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Résumé

Cette étude est une contribution 4 la valorisation du polyéthyléne basse densité (PEBDY) régénéré produit par
Punité TPI/R de Rouiba,

Pour cela, il & é16 procédé, tout d’abord, a Ja caractérisation de cing PEBD régénéres bruts produits & partir de
déchets de différéntes provenances. Les essais de caractérisation ont porté sur les propriétés physiques (masse
volumique, indice de fluidité), la structure chimique (spectroscopies UV-Visible et infra-rouge 4 transformée de
Fourier), les propriétés mécaniques ‘test de traction, dureté et résistance au choc),ainsi que sur le comportement
en vieillissemenl thermo-oxydant 4 100°C pendant 14 jours.

L'influence du taux de PEBD vierge (non régénéré) sur ces mémes propriétés physiques et mécaniques a éié
ensuite considérée dans le cas des mélanges PEBD régénéré — PEBD non régénéré.

Mots clés : Déchets, Matiéres plastiques, PEBD, Régéudration, Mélanges.

Abstract

'This work is a contribution to the valorization of the recycled LDPE produced by the unit TP1/R of Rouiba.

In first we have done the characterization of five recycled LDPE in the rough produced with wastes coming from
different sources. The physical properties (density, melt flow index), the chemical structure (UV-Visible and
Fourier transform infrared spectroscopy), the mechanical properties (tensile, hardness and strength} and the
behavior of the materials exposed to thenno-oxidation at 100°C for 14 days have been carried out,

The elfect of the ratio of virgin LDPE on these physical and mechanical properties was studied in the case of
blends of recycled LDPLE — virgin LDPE.

Key words: Wastes, Plastics materials, LDPE, Recycling, Blends,
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ABREVIATIONS

acrylonitrile butadi¢éne styréne

copolymeére d’éthyléne et d’acétate de vinyle
polyamide

polybutyléne téréphtalate

polycarbonate

polyéthyléne

polyéthyleéne basse densité

polyéthyléne basse densité radicalaire
polyéthyléne basse densité linéaire
métatlocene-polyéthyléne basse densité linéaire
polyéthyléne haute densité

polyéthyléne téréphtalate

polyméthacrylate de méthyle
polyoxyméthyleéne (ou polyacétal, ou polyformaldéhyde)
polypropylene

polystyrene

polychlorure de vinyle

styréne acrylonitrile

polyuréthane
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Si des matériaux tels que Pacier, Valuminium ou le papier bénéficient depuis
longtemps de filieres de recyclage en place, il n’en est pas de méme pour les plastiques, pour
lesquels ta question du devenir des déchels a €1¢ posée beaucoup plus tard| 1.

Les plastiques en {in de vie ont donc une trés mauvaise image de marque du point de vue de

Icnvironnement, d’autant plus qu’ils sont trés voyants © ce qui fait la qualité de ces malériaux

lors de leur utilisation pose probléme tors de leur rejet. Les plastiques 1égers, flottent dans

I’eau, sont rejetés sur les berges et les plages ; ils résistent & "humidité, aux agents chimiques,

A la biodégradation. 1ls sont brillants et de couleurs vives et claires.

Cette pollution est surtout visuelle ; les plastiques ont, en efiet, dans la plupart des cas un

comportement neutre ¢n décharge.

Mais le fait que la durée de vie des produits en utilisation soit plus courte que la durée de vie

effective des matériaux pose probleme.

Ainsi, il est important de traiter les déchets issus des maliéres plastiques pour plusieurs

ratsons dont on cllera :

- La réduction de la consommution des matiéres premiéres ¢ le codt de la matiére premiére
entre dins 80% du coll du produit Gini done on a icr un avantage eonomique (fa maticre
premiére élant imporlée dans le cas de I’ Algérie).

- Les plastiques sont des dérivés du pétrole ou du gaz, donc ils sont tiches en énergie d’ou
la récupération énergétique contenue dans les déchets.

- La réduction des déchets et de fa pollution d”o0 Pavantage écologique et environnemental.
Cette prise de conscience, la pression des pouvoirs publics, le nombre limité des

décharges ef les colts croissants de celles-ci (coit de trausport, de la gestion, de la séeurité)
ont, depuis quelques années, incité les transformateurs de maticres plastiques a recycler leurs
déchets de Gabrication. Tt si quelques problémes lechnigues se posent encore dans certains
cas, on s’est rendu compie que le reeyelage interne peut Stre source de profils fa pratique
s’en répand rapidement|2].

il n’en est pas de méme pour les déchets de post-cosomimation. La plupart des produits

aujourd’hui (automobile, électroménager, médical, sport,...) sont constitues de nombreuses

matiéres diflérentes, totalement incompatibles les unes avec les autres | métaux, plastiques,
textiles,. ..

Jusqu’il y a peu, ces ensembles allaicnt systématiquement en décharge. Aujourd’hui, on

envisage de les récupérer, de les démanteler et de valoriser séparément les matériaux ainsi

1solés{3). '

La revalorisation des déchews de plastiques passe (ou passera} par des solutions
variées, en fonction de la valeur du matériau, de homogénéné ct de la constance de la
composition du déchet et du coit de fa filicre collecte/trifrecyclage (dépendant notamment de
la dissémination des gisements et du devenir des produits recycleés).

Plusicurs procédés de valorisation ont €té déjia envisagés|H ]

- Le recyclage mécanique ou recyclage matiere qui consiste d refondre les déchets pour
obtenir un matériau utilisable dans de nouvelles piéces.

- Le recyclage thermique qui récupére Iénergie contenue dans la maticre.

- Le recyclage chimique qui transforme le déchet en une source de matiéres valorisables en
pétrochimie ; fes molécules plus petites obtenues par décompaosition pouvant &tre utilisées
dans la synthése de nouveaux polyméres.

[ — AL bk o Lk o e 2 A . kel . b 2 1 B T




Le présent travail est une contribution 4 la valorisation du produit régénéré polyéihyléne basse
densité (PEBDY produit par Punité TR Rouiba de PEnteprise Nationale des Plastiques et
Caoutchoucs (ENPC).

e mode de reeyclape utilisé dans cette unité est le reeyclape mccanique ou valorisation
matiere, Les déchels régéncrds sonl de dillérentes provenanees

- Chutes et carottes de production.

- Déchets de films agricoles.

- Déchets de pochettes de lait.

Ces déchets peuvent élre propres ou sales comime ils peuvent avoir atieint un certain
niveau de dégradation Lié a leur utilisation.

C’est pour cela que la premiére partie de cette étude a d’abord porté sur la caractérisation de
cing PEBD régénérés obtenus a partir de différents lols de déchets . Ainsi, les essais de
caractérisation ont porté sur :

- Les propriétés physiques (masse volumigue et indice de flundie).

- La structure chimique (spectroscopices infraroupe & transformée de Founer et UV-Visible).
- Les propriétés mécaniques (comportement en traction, résistance au choc et duretc).

- Le comportement en vieillissement thermo-oxydant .

Comme ces PEBD régénérés sont destinés & &re mélangds a du PEBD non régénéré
pour servir a la fabrication de différents articles tels que les caisses de limonade, bassines,
corbeilles. a papier,...ta deuxiéme partie de cette élude a porté sur Pinfluence de la
composition des métanges régénéré — non régénéré sur ces mémes propriétés physiques et
mécaniques.

Ce travail a é1é réalisé au laboraloire des sciences et techniques de I'environnement de 'école

nationale polytechnigue (ENP) avee fa coltuboration de Punité de wégencration TP R et des

faboratoires suivants :

- Laboratoire de chimie de Pentreprise nationale des industries des cibles (CABEL
ex.ENICAB).

- Laboratoire de chimie de untté TPYG de Pentreprise nationale des plastiques ct
caoltchoucs (ENPC).

- Laboratoire du département plastiques de I"institul algérien du pétrole (IAP) .

- Laboratoire des polymeéres du centre de recherche sur les hydrocarbures (CERHYD).

- Laboratoire de chimie macromoléculaire de I’école militaire polytechnique (EMP).

- SAIDAL.

Le présent mémoire comporte six chapitres. Dans le premier chapitre, des généralités sur le

traitement des déchels des maticres plastiques sont données. Le second chapitre présente le

polyéthyléne basse densité tandis que l¢ troisieme traite de la dégradation et de la stabilisation

des polyéthylénes basse densité. Le quatriéme chapitre est consacré aux méthodes de

caractérisation utilisées dans ce travail tandis que le cinquiéme est une description de la

méthodologie expérimentale suivie aussi bien pour la préparation des échantillons et

mélanges que pour leur caractérisation. Enfin, les résultats expérimentaux et leur

interprétation sont donnés dans le sixieme et dernier chapitre,

L LA LR AT W08 Tt 2l M e 1 o TR £ L PR b2 54 A S o a A Lo B i B L : ok LM ol 0 T ittt 15 s A AL
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Chapitre | Généralités sur le traitement des
déchets des-matiéres plastiques
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Chapitre 1.

GENERALITES SOUR LE
TRAITEMENT DES DECHETS
DES MATIERES PLASTIQUES



Chapitre I Généralités sur le traitement des
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[. GENERALITES SUR LE TRAITEMENT DES DECHETS DES
MATIERES PLASTIQUES

I.1. DEFINITIONS

Une matiére plastique est un mélange, contenant une mati¢re de base, susceptible
¢’ étre moulée ou qui a é1¢ moulée. ‘

La matiere de base est en général un mélange de macromolécules ou hauts polymeres
organiques ou semi-organiques résultant le plus souvent d’une réaction naturelle ou
artificielle de polymérisation ou de polycondensation|5].

Dans la chimie des matiéres plastiques, le produil de base mis en ceuvre par les
producteurs est appelé monomere et celui utilisé par les transformateurs polymére. Alors que
le premier représente une molécule simple de faible masse moléculaire (inférieure a 100), le
second conslitue, au conlraire, une molécule de masse moléculaire élevée (quelques dizuines
de mille) que I’on nomme macromolécule (dimensions de 'ordre de 1p & 10 A%)[6].

Les chaines macromoléculaires peuvent e |
- Lindaires et denses conférant au produit une certaine rigidité ou ramifiées, moins denses et

plus souplcs.

- Tridimensionnelles résultant de chaines réticulées par pontage donnant une meilleure
tenue de a structure en température,

T
-

+

Lorsqu’on chauffe un composé macromoléculaire & structure linéaire, il se ramollit. Au
contraire, il se fixe si on le refroidit et 'opération est réversible. On a alors un produit
thermoplastique (T.P).

Si on éléve la température d’un composé macromoléculaire se présentant sous Paspect d’un
réscau tridimensionnel, on fixera e composé dans sa forme chaufiée. La chaleur renforgant
les liaisons existantes rigidifie définitivement le produit et le phénoméne est alors irréversible.
Le corps est dit thermodurcissable (T.D)[5, 7).

Lin principe, les 1.0 sont utilisés pour la [abrication darticles résistant & des températures
élevées (250 & 300 °C), alors que lu plupart des TP ne peuvent Etre utilisés au dessus de 120
°C, température a laquelle on obscrve sinon une fusion, du moins un ramollissement, qui
supprime toutes les propricies[7].

Actuellement, les matiéres plastiques sont essenticllement produites & partir de la
pétrochimie[5].
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1. 2. TERMINOLOGIE

A la lumicre du contexte 1égislatif frangais, les détinitions suivantes ont €1 retenues|4
1:
e Déchet : T'out matériau produit involontairement fors d’une fubrication ou d’une utilisation.
« Valorisation : Toute opération permettant de réintroduire un déchet dans un processus de
production ou de lui conférer une nouvelle valeur d'usage. :
On parle plus particuliérement de :

- Recyclage mécanique ou valorisation matiére lorsque la maticre du décher est ‘
réintégrée, sans destruction de sa structure chimique, dans la production d’un nouvel
objel.

- Valorisation énergétique ou recyclage thermique lorsque fa matiere du déchet est
transformée, grace a son potentict catorifique, en énergie thermique.

- Valorisation chimigue lorsque les molécules de base des plastiques sont dissociées dans
le but de réaliser des produits chimiques intermédiaires utilisables pour de nouvelles
synthéses. '

« Blimination : Opération dont fe but est de traiter un déchet sans lui conférer une valeur
d’usage en assurant sa réintégration sans risque dans I’environnement.

. 3. ORIGINE DES DECHETS DES MATIERES PLASTIQUES '

Les déchets de maticres plastiques sont classés par calégories el par secleurs
d’applications  {1,2,4, 8-11] :

1.3. 1. Déchets industriels

oo e tion
Ces déchets sont surtout les produits hors spécification correspondant a des
démarrages ou a des arréts lors des opérations de fabrication, les chutes de granulds a
I"ensachage,... :
Ces déchets sont le plus souvent homogénes, bien identifiés et peu soutllés ; ils sont vendus a
des récupéraleuts ou recycleurs. ‘
Ces déchets ne peuvent excéder 1% de la production[4].

1.3 .1.2. Transformation

Ces déchets peuvent représenter des quantilés notables mais ils sont propres, bien
identifiés et ’intérét économique du transformateur vis-a-vis de son bilan matiére est de les
recycter in situ.

- cas des thermoplastiques homogeénes :

Les déchets sont produits lors de mises en route et des arréts des machines ou sont
inhérents aux procédés eux-mémes : caroties d’injection, chutes de découpage de films ou
de prolités, clo. Saul en cas de produits souillés ou oxydds, ils sont réinlégrés dans le
procédé de transformation aprés broyage ¢t granulation ou séchage pour les plastiques
sensibles & humidité. '

- Cas des thermoplastiques complexés, imprimés ou collés

Ces produils sonl propres, bien identilics mais multicouches, donc hétérogenes.

11 est souvent difticile de les recycler sur le site de fabrication et ils sont vendus &
I’extéricur pour une valorisation thermique ou pour fabriquer une maltiére ultérieure.

M
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Les nouvelles techniques de coextrusion (extrusion des complexes) permettent néanmoins
d’envisager leur réincorporation dans des couches intermédiaires(4, 8-10].

I.3.2, Déchets de distributien (iransport, suremballage)

Ces déchets, films ¢t housses de suremballage (en polyéthyléne rétractable ou
Slirable), ecmballages de protection en  polystyréne expansé, casiers & bouteilles en
polypropyléne, (iits, bidons en polyéthylene haute densite, arrivent dans les grands magasins
de distribution et chez les industriels. Is sont assez bien localisés, peu souillés et susceptibles
d’éwre collectés sans grande difticulié] 1,4).

I.3.3. Déchets finaux des consommnaicury

On doit ici considérer les grands scotours de la consommation ainsi que la durée dg vic des
produits.

1.3 .3 . 1. Déchets d’emballages plastiques dans les ordures ménageéres

Les emballages, qui existent depuis toujours, ont connu une révolution inouie avec
I'arrivée des matiéres plastiques, ce qui s’est traduit par une augmentation spectaculaire de
leur présence dans les ordures ménagéresi1, 4, 8, 9, 11). :
Dans ceite calégorie on peut citer les corps creux (bouteilles, pois, flacons, bidons,...), les
films (emballages agro-alimentaires, sacs de sortie de caisse,...). ‘

La durée de vie de ces produits a I'utilisation est courte et varie de quelques minutes a
quelques mois{4,12].

1.3.3.2 Déchets plastiques du bitiment et des lravaux publics

Le tableau 1.1 illustre les principales applications des plastiques dans le biliment et les
travaux publics. _ P g .

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

Tableau L1, principales applications des plastiques dans le batiment et les travaux publics[4].

Applications . Polymére
Tubes, tuyaux, raccords. ' PVC
Mousses souples et rigides pour isolation PE, PS, PU
thermique et phonique.
Profilés (fenéires, volets roulants). PVC

Plaques, sanitaires, décoration. PMMA , Polyesters renforcés

Revétement de sols et de murs. PVC

Films et produits d’étanchéité. PE, PU

1.3 3.3 Décheis de I'automobile el du secteur des piéces industrielles

L’automobile est le produit "multimatériaux” par excellence ot la matiére de chaque
piéce est définie selon les fonctions qu’elle a 4 remplir. Les plastiques représentent environ
13% du poids d’un véhicule européen moyen (figure L1).
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Figure L1. Matériaux d’un véhicule curopéen moyenf!].

1.3.3.4. Déchets dans le domaine de 'apriculture

Le tableau 1.2 illustre les principales applications des plastiques dans I’agriculture.

Les durées de vie sont trés diverses : par exemple, un film de paillage doit étre changé a
chaque récolte, un film de couveriure de serre dure de 4 a 5 ans.

Les matériaux sont bien localisés (zones agricoles), assez bien identifiés, mais le plus souvent
wrés souillés. Un film de paillage (15 pm d’épaisseur) coilecté aprés utilisation peut compoiter
20% de polyéthyléne et 80% de terre. Néanmoins, les films les plus épats (couverture de
serre, 200 4 300 pm) comporieni moins d'inertes (lerres par exemplie)(30% en moyenne) el
une proporiion de ces [1lms est collectée puis n,;,ém.r ¢ pour la production de sacs poubelles
{1,4,7-9, 13]. " :

Tableau 1.2. Principales applications des plastiques dans agriculture] 3).
I PP I B

Applicalions ' Polymeére |

Films (ensilage, paillage, semi-lorgage,, PE
couverture de serres, sacs de grande ‘
contenance, filets, tuyaux, bidons)
Ficelles, sucs tissés, polerics PP
Tubus et luyaux PVC

1.4, LA COLLECTE ET LE TRI

La collecte et le tri sont les élapes qui précédent le (raitement des déchets de'matiéres
plastigues.

