la caractérisation mécanique des mélanges PEBD régénéré R2/

EPDM. . t

Taux { o [MPa) yEr g [%] | YEr (%] | Module yEr Dureté yEr
d'EPDM {Mpa] d'Young| [Mpa] ]| Shore D

[MPa]

0 12,640 ) 0,678 525,00 |1 20,41 22,405 0,974 55,5 0,53

2 18,660 0,516 625,00 17,67 18,928 0,375 54,5 0,55

4 16,260 0,731 525,00 17,67 19,760 0,336 54,0 0,00

6 16,6000 0,790 600,00 20,41 18,400 0,547 52,0 0,55

8 17,240 1,730 ]| 650,00 § 35,35 16,840 0,200 50,0 0,45

10 18,010 0,743 650,00 17,67 16,480 | 0,343 49,0 0,45

15 18,053 1,542 § 700,00 00,00 15,720 0,314 47,0 0,45

Tableau C.3. Résultats de la caractérisation mécanique des mélanges PEBD régénéré R3/

EPDM.
Taux | o [MPa] yEr e [%] | YEr[%] | Module yEr Dureté yEr
dEPDM [(Mpa) d'Young{ [Mpa] {Shore D
[MPa]
0 8,920 0,160 325,00 35,35 22,660 0,000 54,0 0,45
2 14,500 0,544 400,00 40,82 20,000 0,000 53,5 0,55
4 15,120 1,002 550,00 40,82 18,726 0,635 52,0 0,45
6 15,600 0,374 525,00 35,35 18,440 0,028 52,0 0,55
8 14,560 0,800 500,00 20,41 17,973 0,866 510 0,00
10 14,440 0,490 500,00 35,35 16,906 0,030 50,0 0,22
15 16,340 0,899 600,00 28,86 15,685 0,322 470 0,45
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Tableau C.4. Résultats de la caractérisation physique des différents mélanges PEBD
régénérés / EPDM.

Taux R1/EPDM . R2/EPDM R3/EPDM
d'EPDM p yEr ] Absorption P yEr ] Absorption p yEr ] Absorption

19’5"13] d'eau [g!cma] d'eau [gcms] d'eau
0 0,929 | 107 0,0483 0,922 ] 0,001 § 0,0482 0,930 10,002 ] 00534
2 0,935 10,0081 0,0305 0,929 § 0,002 ] 10,0360 0,928 ] 0,002 | 0,0342
4 0,934 10,005 0,0198 0,927 10,007 ] 0,0290 0,927 § 0,012 ] 0,0306
6 0,934 10,002] 0,0177 0,921 | 0,000 0,0279 0,925 | 0,003 0,0209
8 0,932 §0,001] 0,0138 0,916 1 0,008 } 0,0230 0,924 § 0,007 ] 0,0183
10 0,920 | 0,002 0,0118 0,907 |} 0,005 0,0210 0,921 ] 0,004 0,0074
15 0,913 | 0,005 0,0072 0,904 |} 0,004 0,0106 0,916 | 0,002 0,0054
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SCHEMA DE L’UNITE DE REGENERATION TP1/R DE ROuUIBA

POSTE DESIGNATION
1 Tapis convoyeur
2 Déchiqueteur
3 Tapis convoyeur
4 Tapis convoyeur

1)
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PosSTE DESIGNATION
9 Silo tampon de dosage
10 Réchauffeur d'air
11 Ventillateur de transport
12 Ligne de séchage thermique
13 Cyclone

14

Ventillateur de Irans;;ort

&)
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20-22

16-19
POSTE DESIGNATION
15 Silo A palllettes
18~ 19 Extrudeuse ;
20-22 Disposilif d'ensachage avec pesage

4
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