I.4.1. Lacollecte

1.4.1. 1. Collecte globale
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C’est Iopération effectuée par les services publics consistant & enlever les déchets
présentés dans des récipients prévus a cel effet pour les acheminer vers un licu d’¢limination.
(st une collecte multimatérnaux o la phase organique des orduies ménaperes est mélangée
avec les autres déchets des ménages {emballages,. 2)

1.4 1.2 Collectes sélectives

Elles ont pour objectif de sélectionner, au départ des ménages, un ou plusieurs types
de matériaux afin de faciliter leur valorisation ou leur &limination ultérieure. La participation
du consammateur est requise. Les méthodes de collecte et de rarnassage sont extrémement
varides et dépendent des choix faits par les collectivites locales pour le ramassage, des
conditions L’ habitat ainsi que des proceédes et des unités de trattement des déchets qui sont ou
qui seront installés en & ral pour une valorisation ou ube &limination optimale. On distingue ©

« La collecte par appor: olontaire : Les objets doivent étre ri€s paf I’ usager et appories dans

des conteneurs préevus d cet cffet dans les communes Ou dans des centres de récupération du
type dechetterie. Les collectes peuvent Sl 1nono ou bimalériuux (exemple : verte ¥
plastique), afin de limiter le nombre de conteneurs.

v La collecte au porte-i-polte - Des réceptacles approprics sont s & la disposition des

usapers et sont releves périodiqucmcnl. On distingue .

- La collecle de substitution qui cst realisée en licu el placc d’une tournée classique de
umassage 5 c'est ¢ principe de l’l’_".copuubcllcw multimatériaux ou lon dépose 1es
boulcitles cn plastique, lus veries, lus papicrs-cartons, los boites métalliques.

- b : " ou un seul véhicule assure le ramassage des ordures ménageres €t
des matishv . -gyclables conditionnés par les usagers; I¢ véhicule ¢st squipd de
compartiments sépares. ’

- La collecte additionnelle ou une {ournée spéciale el supplémentatre de ramassape est
organisée. '

[.4.1.3 Collecte spéciﬁgue des bouteilles en plastique transparent

Des conteneurs spécifiques sont pénéralement placés a proximité des conteneurs €n
verre. La masse volumique des bouteilles en plastiques sant faible, il convient si possible
d’employer .

" des conteneurs de grande capacité. ‘

_ une technique de ramassage qui penmnetie de réaliser une réduction de volume
directement dans 1¢ véhicule de collecte par compactage ou par broyage. Le
compaclage pal benme-lasseuse permet une réduction de 3 a S fois le volume initial,
le broyage une réduction de 10320 fois.

1.4.2. Techniques de séparation des plastigues sous formes particulieres ou
éventucliement d’objets

Des procédes sophistiqués peuvent &tre envisagés, 1els que IZidentification par micro-
auplysu (couleurs ou gz de combuslion) mais nous en restons aux procédes plug classiques
suivants (4]

1.4, 3. ) Proeedes PhySIQHES S0LY
o Clussitication pur ale

e i + souttage, aspitalion, . . . o
Artetivas Kigors i pe e ok Nl"’b‘l#p;;: ;él':::::;e pormeticnt la séparation dus

R e e s peam st
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¢ Procédé thermique : les particules (ou méme les objets) sont plus ou moins fondus
sur des tapis ou des sols mobiles en fonction de-feur température de fusion. ‘

« Ultilisation de la tnboélectricité ; les particules sont chargées électrostatiquement par
une friction intensive induisant des charges positives ou négatives selon fa nature
des plastiques (on incorpore ¢ventuellement un réacuf de surface pour augmenier la
différence de potentiel. Les particules une fois chargées chutent entre des électrodes
a haut vollage © 120000 volis, ¢l sunt plus ou moins dévides de leur trajectoiie
(figure 1. 2). Les procédés de séparation par densité et par charges (hgure 1.3)
peuvent Etre complémentaires. Ces procédis dans le principe etficaces peuvent ctre
perturbés par des souillures de surface ou des formes de particules trop différentes.

0999"0 Plastiquus

i, J’L_ﬁi Mmefupgds

¥
1 .
iuﬁ Prétraitement
0| leonditionnument

c['?m
u":-J Chargainsiil jedba sleoliiuve
0.1
{
" ¥
» B Sopajation
- w + /
& _ w o L
—;E_‘ « 00 /
= - o 4
B l “E
00
- DDD
wlla v Islo)=]
- uEa (¥ Wi
'R Qwid o 0o

Figure 1.2, Séparation des particules par tribo-électricité[4].

1.4 .2 .2 Procéddés physiques humides

Flottation, hydrocyclone, élutriation (lamisage sous courant d’eau) sont des procédeés

qui permettent une séparation par densité.
Exemples : Séparation du PVC du PE ou séparation des pierres et des balayures de granulés

de polyéthyléne dans les usines de fubrication.

1.4 .2 . 3. Procédés chimtques

On envisage la destruction par procédés chimiques, pur exemple, par dissolution d’une
des fractions constituantes. lls sont en général colteux el ne se justifient que pour des produits
J’un coit ¢levé et facitement solubles. '
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Figure 1.3, Cdmpuraison des possibilités de séparation par densités et par charges |
¢lectriques[4].

1.5 METHODES DE VALORISATION DES DECHETS

L’envergure du probléme des déchers solides, la diversité des matériaux et des
utilisations obligent & prendre en comple un certain nombre de facteurs avant d’étudier les
valorisations des déchets.

1.5. 1. KFacteurs liés a Putilisation des produits et conditionrant ka qualité du
Déchet '
De muluples tacteurs sont & considérer : la localisation, la concentration et le¢ tonnage,
les dimensions et les formes des objels, la nature et le degré de contamination du déchet, le
degré de dispersion ¢t Phétérogéncite de Pensemble auquel il appartient.

1.5.2. Facteurs copcernatit la nature ménme du déchet

On doit distinguer trois grandes lamilles de matériaux dont les propriétés de base
orientent vers des voies de valorisation prioritaires

¢ Les déchets organiques (nousriture, végétaux,...) sont susceptibles de

11
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décomposition sans résidus toxiques mais avec dégagements gazeux toxiques
(H3S,... ) ou explosifs (méthane) par les micro-organismes.

Voies de valorisation potentielies

- Compostage.

- Production de biogaz,...

» Les produits d’origine minérale (verre, métaux) résistent aux hautes températures, la
fusion des déchets permet d’éliminer les molécules organiques plus fragiles. Bien
que cette deuxieme fusion absorbe de §’énergie, le recyclage matiere est la vole
unique €l prioritaire.

e Les macromolécules organiques d’origine naturelle ou de synthése ont une
résistance limitée 4 la chaleur, a oxydation, au vieiilissement. Elles perdent une
partie de leurs propriétés par des ruptures de chaines pour les plastiques, par la
diminution de la longueur des fibres pour la ceflulose.

Les macromolécules organiques d’origine naturelle (si la cellulose est s‘ufﬁ'sumenl
pure) présentent trois voies de valorisation potenticlies .
- Compostage, production de blogaz ; f
- Incinération avee récupération énergélique ; “
- Recyclage matiére.
Les macromolécules de synthése présentent aussi trois voies de valorisation
potentictes : _
- Recyclage matiére : par une nouvelle fusion pour les thermoplastiques et par
broyage et réutilisation comme charge pour les thermorigides ; ‘
- Incinération en fournissant des quantités importantes d’énergie ;
- Recyclage en matiéres chimiques de base par décomposition des macromolécules.
Ce type de recyclage est spécitique aux matiéres plastiques.

I.6. VALORISATION DES DECHETS DE MATIERES PLASTIQUES

1.6. 1. La valorisation matiére

1.6.1 .4, Casdes lhcn_nop]usliques homopénes

.

Les déchets, objets usagés, chules de fabrication,... sont iri¢s, broyés, laves (si
nécessaire), éventuellement micronisés, séchés pour étre ensuite fondus dans une extrudeuse
équipée le plus souvent d’un systéme de [iltrage manuel ou awtomatique. La matiére est
extrudée en joncs puis découpée en granulés, ou encore granulée directement par un systeme
de coupe de téte, Le produit oblenu est qualilie de régénéré{1,2, 4, 7-9].

F.6.1.2. Casdesthermorigides

Infusibles, souvent renforcés avec des charges, les déchets sont broyés et rétncorporés
dans de nouvelles formules. Dans le cas de polyesters insaturés chargés de fibres de verre, on
effectue un broyage modéré des déchets avec I’objectil’ de garder une fibre de verre ayant
encore des propriétés renforgantes intéressantes ; ce broyat est réincorporé a un taux optimal
de 30% en masse dans des formules qui développent des propriétés trés proches d’une
formule réalisée d partir de produits viergesf, 4 |.

3%
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1.6.71. 3. Cas des plastiques mélanpés

v

IDans la mesure ou 'ensemble des fractions plastiques considérées parde aprés

mélange une bonne thermoplasticité et sont compatibles, on peut envisager des techniques

dites de recyclage des plastiques mélangés (voir tablean 1.3).

La fraction plastique des ordures ménagéres composée essentiellement d’emballages
thenmoplastiques  (polyolélines, polystyrénes, PVC) est donc une source intéressante a
considérer.

Les plastiques mélangés peuvent Gtre issus des ordures ménagéres mais aussi de la

distribution et de Vindustrie.

La collecte des déchets plastiques est organisée selon le schéma de ta figure 1.4,

Une partie des déchets plastiques issus de I'industrie, de la distribution, des collectes

sélectives et des déchetteries st dircctement prise en charge par la filiere d’origine (PVC,

PET,...). Les autres plastiques ainsi que ceux contenus dans les ordures ménageres

constituent l¢ giscment a traiter par la filiére du recyclage des plastiques mélangés. 11 existe

auyjourd’hui une dizaine d’entreprises qui ont développé des procédés de recyclage des
plastiques mélangés. Certains transformateurs utilisent ces technologies avec les seuls déchets
plastiques contenus dans les ordures ménagéres. D’autres pour améliorer la qualité des
produits finis, incorporent des déchets plastiques moins souillés, comme ceux provenant de

I"industrie. ‘

Le traitement des déchets plastiques, avant recyclage, nécessite une préparation selon
le schéma de ia tigure 1.3,

Une fois lavés, séchés, déchiquetés et broyés, les déchets plastiques vont subir un procédé de

1cgénération ¢labli d’aprés les techmques ulilisées pour fa mise en forme des produits finis, T

peut s’agir de

- Lextrusion : les déchels plastiques sont triés el broyés, puis mntroduits dans une
extrudeuse afin d’obltenir, entre 140 et 180 °C, un mélange a I’état fondu (figure 1.6).
Celui-ci est utilisé pour fabriquer des produits extrémement résistants.

- L’extrusion puis le moulage par intrusion basse pression : 'intrusion basse pression est
une opération qui consiste a remplir un moule a Paide d’une extrudeuse 4 monovis ou &
cylindres. Une fois transformés en mélange plastique 4 I”¢état fondu, les déchets plastiques
sont injectés dans ce moule.

- L’extrusion puis le inoulage par compression : le moulage par compression consisie a
faire subir I’action conjuguée de la pression et de la chaleur a une matiére thermoplastique
se trouvant a 'intérieur d’un moule.

e e e e e e e A8 30 11 Yl e o A S A e s s
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Tableau 1.3, Compatibilité des matiéres plastiques| 1}

Matiére mélangée ,
| ABS[PC[PMMA | PS[PVC[SAN|PA | PBT|PE[PET [POM] PP
Mati¢re | ABS 3 |3 2 ]2 3 g |1 0 11 1 0
debase | PC |3 3 0 11 3 0 (3 0 |3 0O {0

PMMA 13 3 I EERE 0 j0 0 |0 1 0
PS |2 0 1 10 2 1 10 0 |1 0 0
PVC |2 1 13 0 3 0 10 10 10 0 0
SAN |3 3 |3 2 |3 0 |0 0 10 0 {,
PA |0 0 |0 1 10 0 1 0 11 0 0
PBT |1 3 10 0 |0 0 i 0 |0 0 0
PE [0 0 |0 0 |0 0 0 |0 0 0 3
PET i1 3 |0 i.]0 0 1 |0 0 0 0
POM |1 0 |1 0 10 0 0 10 0 |0 0
PP {0 0 |0 0 |0 0 0 |0 |t {0 |0
3 Compatible
2 Compatibilité limitée
| Compatibilité en petiles quantités
0 Incompatible
. DISTABUTION . Nm . ) M%E’C“igi]‘ei__ o _AGRICULT U —]
"/ FITI7777 74 ==k " = <
ey ek PenyeerreesLL § B P s gy ST TSP 0N g s et e
Incinération
' COLLECTES
SELECTIVES Déctrge

CENTREDETRI  }—4s Auin:u matériaux

E Ton nuon plastiques

T bty B Déchets
ﬂ l g industricls

MULTIMATERIAUX MONOMATERIAUX
PLASTIQUES . PLASTIQUES
PVC-PET-PE
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PLASTIQULES
MEL,\;:)GES REGENERATION

PHODUITS FINLS

Figure L4, Collecte des déchets plastiques[4].
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Figure L6. Principe de i’extrusion[4].

1.6.1.4. Débouchés des plastiques mélangés

La qualité du produit obtenu dépend fortement de la qualité méme du déchet. Les
plastiques mélangés trouvent de nombreuses applications comme substituls au bois et au
ciment tout en ayant des propriéies ditférentes (tableau 1.4).

Tableau L4, débouchés des plastiques mélangeés]4].

Domaines d’application Exemples

Circulation routiére............... ... ... ..ooena. . | Murs anti-bruits, rails, poteaux, pavages, ...

Bailiment, construciion .......................... |Plaques, planchers wndustriels,. ..

Ingénierie maring... ..................oo. oo oen o [ Docks bateaux,  poteaux imputrescibles,

| bourrelets de protection,... '

Architecture de jardin............................. |Bancs, tables de pique-nigue, huttes et abris,
COLIENSUrs i compost,...

Agricullure et fermes.............................. {Cldtures, piquets, planchers et parois
d’étables, systemes de  drainage  «t
d’évacuation,. ..

Transport.. ..ooooovviivici i ..., | Palettes, bobines, dévidoirs.
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{.6.1.5 Contamination des plastiques lors de 'usage

Les films en PEBD utilisés en agriculture sont exposés a divers produits chimiques
comme les pesticides, les fongicides, les herbicides,...qui peuvent ére absorbés par le
polymére. Si ce matériau est récupéré et recyclé, la présence de ces composés peut étre un
inconvénient majeur qui affectera le produit finy résultant du recyclage.

D’une maniére péndrale, les pesticides sont considérés comme étant des composés toxiques.
Leur détermination dans différentes maticres a été largement étudiée (dans les praisses
animales, dans I’air, dans I’eau, dans les produits alimentaires)|14-18], mais seulement
quelques travaux ont été focalisées sur leur présence dans les matiéres plastiques{19,20],
particutiérement celles utilisées en apriculture[21].

Dans les plastiques qui vont &tre recyclés, il est important de connaitre quels sont les
pesticides absorbés pour estimer le risque associé & leur second usage.

Une étude faite sur différents types de fitms (PEBD et EVA) mis en contact avec une solution
- de pesticides & différentes températures, pour une période allant de 3 4 20 jours (les pesticides
utilisés sont : dicloran, malathion, procymidone, folpet, o et f-endosulfan, chlorothaloni,
chlorpyriphos et méthylchlorpyriphos) amontré que la majorité de ces pesticides a €1¢
absorbée par les films au bout de 15 jours de contact[22].

En ce qui concerne les plastiques utilisés pour Pemballage des produits alimentaires, il
a 81¢ montré que les phénomeénes suivants peuvent se développer|23-28] :

Adsorption et/ou absorption des flaveurs volatiles dans les emballages.

- Infiltration des 1laveurs volatiles a travers les matidres plastiques.

- Les aliments induisent des changements dans les propriétés physiques des plastiques,
comme par exemple, 'augmentation de la perméabilité 4 I’oxygene. :

- Migrations des composés de faible poids moléculaire contenus dans le plastique (comme
les résidus de solvants et les plastifiants) dans les alimenis.

L3

i.6.1.6. Limites du recyclape manére

» Limite économique : lorsque fe prix des matiéres vierges est bas, le coiit des granulés de
régénéré devient non compétitit. .

» Limite technique : les produits obtenus dépendent de la qualité des déchets de base et leurs
propriéiés mécaniques sont généralement inférieures a celles des mémes produits a base de
plastique vierge ; cela améne a prévoir des objets ou des demi-produits (films, plaques,
{ubes) d”épaisseur supérieure.

« Limite écologique : les calculs moatrent que, du point de vue de I’énergie, la régenération
apporte presque toujours une économie d’énergie. Néanmoins pour des déchets nécessitant
des opérations de tri, broyage, lavage (induisant des problémes de traitement des eaux), des
séchages (induisant des pollutions aftairantes 4 une consomination d’énergie), le bilan
écologique peut s’avérer négatif par rapport & une incinération avec récupération
énergétique seton les normes curopéennes{4].

L. 6.2, La valorisation chimique

Le recyclage chimique vise a décomposer les molécules constituantes des résines en
matiéres premiéres utilisables 4 nouveau dans les raffineries, la pétrochimie et la chimief4,
29-37]. ‘

Un certain nombre de techniques sont aujourd’hun & I’étude :
o Pyrolyse : c’est la décomposition des molécules par chauffage & haute température (400 -
800 °C) ; ce procédé conduit a des hydrocarbures liquides ou gazeux utilisables

e e et e e e e e e
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ultériecurement dans les raffineries[29-32).

e Hydrogénation : traitement par I"hydrogéne et la chaleur des macromolécules qui sont
craquées en huiles hydrocarbonées utilisables ultéricurement dans les raffineries[33,34].

» Gazéification : les plastiques sont chauftés en présence d’air ou d’oxygéne ; le gaz de
syntheése résultant est constitué de monoxyde de carbone et d’hydrogene qui peut €tre

utilisé dans la production de méthanol ou d’ammoniac ou encore comme agent réducteur
dans la production d’acier[35].

e Décomposition chimigue proprement dite @ par Papplication de pu)u,dt.b tels que
’hydrolyse, Ialcolyse , la glycolyse sur les polyesters, les polyuréthannes, les polyamides,
les polyméthacrylates de méthyle. Ces produits peuvent étre décomposés pour obtenir les

monomeres ou les produits de base correspondants réutilisables pour une nouvelle
polymérisation{36-37].

I.6.3. La valorisation énergétique
[.6.3.1. Principe

Les matiéres plastiques sont, parmi tous les matériaux, ceux qui sont capables de
restituer la plus grande part de U'énergie néeessaire & leur fabrication. Dans une incinération
avec récupération de chaleur et production de vapeur, d’cau chaude ou d’électricité, les
matiéres plastiques sont d’autant plus intéressantes a briller que leur pouvoir calorifique est
¢levé, Cest le cas particuliérement pour les plastiques a PCl (pouvoir calorifique intérieur)
¢levé comme le PE, PP, PS, qui représentent 70% des déchets de plastiques dans les ordures
ménagéres[4,38]. De plus une tonne de plastiques est énergéliquement équivalente a deux
tonnes de pétrole}39].

1.6.3 .2 Définition du pouvoir calonfigue

Le pouvoir caloritique d’un combustible représente la quantité de chaleur dégapée par
la combustion compléte de 'unité de masse (combustibles solides ou hquides). Le
combustible et le carburant sont pris d une température et a une pression de référence et les
produits de combustion ramends a la méme température. Le pouvoir calorifique s’exprime en
énergie par unité de masse, le plus souvenl mainienant en joules (1 cal = 4 18 1) Il est
rapporté au kilogramme de COmbustible[-l 38,40).

Le pouvoir calorifique supéricur (PCS) se définit en supposant que Peau provenant du -
combustible, ou formée au cours de la combustion, se retrouve en totalité & 1’état liquide dans
les produits de la combustion.

Le pouvoir calorifique inféneur (PCI) se définit en supposant que 1’eau provenant du
combustible, ou formée en cours de combustion, reste au stade final, & 1’état de vapeur.

En principe le PCS est mesuré ou calculé directement, et le PCI en est déduit par calcul. La
refation entre ces deux valeurs est, dans les conditions standards de pression et de
température : PCS = PCI + 5.83W (W dtant le % en poids d’eau dans les produits de
combustion). La différence entre le PCS et le PCI est d’autant plus 1mportante que la tencur
en hydrogéne est élevée.

Si I’on estime le PCI moyen des matieres plastiques contenues dans les ordures ménageres a
36,5 GJ/t (ou MJ/kg) et qu’on le compare & celui des ordures ménagéres dans leur ensemble
qui est égal a 8,5 Gl/t, on s’apergoit que 0% de matiéres plastiques apportent 48,6% de
I’énergie récupérable|4].
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I.6.3.3 Rendement théorioue d’éncreie récuperable

Le colt énergétigue est la somme totale des énergies nécessaires pour Pobtention d'un
objet {ini. Tous les stades de production et de transformation, en partant du fioul de chauffage
pour aboutir 4 'objet L, sont dong pris en considération (tableau 1.5).

Tableau LS, Excmple d”évaluation de coiit cnergétique( 1 {4 |

Codit énergélique
Phascs
ep. ' (2) Gr.t' (3)

Production de granulés
Matiéres premiéres de base (fioul).. oo 1,0 42
Obtention du naphta (distillation)................o.o 0,1 4.2
Craquage du naphta et obtention  de 16,8
I"éthyléne............... 0,4 12,6
Transformation de 1’éthyléne en polyéthyléne. . ... ... 0.3

1,8 75,6

Sous-total
Transformation 03 12,6
Moulage du polyéthyléne en objets.........................
Tolal 2,1 | 882

(1) pour réahiser une tonne d’objets moulés en polyéihyléne.

(2)tep. t! = tonne équivalent pétrole par tonne de produit fabriquée.

(3)G).1r'=10"J par tonne de produit fabriqué.

Les couts énergétiques peuvent étre comparés aux PCI des matériaux composant les objets
finis. On obtient ainsi une estimation du rendement et du potentiet d’énergie récupérable par
incinération avec récupéraiion de chaleur. Le rendemeni sera donc égal au PCI divisé par le
coiit énergétique.

Le tableau 1.6 permet de calculer les ordres de grandeur de ces rendements élablis & partir
d’une valeur approximative du PCI et du cott énergétique (CE) des objets fabriqués.

Tableau L6. Calcul du rendement énergélique f4].

: Pouvoir Colit :
Plastique : Calorifigue Energétique Rendement
utilisé Inféricur (CL) (RE) (1)
(rchn
GJ. 1! GJ.t!
PVC rigide 18,4 0772 0,27
Polyéthyléne 46 BE 2 0,32
Polypropyléne 46 88.2 0,52
Polyester 21433 67,2 0,3140.49
Polyuréthanne 25 ‘ 126 0,20
PMMA 25 126 0,20
Polystyréne 41 92,4 0,44

(1) RE = PCYCE
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On voit que le rendement énergétique par récupération de chaleur des PMMA et des PU est
faible et qu’il est & priori plus intéressant de les récupérer par recyclage matiére ou chimique
[1.4].

1.7. NOUVEAUX PROCLEDES EN COURS DE DEVLELOPPEMENT
1.7.1. Les plastiques biodégradables

Bien que les macromolécules de synthése soient prévues dans leur grande majorité
pour avoir les meilleures résistances possibles 4 I’eau el aux micro-organismes et pour garder
leur propriéiés mécaniques et leur stabilité dans I’environnement (par exemple les emballages
dans D’agro-alimentaire), on a essayé de développer des plastiques susceptibles de
biodégradation.

On trouve deux catégories de bioplastiques : les polyhydroxybutyrates (PHB) et les plastiques
a base d’amidon.

1.7.1.1.PHB
Ce sont en fait des combinaisons de polyhydroxybutyrates et de polyhydroxyvalérates
synthétisées dans des fermenteurs par une bactérie : alcaligénes entrophus. Ils sont totalement
biodégradables tout en montrant unc bonne aptitude 4 la transformation comme

thermoplastiques et de bonnes propriétés mécaniques[4,41,42].

1.7.1.2 Plastiques i base d’amidon

Les premiers produits étaient obienus par incorporation d’une faible quantité d’amidon
(5 a 10%) dans une matrice de polyoléfine et, mis sur le marché prématurément, ne
montraient aucun potentiel de biodégradabilité. _
Les produits actuels contiennent des taux massiques élevés d’amiden, de 50 a 85%, et une
matrice de polyméres ayant souvent des propriétés hydrophiles. Ils sont, pour ce qui concerne
la fraction d’amidon, biodégradables et ’on peut supposer que les fragments de polymére
résiduel et la sensibilité conférée par des groupes hydroxyles permetient une assimilation par
les micro-organismes.
Ces produits peu résistants a I’eau, de courte durée de vie et sous réserve d’étre bien identifiés
par rapport aux autres plastiques et triés séparément, pourraient rejoindre le flux des maticres
organiques destinées au compostage{4,43].

1.7. 2. Les plastiques photodégradables

Par exposition aux radiations solaires, les maticres plastiques (en général des films)
dans lesquelles on a incorporé des agents sensibilisateurs photodégradants (sels métalliques,
cétones) deviennent fragiles et se fragmentent. On arrive 4 régler ainsi comme dans le cas des
films de paillage pour Pagriculture, la durée de vie du film en fonction de 'intensité de
Pensolcillement|4,44,45).

I. 8. ECOBILANS

I.8.1.Objet .
Les nouvelles considérations concernant ’environnement : pollution de Iair et de
I’eau, volume de décheis solides, consommation d’énergic, font qu’ils devient nécessaire,
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pour comparer des produits ou des procédds, de quantilier leurs impacts sur Ienvironnement
¢’est le role de I’écobilan. '

1l existe plusieurs iermes anglo-saxons de significations proches et qui rejoignent fa méme
méthodologic : écobalance, life cycle analysis, ¢coprofile, product line analysis[].

1. 8. 2. Définition

L’écobilan est un bilan maliére/énergie relatilf & un sysiéme donné. 1l prend en comple
les {lux entrants quantifiés et les diverses émissions.
La recherche d’une vision globale rationnelle des impacts sur I'cnvironnement oblige, pour
une interprétation valide de Iécobilan, & considérer toutes es phases de la vie d’un produit,
du berceau a la tombe[1 - 4].

I. 8. 3. Mdthodologic

Plusicurs élapes sont & envisagerfl]
Etablissement du bilan de matiéres et d’énergie utilisées dans la chaine de produil ;
Défition des limiles du systéme en précisant les omissions faites et les hypothéses
adoptées ;
Sélection des paramétres considéres : ¢nergie, dmissions alimosphérigues,...
Recueil des donn(,es et spécification des unités utilisées pour les énergies (KW/h), masse
(kg), volume (m*).
Calculs avec agrégation de certains résultats, utilisation dL coefficients de pondcération (les
calculs correspondant 4 certaing scénarios) et analyse de sensibilité (simulation
d’évolution de certaing paramétres ¢t mesures de teur impact sur les résultats) |
Analyse des résultats, critique et interprétation.

L}

I.8.4. Utilités et possibilités des écobilans

lis permettent de comparer entre eux des produits ou des procédés ; on peut aussi
tablir des écobilans de progrés qui permettent de mesurer périodiquement les progrés
réalisés par une unité industrielle ou une entreprise( 4, 4 |.
Exemples types[1] -
- Comparaison d’un sac de sorlie de caisse en papier ou en polyéihyléne ;
- Traitement et valorisation d’un déchet de film plastique par reeyclage mécanique ou par
cotbustion avec récupération d’énergie |
- Comparaison d’un trademenl de déchets plastiques par pyrolyse, bazuhcalmn ou
combustion dircele.
L’interprétation d’un écobilan est variable dans le temps et dans 'espace, les résultats et les
conclusions dépendent des facteurs de pondération attribués aux risque considérds.
En supposant que la méthodologie soit incontestée et les donnée fiables, ¢’est un outil de
gestion ¢t de décision politique.
Les écobilans sont des outils complexes el Pinterprétlation est délicate ; ¢’est cependant une
approche chiffrable de a réalité de Penvironnement plas précise et moins subjective que par
le passé.

|
|
|[

%)
<}



Chapitre 11 Le poiycthyléne basse densité

Chapitre II.

LE POLYETHYLENE BASSE
DENSITE




Chapitre 11 Le polyéihyiéne basse densile

I LE POLYETHYLENE BASSE DENSITE

1. 1. IHSTORIQUE

Le  polyéihyléne (PE), polymere deénvé de  Déthylene, est fa polyoléiine
(thermoplastique) fa plus anciennement préparée industriellement]5, 7, 46-48].

Vers 1898, un clumisle allcmand, Hans Voo Peclunun, syathctse par decoinposition du

diazomdéthane dans I’éther, une poudre de polyméthyléne. Une curtosiié de laboratowre a

"époque. I Sait admis avant 1933 que éthyléne wétait pas polymdrisable | néanmoins cs

chimistes d’1G farben avaient pu obtenir des oligoméres (buile, cire). Lensemble des travaux

de buse se situe dans les années 1932 0 1935[46 - 48 |

La société LC.L, qui cherchait & faire réagir I'éthyléne sur le benzatdéhyde 4 170 °C c1 1400

bar a fabriqué accidenteltement, en 1933, puis voloatairainent, en 1935, les premiers grains de

polyéthyléne.

Fnsuite, commence L période du développement mdustriel[46 - 48 §

- En 1937, la premicre unité pilote est mise en service et Pon démarre des études sur les
procédés en autoclave et tubulatre |

- En 1939, L.C.1 met en service une usine de 100 Van de capacité pour la fabrication de PE
desting a Uindustrie électrique de la ciblerie,

- Entre 1940 et 1946, en pleme seconde guerre mondiale ou le PEBD &’1L.C.L, grice a ses
propriciés isolantes exceplionnelles, assurera la supériorité des radars anglats sur les
allemands, la firme brilannique céde des hicences de son procédé avloclave a BPupont et
Union Carbide. Au méme moment, 1G farben (dont fait partic BASF) met au point un
procédé similaire, haute pression dans un réacteur tubulaire ;

- En 1946, 24 usines fonctionnent déji aux Elats-Ums et en Grande-Bretague ;

- En 1953, découverle par Ziegler de da polyménsatton sous basse pression grice aux
calalyseurs stéréospéciligues. '

- En 1955, ravaux de Nalta, en lalic et de Plulips Petroleum sur le méme type de
polymérisation.

- En 1977, Union Carbide annonce la polymérisation ¢’un PEBD & basse pression selon un
procédé dit en phase gazeuse. Celui-ci met en jeu un réacteur & Lit fluidisé et fait intervenir
une oléline supérieure (le buténe) comme comonomere. 11 7agit d’une copolymérisalion
éthyléne - butene obtenue par voie 1onique (catalyseur Zicgler — Natta). Ce polyéihyléne
ainst polymérisé a été appelé : polyéthyléne basse densité linéaire (PEBDL).

Ces derniéres années, avec Papparition des métailocénes, un nouveau procédé de
polymérisation du PEBD a fait son apparition. Il s’agit d’un nouveau systéme catalylique
adapté @ dillérents procédés. Cues catalyseurs sont dils monosites, ceci signilic qu’ils
présentent dans leur structure un seul type de site actilt Cette caractéristique se traduit au
niveau du polymeére par des propriétés homogenes, améliorées et parfois méme nouvelles car
inaccessibles uvec les catalyseurs classiques  [47,48 .

1. 2. MONOMIERE

L’éthyléne (Cl, == Cl,) peut étre oblenu par divers procédés[49 |
- Déshydratation de I’alcool éthylique sur Palumine ;
- [ydrogénation de "acétyléne ;

|

N
1
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- Le plus important : cracking des hydrocarbures aliphaliques se trouvant dans le pétrole -
brut et le gaz naturel. Cette pyrolyse s’effectue a bawe température, vers 800 °C.
L’éthyléne doit étre soigneusement purifié pour €ire débarrassé des diverses impuietés
gazeuses : CO, CO,;, Ni, NHs,...qui pourraient jouer le rdle d’inhibiteurs de
polymérisation, en rompant les chaines de polymére au fur et  mesure de leur formation.
L’éthyléne est un gaz & température ordinaire facilement compressible. Son poimt

d’ébullition est de (- 140 °C) a la pression atmosphérigue{49,50].

11. 3. STRUCTURE DES DIFFERENTS POLYETHYLENES BASSE DENSITE

I1.3. 1. Homopolyméres radicalaires

Le polyéthyléne basse densité radicalaire (PEBDR) est obienu par polymérisation
radicalaire de I’éthyléne sous haute pression. Les macromolécules obtenues ont a la fois des
branchenents longs et des branchements counts (ligure 1L 1) et par conséquent, la Lrlblalllnilb '
de Pordre de 35 a 50%, et la masse volumique, allant de 0,915 a 0,935 p,/um sont
relativement faibles[46,49,50].

11. 3. 2, Polyéthylénes basse densité linéaires

Les polyéthylénes basse densité linéaires (PEBDL) sont obtenus par copolymérisation
d’éthyléne et d’une ou plusicurs a-oléfines (buténe-1, hexéne-1, ociéne-1, tétraméihyi-4
penténe-1) a laide de catalyseurs de type Ziegler ou Philips ou de iype «métallocéne », sous
basse ou haute pression. En fonction de la teneur des polyéthylénes en comon()men,s on
fabrique des produits de masse volumique allant de 0,660 a 0,945 glem®. Ces nouveaux
procédés permettent de produire sur la méme unité de polymérisation ftrois types de
polyéthylénes de propriéiés différentes[51] :

- Polyuhylenes moyenne et haute densité de masse volumique comprise entre 0,935 el
0,965 gcm

- Polyéthylénes basse densité de masse volumique allant de 0,915 4 0,935 g plem’

- Polyéthylénes trés basse densité de masse volumique allant de 0,860 4 0,910 b/cm

Comparés aux PEBDR, les polyéihylénes linéaires ont seulement des branchements

courts (figure H.1) et, par conséquent, & masse volumique identique, leur cristallinité (de 40 4
60%) et leurs propriétés mécaniques sonl plus élevées.
Les polyéthylénes fabriqués a Dlaide de catalyseurs « métallocéne » (mPEBDL) ont une
répartition moléculaire plus étroite, une distribution des branchements courts plus réguliére
que les polyéthylénes fabriqués a partir de catalyseurs de type Ziegler ou Philips (PEBDL). A
masse volumique et 4 indice de fluidité & chaud identiques, leur cristallinité est plus élevée ct
leur teneur en faibles masses molaires (extractibles a Phexéne) est plus faible.

Les polyéthylénes trés basse densité (PEBDL, mPE(BDL) présentent une faible
cristallinité (13% pour p=0,870 g/cm’), Cette faible cristallinité confére aux PE de trés basse
densité des propriéiés spécifiques comme une trés grande souplesse, une résistance aux chocs
et i la déchirure bien plus élevées que les autres PE, ainsi qu’un large domaine de soudabilité.

La commercialisation a grande ¢chelle des PEBDR a commencé aprés la seconde
guerre mondiale, celles de PEBDL de type Ziegler en 1978 et, enfin, celle des PEBD de type
« métallocéne » en 1994 — 1995§46-43}.
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Figure 111, Structure des différents polyéthylénes basse densiié[46].

11.4. PROCEDES DE FABRICATION ,
1t . 4. 1. Polyéthyléne basse densité radicalaire

Le PEBDR est polymérisé en continu sous haute pression, a des températures allant de
150 4 300 °C, en présence d’un générateur de radicaux libres (initiateur). La réaction présente.
un mécanisme radicalaire en chaine. Elle est trés exothermique, I’enthalpic de polymérisation
étant de |’ordre de 3,6 . 10° J/kg de polymére formé. La proportion d’éthyléne polymérisée est
de 10 4 25%. Le temps de séjour en réacteur est trés court (30 secondes).

Deux procédés ont ¢1é développes industriellement : un procédé en autoclave, un
procédé tubulaire. '

4. 1.1 Procdédd enautoclave

L’ éthyléne de grande purelé est comprimé a 1200 — 2500 bar (120 4 250 MPa) par des
compresseurs a plusieurs élages puis envoyé dans le réacteur agité. On utilise comme
initiateur des peroxydes ou des peresters organiques, introduits séparément dans le réacteur.
La polymérisation produit un mélange de polyéthyléne et d’éthyléne non polymérisé. A la
sorlie du réacteur, on abaisse la pression cf Pon sépare Péthyléne en excés du polyéthyléne
fondu. L éthyléne est recyclé tandis que le polyéthyléne est extrudé par I’intermédiaire d’une
téle de granulation, coupé sous forme de granulés et refroidt.
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1.4 . 1.2 Procédé en réacteur tubulaire

Dans ce procédé, le réacteur est constitué par un tube haute pression {(diamétre : 30 a
60 mim) d’une longuear de 500 4 1500 m, muni &’ une double coveloppe ou circule de 'cau
sous pression qui assure le préchaulluge de 1éthylene el I"¢vacuation d’une partic de la
chaleur de réaction.
Comme initiateur, on utilise de Poxypene en [aible quantité mélangé a 'éthylene. 1a pression
de polymérisation varie de 120 & 300 MPa; la température varie le long du réacteur en
passati par un maximum (300 “C environ}.
Les taux de conversion dans ce procédé sont de Pordre de 23%[46, 47, 52].

11. 4. 2. Polyéthylénc basse densité linéaire

Divers procédés basse ou haute pression ont ¢(é développés dans le but de fabriquer
dans des installations existantes des polyéthylénes linéaires de masse volumigue comprise
enire 0,860 et 0,933 g/cm“. La caractéristique commune de tous ces procédés est que
I’éthyléne est copolymérisé avec des a-oléfines a PPaide de catalyseurs de type Ziegler ou
hilips, ou a aide de nouveaux catalyseurs de type « métallocene »[46, 47, 52].

1.4 .2 1. Catalyscurs

Les PEBDL sont produits & Uaide de caialyseurs organoméialliques a base de chlorure
de titane associé a un dérivé chlorure d’aluminium (procédé Ziegler), ou d base d’oxyde de
chrome (CrO;) sur un support inerie silice - slumine, Depuis 1975, dus catalyscurs superactls
ont é1é développés : pour Tg de titane, on produisait quelques kilogrammes de PE en 1950, de
nos jours, on peul atteindre plus d’une tonnef16, 47].

[es mPEBDL sont produits a Paide de catalyseurs de type « métallocéne » qui sonl
des catalyseurs chiraux rigides, constitués d’un atome métallique (11, Zr ou HF) pris en
« sandwich » entre des cycles aromatiques. Ce systéme est rigidifié par des ponts carbonés
méthyléniques,  éthyléniques, isopropenyles  ou  diméthylsilyles.  Un  cocatalyseur,
habituetlement le méthylaluminoxane (MAQ), est nécessaire & Pactivation du métallocénej46,
47, 52].

Ces nouveaux calalyseurs sont superactily (25 2 40t de PE pour g de Zi){46, 47, 52].

[Is apportent cing avanlages essentiels{48, 521
- Rendement de polymérisation ¢leve |
- Imponianies possibililés de copolymérisation avec de nouveaux monoineres vinyliques ;

- Distribution étroite des masses moléculaires d’ol de meitleures propriélés mécaniques et
optiques du polymeére |

- Répartition homogéne du ou des comonoméres utilisés ;

- Contrdle stérique presque parlait (un facteur tres intéressant pour te polypropylene).

Les catulyseurs Ziggler — Nalta présentent, en efict, une mullitude de sites aculs donl Tu
répartition n’est pas homogéne et qui produisem chacun un polymere dilférent en terine de
masse moléculaire el de teneur en comonomeres. Dans le cas des imétallocenes, il s’agit d’un
site actif unique parfaitement identifiable et contrdlable. Le site présente des caraciéristiques
sterigues et électroniques bien délinies ¢t reproductibles, donnant une grande régularné aux
chaines macromoléculaires, chaque moléeule de polymére produtie est identique a la
précédenteld6, 47, 521

.
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.4 .2 .2 Procédé haule pression

La réaction a lieu a haute températare (200 & 250 °C) et & pression élevée (environ 100
MP?a), a aide de catalyseur du type Zicgler. L’ éthyiéne est polymérise avee du buteéne-1 ou
de I'hexéne-1. Le polymére est oblenu a Fétat fondu et 1l est granule aprés extrusion| 50, 5t

1. 4.2 . 3. Procédés busse pression

- Polymérisation en solution: cn préscnce d'un cutalyseur de type Zicgler ou bien
« métatocene », Iéthyléne et fe(s) comonomeére(s) sont polymérisés d une pression de 2,5
4 4.2 MPa et 3 unc température clevée (180 & 230 °C) pour assurer la solubilité du
polymére dans un solvant. Le PIE est dégazé dans une extrudeuse, puis mis sous forme de
sranulés. Les comonoméres employés sont fe buténe-1 ou octéne- 1150, 51 ].

- Procédés en lit fuidisé ou vn phase gazeuse - le milicu réactionnel est constitué de-
particules de catalyseurs autour desquelles sc fonne le polymere et d’un mélange gazeux
d’éthyléne, d’a-oléfines (buténe-1 ou hexcne-1) et & hydrogene pour controler la masse
moléculuire par réaction de transfert. La pression et la température de polyménsation sont
respectivement d’environ 2 MPa et de 95°C. Le catalyseur est a basce de chrome. La
chaleur de réaction est évacuce par le mélange gazenx non polymcrisé, leguel est ensuite
recyclé. Les particules de polymere sont retirées périodiquement du réacteur ; clles sont
dégazées et purgées par un courant d’azote. Le polymére oblenu a fa forme d’une poudre
grossiére (grains de moins de 1 ma).

1.5 PROPRIETES DES POLYETIIYLENES BASSE DENSITE

On distingue les propriciés inwrinséques du PERD ainsi que Jes propriciés dusage des
produits finis cn PEBD.

Fin ce qui concerng les propricics intrinsciues, clles dépendent essenticiement de icois
facteurs © la cristallinits, fa masse moléculaire ¢l la répartition moléeulaire. ;
Dans la pratique courante, le PLEBL est caraciérisé d une part par sa viscosité a I"état fondu
qui donne une indication sur la masse moléculaire, et d’autre part, par sa massc volumique qui
reftele le taux de cristallinne.

Pour ce qui est des propri¢iés d’usage des produits finis, celles-ci dépendent d’une part
des propriciés inbiiuségues du PEBD uulisé ainsi gue des conditions de fransfoaion
(conditions de mise en ceuvre, conception de la machine de transformation). C’est ainsi par
exeraple qu’un refroidisseinent brutal du PEBD fondu dininue fa iiasse volumique de objet
fabriqué et améliore par conséquent certaines de ses propriciés mécaniques{46].

i1.5. 1. Propriétés physigues .

- Le PEBD se présente sous la forme d”un solide translucide, opuque sous forte épaisseur, 3
toucher paraftinique (toucher gras), souple sous de faibles épaisseurs, mais toujours
flexible, inodore et non toxique. If est livré sous forme de granulésfs |.

- Le mode de polymérisation des polyéthylénes conduit & des taux de cristallisations plas ou
moins faibles. Ils seront d’autant plus diflictles a cristalliser ¢ue le polymére est ramifié
car ces ramifications génent Parrangement macromoléculairef51}.

- La masse volumique des PEBDR et des PEBDL croit avec le taux de cristallinite, A
masses volumiques identiques, les PEBDL sont plus cristalling que fes PEBDR.
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- Les sempératures de fusion et de ramollissement aupmentent avec la masse volumique du
PEBDR et du PEBDL (donc avec ta cristallinité). Pour les PEBDR, la température de
fusion se situe entre 105 et 115 °C. A masses volumiques identiques, les PEBDL ont une
température de fusion plus ¢levée que les PEBDR[46].

- La perméabilité varie & Iinverse de la masse volumique. Les PIEBD sont peu perméables a
la vapeur d’eau ; par contre, leurs propriciés barricres sont asscz fuibles pour d’autres gaz
[ELTR

[1.5.2, Propriétés chimigues

- En général, les PEBD présentent une bonne résistance chimique ; ils sont|3, 46, 47} :

« 'I'tés résistants aux acides faibles ;

e Résistanis aux acides forts non oxydants ;

o Trés résistants aux bases faibles ¢l tortes

o Résistants aux solvants organiques au dessous de 80 “C, muis perméables.
Action biologigue : ils peuvent étre attaqués par des baciéries ou des micro-organismes.
Vieillissement © tes PLEBID sont sensibles @ la lumidre ot de ce fait, pour des applications
de tongue durée (1 an), on les protéee par du noir de carbone (cibienie, filins pour
ensilage) ou par des adjuvants ant UV-1K (1ilms pour couverture de serres).
Les copolyméres d’éthyléne et d’oxyde de carbone (E/ACO) sont photofragmentables. s
sont utilisés en agriculture pour te putllage. Un film de 20 pum en E/CO contenant 2% ¢n
masse de CO se fragmente au bout d’un mois sous Ueflet de la lumiére.

11.5. 3. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des PEBD  dépendent essentiellement de la masse
moléculaire et de la cnstallinté. Dans le tableau 111 sont rassemblées les caractéristiques
principales des PEBDR et des PEBDL. Les PEBDL ont des caractéristiques supérieures
celles des PEBDR.

Les PEBD peuvent éire meélangds, des mélanges a base de PEBDR et de PEBDL sont uulises
pour augmenter les propriétés mécaniques et Pétirabilité des 1ilms des homopolymeéres|s, 46,
47]. '

. 6. APPLICATIONS DES POLYETHYLENES BASSE DENSITL

Premicr plastigue dans e monde en vulun ¢, le polyéthyléne est un matériau universel

méme si sa consommation est encore plus élevée dans les pays développés que dans les
auttres{48]. .
Soixante-dix ans d’exisicncc wont pas entamé la capacite de renouvellement du plus ancien

des brdnd» thermoplas xs[48].

De mise en ceuvre facile, fes PEBD sont utilisés pour de applicatons (iés varices telles

C[up{46]
ilms et housses rétractables.

- Films complexes.

- Emballages divers sous la forme de ilms d’enveloppage, de sacs et de sachets de
moyenne el de petile contenances pour Pemballage des produtls agroalimentaires (fruils,
fepumes, surgelés, ), des articles de Pindustne lextle, des preces mécamqgues, des
produits d'hygiéne et de santé, .
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Tableau IL.1. Caractéristiques de différents polyéthviénes basse densité usuels[46}.

Dureté Shore D

Propriétés mesurées 4 23 °C Normes Unités PEBDR  PEBDL - mPEBDL
Propriétés physiques
Masse volumique NF T 51-063- g/em’ 0,91840,935{0,916a0,927{0,91620,92510,915a0,935(0,915490 ,925
Indice de tluidité NF T 51-016 g/16 min 0,246 2a70 © 08440 0,5a40 1al10
(190 °C ; 2,16 kg)
Propriétés thermiques
Températurs de fusion NF T 51-621 °C 10923120 1053114 1053112 115a125 P82 122
Tempdraturs maximale °C 30a 33 90 90

d’utilization
Propriétés mécaniques
Contrainte 2 la traction aul NF T 51-034 MPa 3alss 7410 749 104173 12a14
seuil d’écoulement
Résistance a la rupture NF T 51-034 MPa 9423 ga 10 8al7 135426 16220
Allongement a la rupture | NF T 51-034 % 150 4 16C0 300 a 800 400 a 800 200 a 1000 > 700
Medule d’élasticité en| NF T 51-054 MPa 200 a 300 190 & 280 1902250 2504 600 270 4 300
traction
NF ISO 868 40 2 47

T
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Les sucs cabas, les sacs fournis en sortie de caisse, les sachets liasses © de formes res
varicées, les sucs , imprimés de 1 a 6 couleurs, sont ulilises dans la distribution des biens de
consommation. '
Les sacs poubetles, d”un volume utile de 20 & 110 1, Te plus souvent colorés en gris. les
sacs poubeles en PEBD ont cu un développement imponant ces de rniéres anndes, auss
bien dans les ménages qu’aupres des collectivités.

Films agricoles destinés aux apphicattons suivantes

e Paillage : on pose sor e sol un (il PEBD de 20 4 60 jun d’Epaisseur, transparent, noir
out pigmente, ponr obtenir les effets principaux suivants

# Réchaulfement du sol permettant un développement racinaire important, un gdm

de précocité et une augmentation de lu récolte |

* Amélioration du bilan hydrique du sol par un bon contrdle de I’ wapomtlon

+ Captage et localisation du paz carbonique ¢mis par e sol ;

* Controle des mauvaises herbes avee des films noirs ou opagues.
Les films photofragmentables & base d’un copolymére E/CO (2% en masse de motifs
CO) ou de compounds & base de PEBDL -+ additifs se sont développés en Lurope pour
le paillage du mais. Ces films se dépradent au bout de 60 jours, ce qui évile leur
enlévement aprés 1a récolte. Bxemples de cultures paallées @ melons, asperges, [raises,
tomates el plus récemiment mais.

« Tunnels : il s’agit de petiles constructions (hauteur 1m, fargeur 2 m), couvertes d'un
film en PEBD transparent d’une épaisseur de 60 a 80 pm, qui ne peuvent abriter que
des cultures busses : melons, fraises, laitues, carolics,. .. ‘

« Serres, grands abris : la couverture est réalisée par un film PEBD d’une largeur de 6 4
12 m, d’une ¢paisseur de 180 & 200 pm et d’une durabihité de 2 a 4 ans.

Les serres et grands abris avec couverture en PEBD ont surtout remplace les structures
en verre pour la culture maraichére a cause de leur prix de revient teés faible. Ces
constructions (longueur : 4 & 9m, hawteur : 3 a 3,5m) permetient de travailler a I'abri des
intempéries ¢t de mécaniser les principaux travaux.

e [nsilage : les films noirs en PEBD, d’épaisseur comprise entre 130 et 150 pm, sont
ciiployes pour la |m)1u,l|nn et b stochape de ta paille el des Tourrages apres récolie,

Complexes a base de papier, de carton ou d’aluminium enduits de PEBDR employés

comnme matériaux d’emballage dans diverses industries.

Agro-alimentaire © des emballages en forme de brique, constitués de PEBDR - carton -

PEBDR pour le lait pasteurisé, ou de PEBDR - carton - PEBDR - aluminium - PEBDR

pour le lait de longue conservation (UHT) ont eu depuis un certain lemps i

développement considérable au détriment des bouteilies en verre,

D’autres complexes en carton - PEBDR ou en aluminium - PEBDIX sont utilisés pour le

conditionnement des légumes surgelés et des biscuits.

Tuyaux et tubes pour les adductions d’eau a des pressions inféricures a 6 bar, les

évacuations d’elfluents divers et comme tubes électriques,

Cablerie ou fes bonnes propriélés mécaniques et électriques des PEBL sont mises 4 profit

dans diverses applicauons:

e Cibles de télécommunications ;

» Cables d’énergie.

Corps creux tels que les joucts, les flacons pour le condilionnement de produits

pharmaceutiques liquides ou solides, des détergents liquides tensioactils ou ngn, de

produits cosmétiques liquides ou piteux, et en mélange avee du PEHD pour les boyteilles
de lait pasteurisé.

" N - " s sk = = et
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11.7. ASPECTS ECONONMIGUES
i, 7. 1, Investissemeni

I.”investisserment pour une unité de 100000 tan capable de Tabriquer toule Ta gamme
des polyéthylénes basse densilé peul élre estimé & 55 M$US (3300 M DA) (bors dtudes et
licences)|4].

L entreticn annuel est de Pordre de 2,5% de Pinvesitssement|4].

I1. 7.2 lnstallations en service

Si la capacité des premiéres installations industrielles était limitée & quelques milliers
de tonnes par an, la taille des unités a rapidement augmenté permettant dratteindre des
capacités de production de 100000 puis 180000 t/an au cours des années soixante-dix i
quatre-vingt-dix. Actuellement, certuines unités peuvent atteindre les 500000 tan.

Les crises pétrolidres et apparition du PEBDL sont venues contrarier une évolution
ultérieure vers des unités de PEBRD plus importantes. Pour la méme raison, peu d’unités
nouvelles ont été construites. ¥ en résulic qu’actuetlement plus de 50% des réacteurs en
service ont entre 20 et 30 ans{4,52].

11. 7.3, Production dans le monde

Le tableau 11.2 présente les capacités mondiales de production du PE (toutes qualités
confondues).

En Algérie, il existe une seule unité de production de polyéthyléne basse densié
radicalaire qui est I'unité CPI/K de Dentreprise nationale des indusiries pétrochimiques
(ENIP) s¢ trouvant a Skikda.

Le prix du PEBD régénéré produit par Punilé TPHR de Rouiba est de 44,50 DA/kg[53].

‘Tableau 11.2. Production de PE dans le monde (en milliers de tonnes)[48]

Zone 1987 1996 2008* Croissance annuclle
géographique
1987/1996 1996/2001*
Monde 24713 38500 49100 Envir. 5,0% I"nwr 5,0%
Amérique du nord 9685 13786 16600 4,0% 3.8%
Amérique du sud 1097 2152 2900 7.8% 6.1%
Furope de Pouest 6873 9755 11330 4,0% 3.,0%
Furope de 17est 2177 17200 2120 | -2.5% 4,3%
Alrique/Moyen 767 1702 3110 9.3% lf_’v,-ﬁ%mﬁ
orignt
Japon 2061 3135 3650 4,8% 3,1%
Asie-Pacifique 2053 6250 9390 13,2% 8,5%
(hors japon)

* Valeurs estimées selon la référence.
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HEL DEGRADATION BT STABILISATION
(B Ot l'()L\’lL"l'llYl_,!\_'}'N | Dbt
BASSE DENSITYE

i, L INTRODUCTION

La compréhension des mécanismes de dégradation est de premiere importance
puisqu’ils gouvernent I'évolution du matériau et sa durabilité. Ces processus sont en général
trés complexes. Hs sont la résulante d’une suile de mécanismes élémentairesy parlois
inconnus, qui dépendent cux mémes de nombreux lacteurs{54]

- la nature du polymeére de base |

- les additits (antioxydants, stabilisants, charges) ;

- les impuretés de fabrication;

- les défauts crées par la transformation ;

- les paramétres de Uenvironnement {(rayonnement UV, température, O, HO,
pollution,...).

Ces derniers sont considérés comme les principaux agents de dégradation des polyméres.

Les mécanismes fondamentaux relatils & un facteur de dégradation peuvent élre encore
considérablement perturbés par Paction simultanée d’un autre facieur, les eflets synergiques
Stant particulicrement délicats & analyser au niveau des mécanismes réactionnels.

Les mécanisines ayant ¢té appréhendés, ¢ autres difficultés subsisient, en particulicr Panalyse

des relations de causalité entre les mécanismes de base et la variation des propridlds
fonctionnelles. 1.’oxygéne combiné avec la chaleur ou le rayonnement solaire engendre des
réactions de thermo-oxydation ou de photo-oxydation dont les dégits sur fes polyméres sont
connus ¢ fragilisation, changement de couleur, dégradation d”aspeet, perte de performances
mécaniques initiales|54]. Chaque polymeére réagit diffiéremment a ces agressions.

Dans ce chapiire, nous décrirons les causes et les conséquences du vieillissement du
PEBD et nous développerons les mécanismes de dégradation de ce polymeére. En dernier lieu,
nous décrirons les différents types de stabilisants (antioxydants et photostabilisants) gui sont
incorporés au polyéthyléne afin d’atlénuer le phénoméne de vieillissement.

). 2. CAUSES ET CONSEQUENCES DE LA DEGRADATION DU PEBD

La déiérioration et la dégradation des polyméies, en général, et le PEBD, en
particulier, est dépendante de plusicurs lucteurs.
It y a les facteurs internes lids & la nature du polyméref54 - 56 | ;
- La structure physique ;
- La structure chimique
- Le taux de cristallinité
- La morphologie des cristaux ;
- Plorienmtation moléculaire ;
- Les molécules liens.
Hy a ausst les facteurs externes liés a environnement surtout pour les matériaux qui sont
utilisés a Pextérieur et quit sont soumis a des agressions diverses dues a cet environnement
telles que[54 - 57]:

ey Ty = - ; .
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- Le rayonnement solaire |

- L’oxygéne

- La lempérature |

- Les polluants atmosphériques |
- Les nucro-organismes

- Levent, la plue,...

{.es matériaux en général et le PEBD en particulier durant leur exposition prolongee aux
apressions extéricures, subissent un vicillissement caractérisé par une altération lente et
irréversible de leurs propriétés fonctionnetles suite 3 des modifications au niveau moléculaire.
Celles-ci peuvent étre résumdes enf55]

- Une modilication de ta structure chimique

- Une variation de fa masse moléculaire |

- Une perte des propriéiés mécaniques (ftagilisation, rigidilé,.. )
Un changement d”aspect a La surface (couleur, craquelures,.. ) ;
- Une perie de stabibisants.,

161 . 3. MECANISMES DE VIEILLISSEMENT DU PEBD

Le PEBD peut subir six sortes de dégradations|35,56] ‘
Dégradation thermique ; \
Dégradation oxydative ;

Dépradation radioactive ,

- Dégradation chimique sous contrainie mécanique ;
- Dégradation chimique en milicu réactil’;

- Dégradation biologique.

Dans ce paragraphe, nous développerons les méeanismes de viedhssement les plus courants
gui sont la thermo-oxydation ct la photo-oxydation. Ce sont ¢palement les modes de
dégradation que subissent fes polyéthylenes régénéres utilisés duns notre élude.

{1t. 3. 1. La thermo-oxydation

La secnsibilité des polyéthylénes 4 la thermo-oxydation cst généralement due 4 la
présence  d’impuretés, d’hydroperoxydes et des groupes carbonyles formés lors de la
transtormation du PE a hautes températures[55 - 58], Le vieillissement par thermo-oxydation
peut &étre aussi di & une exposition prolongée 4 des tempéralures modérées de ce méme
polyméref55]. Ce phénoméne procéde selon un processus de réactions radicalaires en chaine.
Le mécanisme est constitué de plusicurs ¢tapes trés complexes et est influencé par plusieurs
fucteurs - oxygéne, pression, wmpdératuie, stracture moléculatre, Spasseur de 'échantulion,. .
H existe ce que on appelle un schéma standard des mécanismes d’oxydation que ’on peut
schématiser comme suit[55,56] :

- Inittition ;
Pl + inpuretés W " (radicaux) (an.n
- Propagation ;
P -+ 0Os ——  POO° {(1L.2)

33



Chapitre 111 dégradation et stabilisation des
polyéthylénes basse densité

POO° +  PH ——»  _POOH + P oan3)
Hydroperoxyde
POOH ———%  pO* + HO' \ (111.4)
PO” P'HL —— PO+ P (H1.5)
Alcool :
PH + HO"® — H,0, o+ P | (I11.6)
Tau
- Terminaison :
P+ pre S PP | (111.7)

Pont covalent .

PO” P —b Cror C(118)

Pont éther

POO" + POO" " Produits (cétones, acides (111.9)
Carboxyliques, alcools,...)

HI.3.1.1. Inibation

C’est une réaction lente qui consiste en un arrachement d’un atome d’hydrogéne de la
chaine du polymére qui conduit a la formation d’un radical libre alkyle[55].
La présence d’impuretés dans la matrice du polymére favorise la réaction d’initiation. Ces
impuretés sont soit des restes de catalyseurs, des traces de métal provenant de I’usure des
machines ou des irrégularités structurales (insaturations vinyliques, points de
ramification, hydroperoxydes,...)[55].

II.3.1.2 Propagation

La réaction (II1.2) consiste en la transformation des radicaux primaires P* en radicaux
peroxyles POO". Cette réaction est la plus rapide du processus et ne va pas contrdler la
cinétique globale.

La réaction (I11.3) gouverne la vitesse de propagation du processus ; il s agit d’un arrachement
d’un atome d’hydrogéne porté par les atomes de carbone des chaines normales et ceux poriés
par les atomes de carbone situés en o des insaturations vinylidénes qui générera des
hydroperoxydes (POOH). .

Le radical peroxyl est responsable de la propagation de 'oxydation de la chaine des
polyoléfines. Des études faites sur le vieillissement ont mis en évidence, lors d’une oxydation
par radiation vy, la présence du radical peroxyle qui conduit a la formation d’un hydroperoxyde
et d’un radical alkyle. Ils ont montré que ta concentration du radical peroxyle est inversement
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proportionnelle a celle du groupe hydroperoxyde. Ce dernier constitue e produit
intermédinire clé duns la propagation de Poxydation a d’autres chaines, puisque la
décomposition de celui-¢i peul mener & des réactions de réticulations qui st Uétape cruciale
de la dépradation{53]. '

3. 1.3 Lenninaison
.o recombinaison des radicaux hbres entre cux donne nadssance G des produits inaclils.
Des réactions de réticulation (P — P, P — O — P,..) dues & Pinsulfisance de la gquantité
d’oxygeéne par rapport au nombre de radicaux ont i€ €tablies.
Les radicaux alkoxyles (PO®) peuvent arracher un atome d’hydrogéne d’une chaine donnant
naissance & un alcool (POH), ou ils peuvent subir des réactions intramoléculaires de scission -
(3 pour former une cétone et un nouveau radical atkyle. Cetie réaction conduit principalement
a des coupures de chaines qui entrainent la tragilisation du maiénau.

R 0
] I Scission 3 4 . .
~C ¢~ — ¥ ~C + Cli; ~ (111.10)
| R
_Y_._J
o ' Céone

La recombinaison de deux radicaux peroxyles sccoundaires terminera la réaction de
propagation en donnant naissance a unc célone ¢t un alcool. Les radicaux peroxyles tertiaires
forment des peroxydes.

Tidos et Iring (cités par la référence[35]) ont proposé un mécanisme détaillé de Poxydalion
thermique de polyéthyléne. 11 est donné comme suit : ‘

~CHa~ + O e *CH~ + HOO (1L11)
O, ~ CH— CHy— Cllz~ (11L12)
~*CH— CHy— CHs ~ (l)__o-

w~'CHy + CHy = CH —= (UL12y

Vinyle

~CH ~ +  ~CHy~ ———b ~CH-~ +  ~"CH~  (IL13)
O-—0 OO —F
Hydroperoxyde
secondarre

A ot e ke i e = 32 34 s st s o el e st oy
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Ol Ol
~ (l:ll~ b~ (I:HN R (.‘,iw — b ~{:'\\ oo~ "Cll (I i4)
0—0" O—O0H 0O _0_
Acide
catboxylique
~CH, — Q0" . {(HI15)
~ "CHa
* CH, ==CH, + ~"CH, (HL15Y
~CH; — 00" + ~CH — ~CH-O0H  + ~"CH, (111.16)
Flydroperoxydc
primaire
~(I:|~ + HhO (11.17)
~CH~ ——— |~CH~ + 'OH L0,
| Cétone
OO0l o _Jeage \;;..
~Cli~ + "OH (11.17)
o
H
NL‘\() + 1,0 (1I1.18)
H'—/
~CH, % | ~CILO" 1+ O Aldéhyde
OOt | i Lo CILOT 1O (ILL8Y
y ~CH~ + ~"CH~ {(HIL.19)
~CH ~ Ofl
I Alcool
O sccondaire
O
% o
7 o (11L.19)
o>
Aldchyde .
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Alcool primaire
vy ..
SCHLON v~ TCH
~ CH; 0O’

CU;O +o~ .C-Hg

(111 20)

(111.20)’

~ .CI Iz + i.(jl'll'—"CI'!_]mC).l

=~ O _
| W~ Clly + Cll m..-,(-;\/ (H1.20)”
HO® (ou HO2) +  ~CHa~ e "CH ~ + 50 (o1 HaO2) (11.21)
.- s~ ]~ 2
y |Cll (111.22)
~*CH ~ \ ~ OH ~ .
-~ C['] ~ +
| “ ~CH~ (1E22)
o |
§ (I)
~CH ~ .
. Peracide '
- . e () ———
~ fm_ i 0y — -~ C==0 b LI::o
H 0O—0O
~ le'} ~ . v
- l—‘mczo + ~"Cls (11.23)
() — O
O - OH o

~C=0 ~C=E0

CO, + ~"CH,

(==
_~OH
~CH

2N L O
0O

+ OH (111.24)
(111.25)
~CH~ (1H125)

kb e bbb i
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It1. 3. 2. La photo-oxydation

C’est Paspect le plus important du vieillissement climatique. H a fait Uobjet du plus
prand nombre de publications{59 - 61]. _
L spectie solaire (figure 1HL1) contient 2 & 7% de rudiations UV qui transportent asscz
d’énergie pour exciter certains groupes chimiques ayant unce absorption sélective dans ce
domaine spectral (fgure 11£.2).

+ Energie (Unités rolatives)

BAYN *

Longjusue d'anda

T P T

&) 5&‘10 n()U ;‘UO w(a {iilh

- R - et s o o = SN s | g S i'?“f

' .
b 0 A Kcni/snum
Fiwigae du photon

Spuctry soluire

Figure 1.1, Spectre solaire| 56|

Les caractéres généraux du vieillissement photo-oxydant sont Jes sutvants| 55, 56, 59] -

- Seuls les photons absorbés peuvent donner lieu d des réactions or les molifs structuraux

des polyméres industricls sont pour lu plupart tolalement  transparents done la

photosensibilisution résulic essentiellement d”impuretés ou rrcgularités structurales.

Pour des raisons d’imperméabilité refative aux UV ou d Poxygéne, le vicillissement est

essenticltement un phénomeéne de surface.

Dans la plupart des cas, on est en présence d’une oxydation amorcée par I"irradiation UV.

Celle oxydation se traduit essentiellement par des coupures de chaines.

Ces coupures de chaines entrainent une chute des propriéiés mécaniques, essenticllement

des propriétés a la rupture.

Le mécanisme réactionnel de Ia photo-oxydation est le méme gue celul présenté pour la

thermo-oxydation avec certains aspects spéeifiques décrits ci-apres[35]

- Les hydroperoxydes, malgré leur absorplivité molaire trés faible dans le proche UV (g <4
/mol/cm) qui les rend indétectables pur spectrophoioméiric UV-Visible, sont (res
instables :

POOM ———&  PO° o+ HODT (111.26)

Dot fe caraciére auvio-enretenu de Ja cinétique de photo-oxydation, le processus pouvani
démarrer grace a la présence d’une quantité insignitiante de photosensibilisateurs,

- Les cétones, en particulier produites duns les réactions de terminaison, sont également
pholo réactives. On cile en particulier les mécanismes de Norrish (1) et (11)[53,56,59} :
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« Réaction de Novrish (1)
'I‘
~Clly = Cly — C —Cl 'ty ~ ———LL— ~Cl, — IR+ C—Clly~ (H1.27)
O O

Ces radicaux peuvent amorcer {oxydation de nouvelles chaines.

» [caction de Norrish (11):

20
+ T ’/(

C—CHy~ — b~ CHo—CHy —C
Cl“I3

~ CHy—ClHy
CHy — ClHy \

[
0

4+ CHyz==CH — Cl, ~ (11.28)

On remarquerd que ees deax nideanismes conduisent a des coupures du squeletle
macromoléculaire dont les ellets s”ajoulent i ceux déja connus Jde la coupure 3 des
radicaux alkoxyles,
Les cétones contribuent, au moins via le mécanisme (1), au carictére auto-entrelenu de la
réaction .

- Les réactions de photo-oxydation, qui comportent des étapes radicalaires, sont activées
par une élévation de température. Les énergres d’aclivation apparentes sont notablement
plus faibles que pour la thermo-oxydation{ 55},

] Absorpliun
" [umilés roluvos)

O

g
G\)Q\m_ (1) Paroxydy
I = (1) Carbonyles

(L i o § Folyengs c_onjugua}

Figure HI2. Absorption de structures pouvant exister dans les polyméres{56].
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Figure HL3. Bvolution de la concenuation des groupes carbonyles en fonction du temps de
vicillissement phioto-oxydant & difiérentes tempiératures de films de PEBD[37).

HI . 1L PRODUETS DPOXYBATION

Les produits générés par Uoxydation, quel que soit son mode (photochimique,
thermique), sont géndrialement les méines.
Ces produits sont identifiables grice a la spectroscopie infrarouge. 1t s’apit en général des
groupes peroxydes, hydroperoxydes, carbonyles, vinyliues et hydroxyles. .
Une élude comparative des quaninés de produits obtenues  par diftérents modes de
dégradation du PEBD a é1é rapportée (tableau (111 ).

Tableau L1 Quantités de produits obtenus sous diiférents modes de vieillissements|53].

Groupements Dégradation Oxydation l']l-()zg-;);)_((-l;tlu;lﬁ(‘;)
fonctionnels mécanoe chimique theemigque (V)
()
Acide carboxylique 52 43 25
Cétone 44 35 21
Aldéhyde — — 21
Ester —_ . —
y-Lactone 04 - 08 B 07 ]
Vinylique — —_ 26

Hi. 5. LA STABILASATION

Le polyéthyléne est un polymere ayant dus propriétés exceptionnelles qui doivent Ctre
mainiciues surtout lorsque Vusage est externe et gue des agents cxtéricurs peuvent conduire d
sort oxydation et la perte de ses propricies,
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Pour cela Pusage d’additifs de stabilisaton communément appelds stabilisants est necessaire
pour retarder, ralentic ou inhiber les processus responsables dubiérations de la stroclure
pendant la mise en wovre ou Vuiilisadon de ce maténau| 621,

les principaux  types de stabilisunts incorporés aux  polycthylénes sont surtout les
snbioxydants (untioxygénes) ol les photostabilisiuns (stabilisinis « lunicie 2)]62, 63|,

UYL 3. L Les antioxydants (su sutioxyglnes)

Ce soul des stabilisants quon incorpore zux polydthyleacs dans Ie but de retader
Ioxydation thermigue wu cours de la transformation ct de Vutillisationf62, 63]. s sont utilisés
on concentration pénéralement inféricure & 1% (sauf fe noir de carbone) ot dans ces conditions
its ne modifient pas sensiblement la couleur et les propriéiés physiques du polymere. Prés de
60% de la production d’antioxydunts sunt consomimés par les sculs PE et PP On distingue
deux classes d’antioxydants qui différent par lears actions|62, 63 |
- bes antioxydants primaires © e sonl des composés qui conticnnent un atome d’hydrogene

labite. Il réagit avee les radicaux libres (RO2") pour bloquer leur propagation.

- Les antioxydants secondaires © ceux-ci agissent pur décomposition des hydroperoxydes
formés au cours de la propagation. Les plus importants sont les phosphites et fes
Hiocthers. s décomposent les hydroperoxydes en produits stubles els que Tes aleools
sehon fa réaction suivante] 55

/,//O
R—S§—R'" + R'OOMH ——— R-—57 +  R'OH (1129
R

Des exemples d’antoxydants sont présentés dans La hgure 14
| g

CChy), e u:n ),

e,
L,n""\‘u/—*u” ‘u-_\ U .--,-—\U}“DH
‘\ PR
( \L“ ) \_,(LJIJJ}‘ G"C‘H ’I-
Flpsly
~ - ‘ g 8 . \ |
(L;”—_.H,“-.-CU;—-l_Zl'l-j""Cf'lg e
. °
SN o

7 o~ & O‘<_ Cun,
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1. 5. 2. Les photostubitisants (ou stabilisants « lunicre »)

Les principanx photostabilisunts appelés aussi stubilisanis « lumicre » appacticnnent i
qualre Boumlles|{62, 63 |

.52 01 Les absorbeurs de rayons UY

Le mécanisme d’action de ces produits s explique par la conversion de la radiation UV

de haute énergic en chaleur olfensive pour Ie polymidre. Cus substances doivent clie stubles
d la lumitre.
Pour le PEBD, les absorbeurs les plus importants sont Phydroxybenzophénone et
I’hydroxybenzotriazole, De nos jours, ¢es produils sont souvent utilisés en association avee
d’autres systémes photo- protecteurs ou bien sculs dans le cas du la protection de matériaux
dPemballage. Leur inconvénient prmcipal provient du fait quil faat une certainge profondeur
d’absorption (épaisseur de couche) pour assurer protection d’un tilm. Pour les épaisscurs
infricures 2 100 microns ka protection ne sera que particlle. B outre, les quantités utshisubles
sont limitées par des aspects de compatibilité ¢t dépendent beaucoup de Pensemble de la
formulation. Ces substances absorbent Tortement duns te proche UV (A = 300 nm). Comme
excmple d’absorbeur UV, on peut citer Phydroxy-2 octoxy -4 Benzophénone (Chimasorb
81). Son mécanisme d’action est le suivant|53,56]

N /l L.
S0 0
O
O | oy |
O e O — e O(_,‘};l'll',i = @f‘* (_:‘\—9 —OC\,I ln (“130)
Forme céromique Forme énoligque

i} absorbe les photons en dissipant feur ¢nergice sous forme de chaleur et désactive Pélal excite
par le mécanisme de taumtomérie (passage de la forme cétone a la torme énol pour revenir
ensuite & la forme initiale par I intermédiaire de la haison hydrogéne).

H!.5. 2. 2. Les agents bloguants (ou gquenchers)

Ce nom s”applique aux composés photo-protecteurs qui cuplent et évacuent I'énergie
absorbée par les L]ll‘OlTl(‘:phOH,z. présenis dang le [ihn de polyéthylene comme par u\unplu fes
hyroperoxydes. L énergte peat Ete dissipée sous forme de chaleur.
fes agents bloquants sonl intéressaits cn ce yue leur aclion ne dq)uid pus de I L;)AISSLUI du
Ll Les exemples les plus connus de cette classe sont les compuasés organigues du nickel qui
en réalité ne sont pas uniquement des bloquants car ils décomposent également les
hydroperoxydes ct absorbent les 1adicaus.

Les agents bloquants sont aussi appelés extineteurs de 1'état excité car ils sont capubles de

désactiver les tats excités des chromophores. Ces dermiers reviennent a Fétat fondamenial, en

transférant leur excés d’énergic électronique vers les extincteurs suivant la réaction
Quencher

o (Q) . . :
L ChY ————p Ch + QY ——p Q ' (111.31})

L extincteur idéal est celui qui dissiperait Pexcés d’énergic complétement suns tre détruil par
fes radicaux oxypends (RO, ROOT, HOT, ). ‘
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Excmple de quenchier : ¢ nickel thiophénolatuming chéhatd (Cyasorb 108:4)[55,56,62] -

R — -0

N

87
ey

O1.5 .2 3 Agents de décomposition des hydeoperoxydes

Ni— NH.CyHy

11 existe plusicurs agents de décomposition des hydroperoxydes. L7exemple type de
ces composés est le Ni-alkyldithivcarbamate]62, 63 ]

C/S N'/ S\C——NP |
\S/ L %/ N2

RalN—

Au moment o0 la destruction des hydroperoxydes prend place, L vitesse dinitiction dinminue
¢t la photo-oxydation est particlenment arrétée. Hs peuvent aussi capier des radicaux.

1.5, 2. 4. Absorbeurs de radicaux {ou capleurs de radicaux)

[.es absorbeurs de radicaux les plus connus et les plus utihsés sont les amines bloguees
stériquement connues internationatement sous le nom de HALS (Hindered Amines Light
Stubilisers)[64]. Eles nabsorbent pas la lumiere au-dela de 250 nm et n”agissent donc pas
comme absorbeurs UV ou agents bloguants. On peut les constdérer comme absorbeurs de
radicaux. Leur mécanisme d’action est schématisé sur la tigure 1.5, Ce modéle explique la
trés longue durée d’action des stabilisunts HALS el donc la stabilité élevée conférée aux
malériaux. : '
 existe plusicurs types de HALS ayanl le méme groupe actil” et qui sont diftérents par la
grosseur de la moléeule (HALS monomere ou ohgomeére). Des excmples sont présentés sur fa
l1gure H1.6.

- —— - : - . P a
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Figure HL5, Mécanisme daction des HALS[G4].
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Chapiire 1Y . NEcithodes de carcterisation otilisees

L‘
U

IV. MECTHODES D CARACTERIS, \ FION UTILISEL

IV . LINTRODUCTION

I} existe de nombreuses téchniques ¢t iméthodes qui permetient de caracteriser les
propriétés des polymeéres en pénéral et du PEBD en parliculier.
Ces techniques metlent en évidence les proprictés physico-chimiques, les propriélés
mécaniques ainsi que ke comportement au viellhssement.
Duns ce chapire, nous  développerons ey techmgues et mathodes wHsGes  pour
caractérisation des PLEBD répéndrés Eludics.

IV . 2. METUHODES DI CARACTERISATION DES PROPRIETES PLIVSICO-
CHIMIQUES

IV . 2. L Mesure de La muasse volumigue

La masse volumique p est la masse par uniié de volume d’une matidre & wne
température donnée T (°C).
La masse volumique d'un plastique pris dans un état physico-chimique  donne st
fréquemment utilisée pour suivre les variations de la structure physique de diltérents lots d'un
méme plastique, ainsi que pour le caleul de fa quantité de matiére aéeessaire pour objentt u
objet de volume donnég. '
Suivam 1état physique dans lequel pewt se trouver un méine plastique (€lai compact, poudie
ou granulé, structure alvéolaire), sa masse vuhumqm, penl varer de Iawn considérable {pour
un polysiyréne, elle peut varier de 1160 ky qym’ i élal compact & 9 Lym a Vétat alvéolaire).
I est done nécessaire de distinguer

- la masse volumique réetle p masse volumique de ta natiéee a 'état compaci |
- la masse volumique apparenie py: masse volumique de ia matiére sous forme de

grunulés ou de poudie.

Duans notre ¢tude, nous avons mesurd la masse volumique de la maticre a 'érad
conipact en utihsant lodthode dive par mmersion (NFT 51-5615]05]. .
Cete méthode s’applique aux thiermoplastiques, thermodurcissables, ¢lastoméres et adheésits
thermodurcissables, & Uexeeption des plasbiques alvéoluires el des polymcéres présentant des
réactions structurclles ou chimiques au contact du milicy d’bimersion. Bl perniet en
particudier L détermination de la masse volumique i Petan fondu,
)¢ est basée sur le principe d”Archiméde uiilisant une poussée hy drostatique dans un liguide
de masse volumique connue a la empdrature de la mesure. 7 Eprouvette est pesée seule dans
Paic. Lo porte-éprouvetle munergé duns e liquide dlimmersion cst pesé seul, puis avee
I"¢prouvette.
La masse volumique p, du plasiique a lu temipérature dessui st caleulée an moyen de fa
formule

L Mexp
A M+ (M — Mp)
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pL (p/m’) élant la masse volumique du liguide d’immersion & fa empérature d’essai ;

M); (g) la masse de I’éprouvette dans Pair |

Mg (g) la masse du porte-éprouvetie duns le liquide d’immersion ;

M, () la masse de I’ensemble, porte-Eprouvetie et éprouvette dans le liquide &’ immersion, a
Pissue du temps de s¢jour.

La connaissance de la masse volumigue des plastiques i P élat fondu est utilisée pour effectuer

des caleuls rhéologiques (alimentation et remplissage des mouldes, .. ).

1V . 2. 2. Mesure de la fuidité o chaad

La fluidité a chaud des matiéres thermoplastiques est une des propriétés qui permet de
caractériser, pour chaque maticre thermoplastique, les dilférents types exislants. Sa
connaissance aide & choisir un type donné par méthode de translormation et donne des
informations sur les conditions de moulage d adopter pour un produit déterminé [66].

L essai pour la détermination de Pindice de fluidité a chaud des thermoplastiques en masse {
iF ou MFEL- melt flow index) consisie @ mesurer la masse de matére traversant une filicre
normalisée sous action d’une pression exercée par une force délinie appliquée sur le piston
pendant un temps donnd (10 min) et & une température fixée, comprise entre 150 et 300 ¥C
cnire 190 ¢t 230 °C dans la majorité des cas). Llapparcillage utihsé est un plastomeuc
d’extrusion pouvanl recevoir une lilicre en carbure de tungsténe ou en acier trempé de 8 nim
de hauteur et dont le diamétre est de 1,18 mm ou de 2,095 mun. :
La température et la masse appliquée sur le piston sont indiguées duns la spécification
particuliére 4 chaque matériau (fes masses appliquées en général sont - 21,6 kgfou 2,16 kyt).
L apparcil de mesure (le plastonéire) se compose, en général, des parties sutvantes (lgure
Iv.1):

- Un eylindre & ase vertical de diamétre inténcar de 035 mim, cenoacier, ixé

verticalement et 1s01¢ thermiguement

- Un piston évidé en ucier coulissant a Iintérieur du cylimdre,

- 03 masses amovibles pouvant Gue fixées sur le sominiet du piston (2,16 kel 5 kgl et

21,6 kgt

- Unahermometre pour la vénfication de b wempérature.

- Un systéme de chaullage permettant de mamtentr le polyéthyléne a une température
donnée.

- Un disposiil de mesure de la température.

- Une fihiére de 2,095 mim de diaméire se plagant & la partic miérieurs du cyhndre.

- Une fihiére de 1,18 mm de diamétre mierchangeable avee la précédente.

- Une balance de précision de £ 0,5 my pour ta pesée des échantillons.

IV . 2. 3. Speetroscopic iharonge i ransforée de Fourier (1RTT)

Li spectroscopic mltaiouge & tanstonmdée de Founer est ane weelmitque tés vithsée
pour Pidentification ¢t la détection des groupements chinrigues présents dans un polymere ou
ceux induits par la dégradation de celui-ci, Elles nous nforme zusst sur la distribution des
constituants majeurs de la chaine macromoléculaire, la cristallinité et les ramilications de lu
chaine du polymére{67]. Dans ¢ cus du PEBD, elle a ¢été utihisée pour Pidentification des
praduits d’oxydathon|13,55,57,59,68].

Les radiations infrarouges constitueni la partie du spectre éicclromagnélicluc dont les
longueurs d’onde sont intéricures & celles des ondes radio (entre 4000 et 400 ¢cm™),

La feéquence de la radiation absorbée est relice 4 la dilfdrence dénerpie associée aux
rolations ¢t aux vibrations des groupements fonctionnels (carbonyle, vinyle, hydroxyle,.. ).
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La spectroscopie IR permet 1’étude qualitative (position des bandes dans le specire IR) ou
quantitative (I"aire de la bande caractéristique)}{67]. _
.’absorption de la radiation IR sutt la loi de Beer-Lambert[67] :

A‘—=Iog{":—(:-_)~'-t;.l.c (1V.2)

Avec: A :absorbance.
Iy : intensité de la radiation incidente ;
Iy intensité de la radiation transmise |
£ . coefficient d’extinction molaire (I/mol.cm) ;
I : épaisseur de Péchantillon traversée par le faisceau (cm) ;
C : concentration de {’espece absorbante {mol/I).
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Figure 1V.1. Schéma d’un plastométre[661.

IV . 2. 4. Spectroscopie ultraviolette

La spectroscopie ultraviolette est une techmique d’analyse utilisée pour mettre en

évidence certains composés présents dans le polymere étudié (célones, aldéhydes, composés
aromatiques) ainsi que pour le dosage d’additifs (exemples : antioxydants)[55,56,66}.
Les spectres UV donnent souvent moins de renseignements structuraux que les spectres
infrarouges. Si tous les composés organiques possédent une absorption caractéristique dans
IR, beaucoup d’entre eux, sont par contre transparents dans le proche ultraviolet. Donc e
spectre UV servira a confirmer une struclure qui aura €1¢ proposée en examinant ces autres
types de résultats.
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La région ultraviolette du spectre électromagnélique s’¢tend de 10 a 380 nm, le domaine du
proche ultraviolet accessible aux apparcits wmums une optique ¢ quartz s"¢lend de 200 4
380 nm.

La spectroscopic UV se base sur Iabsorption de radiations UV qui produit des varialions
d’énergie électronique des molécules associées a Pexcitation dun électron d’une double
orbitale stable a une orbitale instable. Les bandes d’absorption UV dues & la transition
électronique sont généralement larpes. La présence de systémes conjuguds dans une molécule
ou macromolécule a tendance & déplacer les bandes d’absorption caractéristiques vers les
prandes longueurs d’onde|67].

Comme en spectroscopie [R, ubsorption dans I’UV suit la loi de Beer-Lambert,

IV. 3. METHODES DE CARACTERISATION DES PROPRIEVES MECANIQUES
INSTANTANEES

IV . 3.1 Essai de traction

L’essai de traction permet une Gtude expérimentule du comportement, jusqua la
rupture instanmande, d’un polymére donne.
Cel essai s’efTectue sur des éprouvettes sous {orme d’hahéres normalisées (figure 1V.2) dont
les tétes sont fixcées dans les mors (michoires) d’un dynamométre {machine de traction),
Ces Eprouvettes peuvent eliefoy| -
- Usinées, mais ce mode d’obtention peut laisser des traces d’outils préjudiciables @
IPessii (amorces de rupture) ;
- Découpées a Pemporte-pidee par exemple duns une picee avant et apres formage, un
profilé, ...
- Moulées par compression, cette tochnique évite oricnmation macromoléeulaire de
I”injection mais est peu représentative (peu de piéces sont moulées par compiession) |
- Moulées pur injection géncralement, injection d’un bout de Iéchantillon,
Lessai de traction consiste a étirer ’éprouvetie d vitesse constante, jusqu’a la rupture, sur une
maching de traction en mesurant shnublianément b force e Vallongement.
On déterniine les conrimtes ¢t allongenicnts a la cupluce o panor de la cowbe de tachion
(contrainte — délormation) {(Ngure 1V.3). ‘
On délin :
- La contrainte de ruplure o, quoticnt de la force appliquée au moment du bn;. par ka
section initiale.

o ; ous V.3
S, (IV.3)
a, est la contrainte 1o rupture (Mila) 5

" est a loree de trucnion a a rupiure (N)

So est la section transversate de 1éprouvette (m”) (section witiale).

- L contrainte au seuil haw d*écoulement oy, - quoticnt de ta force appliquée’ au débui
de T striction de Péchantillon par la section inttiale. On se sert pénéralement de cetie
contrainte comme limite d’¢lasticné ce qui n'est pas rigourcux mals sunplement
pratique.

- Module d’¢lasticiié (ou module de Young) : il 0’y a pas souvent comme pour les
métaux, une partic linéaire au début de la courbe ; nous sommes alors amends & définir
deux sortes de modules (Nguie 1V 4)
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« Module tangent déterminé a partir de la tangente a origine de la courbe contrainte -
déformation :

i - 04/t (HV.4)
o Module séeant déterming pour une déiormation conventionnelle
Es = 0'1/122 N Lo Lixé UV'))
- L allongement & la rupture :
£ (%) = (AL/Lg)=< 100 (IV.6)

Avec AL =1L — Ly et L longueur finale de la partie calibrée de "Eprouvelte.
Lo longueur initiale de Ja partie culibrée de I'éprouvetic.
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Figure 1V.2. Eprouveties de traction|69]
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Les courbes de traction peuvent Etre de quatre types (voir ligure 1V.3)

- Courbes du type I (matérinux fragites): ce type de cowrbe caractéristiue du
comportement fragile est toujours oblenu avee fes matiéres thermodurcissubles, les
thermoplastiques ne présentant ce comportement qu’d basse température et {(ou) i
vitesse Elevee de solhicitation. La contiainle et Vallongement & Y rupture atost que e
module & Young sont ators caleulcs. ‘

- Courbes du type I (matériuux  plasiiques) : un grasd  nombre  de  madticres
thermoplastiques présentent ce type de loi du comporiement au voisinage, de la
empdrature ambiante @ e maxtmum ou seuil d’¢ecoulement haut (Sy) correspond 4
IPapparition du phénomcne de striction. Une réduction de seetion pouvant aller jusqu’a
13 pour les matériaux semi-cristalling s’amorce el se propage ensuite, au scutl
d’¢coutement bas (5;,) & charpe uasi-constante, Jusque duns les (8les d’éprouveties,
avant d’atteindre la rupture pour des allongements pouvant dépasser 1000%. Cet
¢urage se traduit par une rés forte oricntation moléeulaire. La fimile élastique ou,
micux, limite de lindarné, correspond au point de décalement de la tangente 3 Porigine
et de la courbe.

Les caractéristiques que on donne e plas souvent sont la contrainte hu scuil
d’¢coulement haut et Pallongement d fa rupture.

- Courbes du type [H (matériaux plastiues : ceclains polymeéres cristalling présentent ce
comportement plastique sans seutl trés marqué. Outre les paramétres de rupture, on
définit un seuil conventionnel SC, 4 Pinterseetion de la droite paraliéle & la tangenle a
I"origine de la courbe 11 a purtir d’une déformation spécilice (0,1 a 1%)[62].

- Courbes du type 1V (malériaux caoutchoutiques) : pour ce type de comporicment
caracténistique des élastomeres ¢t oblenu avece les polyméres amorphes au dessus de
leur transition vitreuse, on rehient la contrainte et Pallongement & la rupture et souvent
un module sécant, a 100% ou 200% d’ullongement.

IV, 3.2, Essai de choce

Lessal de choc aussi simple soit-it ¢st un essai dilficite & interpréier. 11 sert A classer
des matériaux entre eux ou a détimr Uimportance des conditions d’cssais (température) pour
un matériau. -

La corrélation échantllon-piece linie est difficile et Pessai final sur picee réelle reste plus sir,
Le choe résulte de Iapplication d’une sollicitation mécanique d grande vitesse (plusicurs
metres par sceonde) et & énergie élevée, engendrant la rupture d’une éprouvette en une
fraction de seconde. I permet de juger, dans des conditions expérimentales données, de 1a
fragilité d’un ensemble malériau éprouvette[70]. La figure 1V.5 illusire le schéma d un
mouton-pendule wtilisé pour les essais de chog,

On distingue

- Eessun Charpy - le marteau d’un mouton-pendule vient frapper un barreau, entaille ou
non, e appuis sur deux extrémités. Cet essal permet de détlerminer L sensibilild i
Pentaille. La résistance au choc est caractérisée par éncrgic absorbée par I"éprouvetle
rapportée a la section droite de ’éprouvetic (en J/m?),

Cette méthode est trés utiliscée en Europe pour la plupart des matériaux polymériques.

Elle est ausst appliquée aux plastiques armés.

- LEssai sur éprouveltes en porte d taux @ la résistance au choc scra prise comme le
quotient de Pénergie absorbée pur Péchantillon par ie volume de référence de
I"éprouvette (volume entre la section encustiée et Ta section dimpuct), Cel essai
sTapplique d des échantillons lisses ou entaillés (entaille en Vi 459),
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- Essai lzod : cet essai trés utilisé aux Etats-Ums est réalisé sur éprouvetie encastrée
comme celle utilisée pour Pessai Charpy, mais les méthodes sont différentes. En
France, cet essai est limité a la caractérisation des styréniques. L’éprouvette est
toujours entaillée (entaille en V a 45°). La résistance au choc s’exprime en énergie
dépensée pour le bris rapportée au centimétre d’entaille (en J/m).

- Essai de choc-traction : cette méthode permet de détecter certains défauts (par
exemple : mauvaise transformation d’une matiére) ou évolution des propriétés pendant
un vieillissement,

Miouton
pendule

Suppurt d'éprouyeiiy /
. mors d’anciuge \

+ - [
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mare du tragifon mobiig _-!‘-.‘:'-‘g,".""-’" _"
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dprouvetla ]
b glisuibre 1

Figure IV.5. Schéma d’un mouton — pendule[62].

IV.3.3. Essui de dureté

La durcté (ou rigidité superficielle) est une grandeur qui permet d’apprécier la déformabilité
de la surface lorsqu’eclle est sollicitée normalement par un poingon (ou péndtrateur) de
géométrie déline.

Il s’agit d’une notion tres répandue dans le domaine de caraciérisation des matériaux et la
simplicité¢ de certains matériels d’essais en fait une méthode souvent préconisée pour le
contrdle courant de fubrication[71].

Les méthodes sont trés nombreuses, la plupart traditionnelles, empruntées directement a la
métallurgie, avec une gamme de charges moins élevées[62,72].

On distinguera deux types de méthodes : les méthodes slatiques, les plus répandues, qui
correspondent a Papplication d’une charge fixe, constante ou quasi-constante, et les méthodes
dynamiques, correspondant a I’application de charges mobiles[71).

Dans notre étude, nous avons utilisé la méthode la plus appropriée au polymére utilisé qui est
une méthode statique & pénétraleur conique appelée dureté Shore.
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AU S St el sy fteldisiveunlin

1.’essai consiste & appliquer, par ’intermédiaire d’un ressort étalonné, un effort tendant &
enfoncer un pénétrateur de forme définie dans le matériau & essayer.
La mesure sur le cadran se fait entre 100 et 0 (100 dureté maximale et pénéiration nulle, 0
pénétration maximale).
Deux gammes de dureté existent, sutvant ka forme du péncéirateur (igure 1V.6). On délinit :

- La dureté Shore A pour les produits souples.

- La dureté Shore D pour les produits rigides.

i -*g-*‘av‘
ﬁrl & a
’JW | A

\\ﬁg v
%\n ef
4"

Penétreur pour le duromélre  Pénélreur pour le guroméliy

du type A | du lype D
a {mny) b (mm) ¢ (mm) d (mm) e (mm)
3+0,5 1,254+ 0,15 2,504 0,04 0,79+ 0,03 0,820,012

- Figure 1V.6. Formes du pénétrateur pour Pessai de dureté Shore[62 .
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Chapitre V Méihodologie expérimentale

V. METHODOLOGIE EXPRIIMENTALE

V. 1. DESCRIPTION DE LUNIYE DE RECYCLAGE FPHR DE ROUIBA
V. L. 1. Présentation générale de Punité

L unité de régénération de Rouiba est une des unités de VEntreprise Nationale des
Plastiques et Caouichoucs (ENPC) blluu, duns la zone industriclle de la vitle de Rowiba. Elle
s’Clend sur une superficie de 10000 m? et emploie environ 120 employés. Llle a été misc en
service en 1990
Cetie unitd s’occupe, en plus de la répénérution, de fu fubrication de casiers & boutetlles, de
caisses de manutention ainsi que de la fubrication de films agricoles {pour serres et ensiluge).
Le mode de recyclage wilisé dans cette unilé est le reeyclage mécanique (matiére) qui
consiste en une réduction dimensionnelle suivie d’une relusion directe et dun ramoutage
comme nouvelle matiére. |
Dans cette unité, on procéde au recyclage du PEBD seulement car Papparcillage utilisé n’cst
compatible gu’avee ce mutériuu.
fes déchets répénéreés sont de diitérentes provenances

- chutes et caroites de pruduclion ;
- déchets de filims agricoles (90% de la production) ;
- deéchets de pochettes de lait

La collecte et le tri de ces déchets se tail duns un premier temps par des personnes
specialisées qui les revendent (au kilogramme) d celte anité. Un sceond (i est effeciud au
niveau de Punité de sorte que fes déchuets de 1ihms agricoles soient séparcs des déchuts de
pocheties de lait.

I’y wpus de lavage sépard des lots de déchets, Je lavage se faisaat duns L ligne de reeyclage
directement (un lavage aprés e déchigquetage et un autre aprés le broyage).

Les eaux de lavage sont épurécs localement, dans la station d’épuration de Punité. Cetle
Epuration se fait & 80%, les 20% restants sont rejeics dans la nuture.

L’utilisation de détergents lors du luvage n’est pas possible car la higne de recyclage n'est pas
congue pour cetle utilisation. La durée du lavage est de 20 minutes et se fait de maniéie
régulée (automatiquement),

Le produit final obltenu par le recyclage (sous forme de granulés) ne subit aucune
caractérisation particuliére au niveau laboratoire de contrdle de la qualité de Funité le
contrdle s”cllectue visueltement (pranulométric) et rarement, on mesure indice de fluidité.
La production actuclle de régénérés est de 2 1ff. Au début, c’est a dire en 1990, cette unite
produisait jusqu’a 3 v/]. Cette haisse de production est due a Pusure du matéricl amsi qu’au
mangue de picces de rechanges|33].

Les produils régénérés obtenus trouvent de grands débouchés sur lo marché Jocal de sorte que
la demande est supéricure a Pofive. ils sont mélangés & du PEBD non régénéré jusqu’d un
taux de 50% et servent a la fabrication de sachets, d’emballages et bouteilles (non
alimentaire), de caisses et de casiers, ..
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V.1

. 2. Description globale de Ia ligne de régénératicn

La ligne de recyclage de I'unité de Rouiba comprend les éléments suivants qui sont
schématisés sur la figure V.1 (voir aussi en annexe le schéma détaillé de cette unité)

1.

Table de réception : cet élémenl, qui est le premier, de la chaine de recyclage sert a
recevoir les déchets de PEBD en forme de ballot pour [aciliter la manipulation et
I’alimentation. ,

Tapis roulant incling : celui-ci transporte les ballois qui alimentent le déchiqueteur.
Déchiqueteur : 1l a une capacité de déchiquetage de 1000 kg/h. Deux cylindres
rotatifs découpent la matic¢re et la préparent au lavage.

Tapis roulant d’évacuation : il a pour fonction d’évacuer de la matiére déchiquelee
vers le deuxiéme tapis roulant incling.

Deuxiéme tapis roulant incling : il sert a transporler la matiére vers la station de
lavage. Il est équipé d’un détecleur de métaux qui a pour fonction de détecter les
pi¢ces métalliques qui peuvent causer des dommages au matéricel.

Station de lavage : elle est constituée d’un bac de favage qui contient de Ieau. De
I’air comprimé est soufflé a travers des vannes se trouvant en bas du bac de lavage
dans le but de créer des turbulences et de {a assurer un meilleur lavage du matériau.
La station de lavage est constituée aussi de deux cylindres rotatifs dotés d’ailettes
{ambes). ils ont la fonction d’évacuer les matériaux flottants et de les alimenter dans
le broyeur.

Broyeur : il assure un broyage humide du matériau de telle sorte qu’on obttenne un
meilleur lavage et un meilleur calibrage.

Laveur par [victions : il sert & conduire le matériau broyé qui tombe du broyeur €l
alimente avec le sécheur.

Sécheur : il est constitué d’une turbine rotative et d’une grille. Ce systeme assure un
séchage mécanique du matenau,

10. Sito tampon de dosage : il est équipé de deux tiges rotatives. 1l sert a éviter le

compactage du matériau. '

I1. Réchauffeur d’aiv: un réchaulfeur dair ¢lectrique chauffe air ]1!!3(]113 une

température de 80°C. L air chaud est aspiré a 'aide d’un ventilateur qui a aussi la
fonction d’évacuer le matériau vers le cyclone.

12. Le cyclone : il sert & donner plus de temps au séchage du maténiau.
13. Silos a patllettes - 1ls servent & accumuler et & emmagasiner le matériau traité sous

forme de pailleties. En bas de chaque silo, il y a deax transporieurs rotatifs a vis qui
servent 4 alimenter, en matérau, Uextrudeuse.

14. Extrudeuses : les deux extrudeuses de cette hgne 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 tourne, il
coupe le matériau, en forme de paillettes, et le contraint a avancer horizontalement
vers I’entrée du systéme de refroidissement. [extrudeuse est aussi équipée d'un
moule de granulation.

15. Systéme de refroidissement : ce systéme sert & refroidir les granulés provenant de

I’extrudeuse. l.e refroidissement se fait par circulation d’eau.

16. Systéme de sachage : 1l est constilué d’une nervure qui sert a transférer les granulés

refroidis des tuyaux vers un silo. Des sacs en plastiques sont placés manuetlement 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
dépdt.
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_L_ 16- 19
i Postes Désionaticn  ‘ Postes’ Désionaiion Postes Désignation Posies Désignation
1 Tapis convoveur ¢ 5 1 Bacdelavage 9 Silo-tampon de dosage 13 Cyclone
2 [5échiguc:eur L 6 - Broveur 10 Réchaufteur d’air t4 | Ventlatsur de transport
3 Tapis comvoveur : 7 : Laveur par frictions | 11 Ventilateur de transport 13 SHo a paillettes
4 Tai)is convoyeur | & , Secheur 12 | Ligne de séchage thermique { 16 - 19 . Exfrudeuse
% 20 - 22| Dispositif d’ensachage

Fizure V.1, Schéma g!obél da I'unité de recyclage TP /R de Rouiba.
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V. 2. PRESENTATION DES MATERIAUX UTILISES

- Le polyéthyléne non iégénéré (vierge) : le polyéthyléne basse densité (PEBD) unlise
est le 132472 produit par voic radicalaire au niveau du complexe CPVK de MEntreprise
Nationale des Industries Pérochimiques (ENIP)Y de Skikda,

- Les polyéihylenes n.u,nuc,,. tes cing polyéthylénes basse densité régénérés -utilisés
ont ¢1é produits au niveau de Punité TPI/R de I'Entreprise Nationale des P].}auqms et
Caouichoucs (ENPC) de Rouaiba. La désignation ainsi que la provenance des “déchets
ulilisés pour obtention de ces régénérés sonl portés sur le tableau V.1 Les déchets
ayant servi i obtention des répéncrés Ry el Ry sont des déchets propres provenant
dircctement de 'usine de fabrication tandis que ceux ayani servi a Uobtention des
régenérds Ry, Ry et Rs sont des déchets sales vendus i Munite par des personnes
spécialisées duns fa collecte et la commercialisation de ce type de déchets.

Tubleaa V.1, Désignation et provenance des déchels utilisés pour loblention des répénéres

Désignation Provenances des déehets utilisés pour Ia | RIS Aspect

des répénération des final
Régénérés déchets
utilisés
Ry Chutes el carottes de production de films | Propre | Granulés opaqucs
agricoles ncutres
Ry Chutes et caroties de production de tilms Propre Granulés verts
agricoles stabilisés - )
125 Déchets de films ag,ru,ulu; uttlisés pour les Sale Granwlés marrons
SCITCS
Ry Déchets de fitms agricoles stabilisés au noir | Sale Granulés noirs
de carbone utilisés pour Pensilape o
Rs Mélange de déchets divers (Ilms agricoles, | Sule Granulés de
pochetles de lail, tabes, ... ) différenies couleurs

V. 3. PRESENTATION DES ECHANTILLONS ANALYSES
Le PEBD brut, les cing régénérés R; ainsi que leurs mélanges respectifs de
cotnpositions variables ont é1é analysés. Le tableau V.2 présente les échantillons analyses lors

de cette élude.

Tableau V.2, Echantilons analysés

Produit - o Y eu poids
Répéncré R (i=1a5) 100 75 50 25 0
PIBDnon répénéee |0 25 50 75 100

Les répéneres et le PEBD bruts ont ¢té 1out d abord caractérisds (inasses volumiques, mdices
de fluidité, spectroscopies IR et UV, proprdtés mécaniques — traction, durcieé et choe -,
vieillissement thermo-oxydaat).

Les mélanges de composition variablas ont été ensuite caractérisés. Seules. les masses
volumiques, les indices de fluidité ainsi que les propriétés mécaniques ~ traction, durclé et
choc — ont é1¢ déterminées.

St S et ks sl . o onr T Lo, e
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Chapitre V Meéthodolopgic expérimeniale

V. L METHODES BI PREPARATION DES ECHANTILLONS, METHODES
IPANALYSE ET APPAREILLAGES UTILISES

Vo4 L DBélerminadion de ba niasse volumigue

Les cchantillons destings i la mesuie de L naisse voluiique sont sous tonne de disque de
3 em de dmetre et de 0.5 cm d'épaisseur. s ot éé prépurés au niveau du laboratoire de
chimie de ot TPHG d'El-Mohununadia i Paide dCuie presse i platcaox chaulTants de
margue DARRAGON (france).
On met une certaine quantiié de Péchantillon & analyser sur une plague gui est placée ensuite
dans la presse dont la température est réglée a 180°C et la pression 4 120 bars. Ces deux
grandeurs restent constantes tout au long de Vopération dont la durde est de 48 heures (24
heares de compression el 24 hewres de relroidissement).
La masse volunique des disques o ¢ié mesurée au niveau du faboratore de chimite de Punié
TPUG selon ta norme NIFE 51-561 (1990)165).
Cette mesure a éi€ réalisée a ['ade d’one balance graduée de marque LHOMARGY (France)
permettant de faire successivement une pescée de ' échantillon dans atr puis dans Peau.
La masse volumique est 1o moyenne des valeurs oblenues avee cing échantillons de chuque
maiériau éludic.

V. 4.2, Béterimninaiion de Vindice de aidiié

Cet essat a ¢té réalisé au niveau du luboratoire de chimice de Punité TPUG sclon la

norig NET ST-016 (199331661,
Lrindice de NMuidite est mesaré o de d’un plastomicie d exurusion de marque B81911X
(Allemugne). Cette mesure constste a extruder dans Ie plastomdétre i extrasion une quantitd de
polymere i analyser.
L7indice de thudind (1F ou MEL) est Epal i lamasse du prodmt que s”¢coude aprés 10 minies
dans tes conditions opératvires suivanles

- lempérature 0 1907C.

- Pression: 2,164 kgl ‘
L2 de Péchantillon est la moyenne des valeurs obienucs avee cuig essais.

Vood L3 Détermination des propriéiés mécuniques en lructivn

Les échantitlons destinés a4 Pessal de tracuon sont des éprouvetics sous forne
d’haliéres de type 1 dont les dimensions sont noanulisées (voir tigure [V.2).
ils ont ¢t¢ prépardés au miveau du luboratore du déparicinent des plastiques de Ulastitut
Algérien du Pétrole (IAP} de Boumcredes.
Ces cprouveltes ont &4¢ obtenues & aide d’une presse & injection de marque NEGRI BOSSI
(lahe). Une quantité de polymére donnée est introduite dans la presse dont la tempdrature
est prérégléc a 160°C, la pression & 45 posa et L vitesse de rotation de la vis a 200 mm/min.
L7essai de truction a ¢té réabis¢ au mivean du luborutoire de chimiie de Vlntreprise
Nationade des industries des cibles (CABEL) de Gué de Constantine selon la norme NF T 51-
(34 (1993)[69]. '
[l a été elfcctuc a Paide d’une machine de raction de marque ADAMEL LHOMARGY
(France) a fa lempéndure amibianie. La vitesse de traction (oo de délvnmation) a 6té maihtenuc
constante pour tous les essats et Cpale a 200 mm/min jusqu’a la rupture de éprouvette.
La force nominale de cette muchine de traction est de 500 daN.
Chaque caractéristique déterminée st la moyenne des valeurs obtenues avec cing éprouveties.
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Chapiire V hMcthodotogie expérinentile

Vod 4 Détermination des propriéiés au clioe

Les échantilions destinés & Vessai de choc sont des épiouvettes rectanpulaires de
dimensions finies (120 x 12 4 4 ). Hs ot été oblenus de o imdéme manicre et dans les
mémes condiltons opéraionres que les Eprouveties destinées a 1’essai de traction.

Cet essal a €18 réadisé 4 utde d’un mouton-pendule de marque WOLE (Allemapie)
scton la norme NFTST-035 (1993)| 704 Energie maxiniale de cet appareil de mesure est de
4 Joules, Eressai a été eftectud sclon lu méthode Charpy avee el sans entaille au nivean du
luboratoire des polymeres du CERNYD de Dur 11 Beida.

Vb S Propriétds instantandes & Lo suclies (durelé)

Les échantillons destinés @t mesure de fa duretlé sont les mémes que ceux atilisés
pour Lo mesure de la masse volumique, préparés de la méme manicére el sous les ménes
condilions opératolres.

Llessai de dureté a éid réulisé au niveau du Laboratoire Je chimic de Mentieprise
CABEL selon Ja norme NF T 31-109 (1993)] 71|
Cer esnad s™est ellectud, sur les Cprouvetics en Tonne de disque, o PVaide d’un duromérre de
marque BAREISS (Allemagne).

La lecture se faie dircctement sur ke cadian du durométre aprés cing secondes de Iapplicalion
du poids (manvel). La valeur finade de la durclé est la moyenne de cing lectures faites en Cing
potits dillérents sur la méme Eprouvetie.

V. 4.6 Spectroscopic UV-Visible

Les echantitlons & analyscr sont des films de fines épaisscurs. Pour les obtenir, On a
procede dabord @ dissolution a chaud (1207C) de 2000 mg de PEBD (solatd) duns 10 ml de
p-xyléne (solvant). Le mélunge o CIE ensuile verse et Clalé sur un verre de montie qui o éLé
introduit dans une étuve pour Pévaporation du solvant. Aprés 24 heures de séchage a lu
temperature de 60°C, e verre de montre est retiré de Pétuve et un (im de fine épaisseur est
extrait.

ianalyse spectroscopique UV-Visible a ¢ié effceiuce au niveau du liboratoire de
Pentreprise SAIDAL d’El-Mohammadia.

Les films obtenus comme mdiqué précédemment ont éte analysés a4 Paide d’un
spectrophotometre UV-Visible de marque CECIL type CLE 9050 pitoté par un PC IBM.

V. d .7 Spectroscopie infraronge a trunsformée de Fourier (IRFF)

Les échuntitlons analysés pur IRTE sous Tore de Blins ont ¢ oblenus conime déerit
cn Vod 6
A ttre de comparwison, dos Ccluntilfons de PEBD puniics, sons lonne de poudie, o
calement EUE prepircs par dissolution dans le p-syline, précipitation ae miéthanol, I'Ifllmlmn
cl sechage en étuve pendant 24 heures @k wenpérature de 00°C.

Llanalyse spectroscopique pur inlrarouge a ¢ eltecud wu nivead du laboratoire de
chimic macromoléculaire de 1 Leole Militaire Polytecchmque (EMPP) de Bordj B Bah.
Les échantilons sous forme de films ou de pastilles de K31 ot &é analysés a Puide d’un
speetrophotomctre infrarouge & trausformeée de Founer de macgae PHILIPS lype PU 9800
prlote par un PC IBM P3202 uvee wne résolution de 2 cin™ et 60 biluyapes.
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Chapitre VI Vesuliads et interprétation

CHAPITRE VI : RESULTATS BT INTERVEETATION

V1. 1. CARACTERISATION DES REGENERES BRUTS

V1. 1. 1. Caractérisation physico-chiniljue

Les régénérés bruts ainsi que le PHBD non régéudic ont subl une caractérsation
pliysico-chimique (masse volumique, mdice de Murdine et analyses spectroscopigques par IRl
UV-Visible).

Les caractéristiques physiques des répéncrés uinsi gue ceus du PLEBD non régénéré sont
portées sur le tableau VI

Tubleaw VLI, Carnctéristiques physigues des PEBD non régendic at répéndres.

Bésignition Masse fudice de
Volulntiue Fluddicd
N 3 o ey L 10 win)
PEBD non réyéuire T osw Co0sh
Ry o RV PRI BRUSL
T R e oS
N S SO DO X = SN - R
AR Tosvr [T e T
) Ry X /A N =

Les caractéristiques du PEBD non régénéné mentionnées sur e tableau V.1 sont
conformes a la litérature {3,5-7,46,35,62,68}. Les masses volumigues des régénérés sont du
méme ordre de prandeur que celle du PEBD non régénére. _

(1 ¢sl connu que Pindice de Mudité (IF) varic dans le méme seus ue la fluidité, en
sens inverse de fa viscosite, Une valeur élevée de (7 signilic une [uible viscosile & état fondu
et une Bible masse moléeulaire] 7,16]

Les indices de fluidité des échantillons Ry, Ry el Ry sont analogues a celur du PEBD
non régénéré. Par contre les répénérds Ry et Ry présenient des indices de fluidité supérieurs.
Cetle différence est due a de plus laibles viscosités a Vétat fondu de ces répéncrés amst qu’a
des masses moléculaires plus potites. Ces résultats sont directement liés au fait que ces
répenerds proviennent de déchets de films agnicoles ayant subi des agressions extéricures el
qui ont donc alleint un certain niveau de dégradation se traduisant par des réactions de
coupures des chaines macromoléculaies.

Les régénésés ainsi que le PEBD vierge ont é1é auulysés suns puritication préalable
sous fornie de [itms par spectroscopie UV-Visible, Lanalyse des spectres obtenus {figure
VL1 a permis de mettre en évidence la présence du faibles bandes d’absorpuon dont les
Maxunums se stluent g .

=230 et 260 nm (PEBD vierpe, Ry, R, Ry, Ry et 1) 0 ces bandes peuvent élre dues a

I"absorption des groupes curbonyles| 74,75 dont lu formation est lige a Poxydation du

polymére lors de la mise en wuvre (P1EBD vierpe ainsi que Ry et Ry qui sont des

régénérés provenant de déchets industricls propres) ou lors de Putilisation (Ry, Ry et
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i T

Figure VLI, Spectres UV-Visible des PEBD non cégénéré et régénérés,

Absorbance (unité arbitraire)

Rs qui sont des régénérés provenant de déehets ayunt subi des agressions extéricures).
o elfer, lors de la misce en weuvre, fe PE st sowmis & des tempériatures élevées ¢ la
dégradadion thermo-oxydunle qui s’en suit peul provoguer des coupures de chaines ¢t
la formation des groupes chromophores absorbant dans 1"UV[46]). Par aillears, lors
d’une utilisation extéricure (1ilms agricoles pur excmple), le PE subit une dégradation
pholo-oxydante, sous "uction conjuguée du rayonncment UV de la lumiére solaire el
de oxygéne, qui se traduit galemient par des coupures de chaines el Ja formation de
groupes carbonyles{46|.
Des auteurs ayant travaillé sur le vieldlissement de films de PEBD utihisés dans la
plasticulture ont noté Papparinon d’une bande (I’zll)sm‘plif[);l vers 280 - 290 nm gu’ils
~

w
ont attribuée 4 la formation de célones o, 3 insuturées ( /U': C (= 0)[55,68 ).

Dans le cas des films de PEBD stabilisés des bandes d 250 nm{76] et 280 nm(55,68]
ont été également observées et elles ont é1é attribudes A la présence de stabihisant
résiduel. Dans nolre cas, les iégénérés Ro, Ry et Rs conticnnent des stabtlisants
résiduels dont "absorption viendrall s’ ajouter a celles des groupes carbonyles dus a
Poxydation du polymeére.

360 nm (Ry) ¢t 368 nm () de pncilles bandes d absorplion onl ¢te déjit observees
et elles ont €& altribuées a des célones conjuguées ainsi qu’au  slabilisant
résiduel(53,681. Dans notre cas le régénéré Ry conttent du stubilisant résiduel.

404, 570 ¢t 670 nm (R3) : seul le régéndré Rs a présenté ces bandes d’absorption duns
le visible. Elles sont probablement dues aux diflérents colorants présents[77] vu que
Rs est constitué d’un mélange de granulés de différenies couleurs,

(1) — PEBD non régénéré
(2) — 1,
(3) - Ry
(4) — Rs
(5) — 1y
(O) —» IR,
\.\\\
T O ™S
>
) T —
B —%—_,___-
S (3)
- )T
ny 7
| i i i J 1

1 i\ " 1
2000 250 306G 350 Ao 450 s00 S50 600 650 700
Nombre d’onde (nin)
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Chapitre VI Résubbats el interprétation

Ces mémes échantillons de PEBD régénérés el non régénéié, non purifiés, sous fonme de
{ilms, ont &té analysés par spectroscopie infrarouge a bansformée de Fourier (IR'TF).

A titre de comparaison, ils oni été ¢palement analysés, uprés purification, selon fa méme
technique. La figore VL2 illustre les spectres IRTE du PEBD vierge avant el aprés
purification.

Les bandes caractéristiques du PEBD communes aux deux spectics sont regroupées dins le
tableau V0.2, En plus de ces bandes, le PEBD non punlié présente d’autres l)dlldl..b
d’absorption d’intensités variables a 715, 1020, 1376, 1461, 1658, 2645 ct 3433 cm’ qui
serient dues aux résidus de polymérisation (anorceur, catalyscur, solvant ou mnpurclés
diverses). Les groupes qui en seraient responsables sont regroupés dans le tableau VI3[78].

‘Tableau V1.2, Fréquences d’absorption caractéristiques du PEBD en infrarouge(57,60,79).

o Nombre d’onde (em’ ) ________ ﬁ_ N ) Groupe
727 — CHy,— (inéthylénc)
1468 == Cll—(méthyleng)
2851 CH— (mcéthyle, méthylene)
2016 /CH“””” (méthyle, méthylénc)

Tous ces résidus sont éliminés lors du processus de purification eftectuc (dissolution a chaud
dans f¢ p-xyléne, précipitation au méthanot, filtration ¢t séchupe). Le solvant utilisé (p-
xyléne) est Lgah.ma.nt entiérement éliminé punsquc fes bandes d’absorption CdlaCICrlb[lL]lu.a
wnmpondanu,b gui s situcratent & 860 - 800 e (:-. C— [, 620 - 650 o’ ((‘_" Chet
450 — 520 em™ (noyau aromatique)| 781 sont absentes du spectie du PEBD purifié (tigure

V1.2,

Tableau V3. Auribution des bandes supplémentaires présentes duns le PEBD non puriii¢| 78

. S :
Nombre d’onde (un N Groupe
715 (i1 —(mdéihyléne), — CH (aromatiquce).
N % |
1020 7 C——Q— C(“ {¢ther).
1376 — CHy ——(mdthyle, méthytence).
ANy /
1461 /( - (munml:qm) = CHy—(mdéthyle,
. e méthyléne)
1658 T N==0, /C:C\ (oiéhine).
2045 CH— (aliphaugue).
Y, ! uc)
3443 — QF (alcool, acide carboxylique,
hydroperoxyde).

Les figures VI3 et VI iflustreat, respectivemient, les specties infrarouges des PEBD
répéncrés el non régénéré avant et apres purification.
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Figure VL.2.
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Comparaison des spectres infrarouges du FEBD vierge purifié et non purifié.
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Absorbunce {und arbitiire|

Chliapitre V1

| - PEBD non régenére
R
h R2
f o R3
o R4 3437
1060 1704 | RS
380 ' —
i I
o o
t L ,\
..... i ; i
' : \
A\: ‘,: J '.\\ ‘
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Figure VL3. Spectres infrarouges des PEBD régénérés ¢t non régérérés avant purification.
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Absorbance Juniié wbiraire|

Chapitre VI

——— PEBD non régéncre

1
2000

B T
2300 3000 3300 4000

Nornibre d'onde [cm'l]

Figure V1.4. Spectres infrarouges des PEBD régéndrés <t non régéndré apres purification.

10



Chapitre V1 Résuliais et interprétation

I.a comparaison des deux séries de spectres laisse apparaiire, en plus des bandes d’absorption
deja identifiées dans la figure VE2 conmie ducs a des résidus de polymérisation, des bandes
supplémentaires d’intensités variables dont les maximums d’absorption se situent & environ
880 cm” (R, Ry, Rs, Ry et Rs), 1060 e (R, Ry, Ry, Ry et Ry), 1704 e’ (Ry, Ry et Rs) el
3427 e (1), Ry, Ry, Ry et Ry). :

Les groupes qui en seraient responsables sont regroupds dans le wbleau V14,

Tableau VLA, Altcibulions des bandes supplémentaires presentes dans les PEBD régéncics
non Puri{iés[ 78}

Nombre d’onde (em') Liroupe o

880 C == C—} (insawration aliphatique),
CH (aromatigue substitué} '

1060 C— O~ C (¢ther)

1704 C == {ester, célone, acwde carboxylique)

3427 O1 ] (ulcools, acides  carboxyliques,
hydroperoxydes), NI (amines primaires ¢l
sceondalres), N

Ces bandes supplémentaires sonl ducs & dos composcs qui sond climinés lors du processus de
purification.
Cus composés pourraient éee

- des résidus de stabilisants puisque les répénérés Ka, Ry el R contiennent des
stabilisants résiduels.

- des colorants orpaniques puisque tous les répéndrés, mis & purt Ry, sont colorés el que,
conlrairement aux pigments minéraux, les colorants organiques sont solubles dans les
solvanls organiques usuels et sont susceptibles d’Cire éliminés lors du processus de
purification[3].

- des contaminanis quelconques qui auraient ¢1é absorbés par les {ilms de PEBD lors de
feur ulilisation. Bn eflel, i} a ¢1& montré que le PHBED atilisé dans la plasticulture
pouvail absorber tous les pesticides présents dans e miticu quelle que soit teur
structure chimique. Comme ces pesticides possédent une grande stabilig, des lilms
plastiques les ayant absorbés demcurent contaminés{22|. Duns nolre cas, les régéndres
R3, Ry et Rs proviennent de déchets dg films agricoles. Par ailleurs, les plastiques
utilisés comme embatlages de denrées alimentaires ne sonl pas totalement inertes vis &
vis de leur contenu. Des phénomenes de migration des constituants des emballages
dans les aliments et de diffusion des Liquides alimentaires dans Uemballtage ont été mis
en évidence[80,81,82). Duns notre cas, e régéncéré Rs provient, €n partie, de déchets
de pocheties de lait.

- des impuretés organiques quelconques susceplibles de s’ oxyder notamment dans le cas
des répénérds Rs, Ry ¢l Rs qui provicnnent de déchets sales. Or, dans la ligne de
régéncration, tous les déchets quel que soit teur degré de suleté subissent une méme
durée de lavage (20 minuies). Les détergents ne sonl pas ulilisés et, par consequent,
des matiéres grasses résiduclles peuvent subsister dans le régénéré a la fin du
processus de recyclage mécanique.
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Chapitre VI Résultats et interprétation

Quelle que soit leur origitic, les inipuretés résidiiglles peuvent affecter les propnugs
physico-chimiques et mécaniques des régénérés.
Afin d’avoir une idée sur le niveau de dégradation des cing régénérés étudiés, les taux
d’oxydation ont été déterminés a partir des spectres infrarouges des échantillons puniles
(figure VI.4) a I"aide de la relation suwanlclé()]

Ac=0 . l
A | o (VL)

¢

Rox =

Avec : Ac =, absorbance des groupes carbonyles a 1720 cm™,
A (11 - absorbances des groupements méthylénes a 727 cm’!
Les résultats obtenus sont portés sur le tableau V.5

Tableau VLS. Taux d’oxydation des PEBD régénérés et non régénéré.

.

Désignation des régénérés Taux d’oxydation (R,,)
PEBD non régéncré (.00
R, 70,00
R, 0,00
Ry 1,26
o R4 i o 2,18 R
B Rs 1,07

IIs confirment que ce sont les régénérés Rs, Ry et Rs qui proviennent de déchets ayant subi
une dégradation liée a leur utilisation (films ag,rtcoles notammenl) qui presenlent des taux
d’oxydation non nuls. : : N

Les groupes carbonyles absorbant & 1720 cm’ ont egalemenl ete mis en e\fldence par
spectroscopie UV-Visible. Comme ce sont les principaux produits de dégradation thermo-
oxydante ou photo-oxydante du PEBD, leur concentration est généralement utihisée pour
connaitre a la fois le niveau de dégradation et sa progression[55,68]. 1. absorption des
carbonyles est composée de plusicurs bandes gui se chevauchent correspondant aux acides
(1721 e¢m’™"), célones (1723 cm’™), aldéhydes (1730 cm’') et lactones (1780 cn’')[57]. Le
vieillissement du polyéthyléne est un mécanisme complexe d’oxydation radicalaire en chaine
qui se traduit au niveau macromoléculaire par des réactions de coupures de chaines et de
réticulations (voir chapitre [1I).

Ces modifications de structure du polymere entrainent la déiérioration des propriéiés
physiques et mécaniques.

VI. 1. 2. Caractérisation mécanique

La figure V1.5 i1Hustre fa variation de la contrainte en fonction de Vallongement
(courbe de traction) pour les 5 régéncrés ansi que pour fe PEBD non régénéré.
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Figure V1.5, Varialion de la contrainte ¢n lonction de Pallongement.

Les allures péndrales des courbes  contraintes-allongements obtenues aveg  les
Schantillons régénérés sont similaires 4 la courbe contrainte-allongement du PEBD non
répénéré. Toutes les contraintes a la rupture sont du méme ordre de grandeur que celie du
PEBD non régénéé. Par contre, les atlongements a la rupture obtenus dans le cas de lous les
régénérés sont inférieurs d celui du PEBD vierpe.

Le tableau V1.6 regroupe les caractéristiques mécaniques en iraction déterminées a partit des
courbes contraintes — atlongements.

Les propriéiés mécaniques a la rupture sont souvent triés utilisées pour juger de Pétat

de déiérioration d’un matériau, plus pariculierement 'allongement a la rupture qui est trés
sensible méme & des changements infimes{335,68]. Ainsi, les régénérés provenant de déchels
propres (I3, et Ry) ont des ablongements 3 L ruptuce relativement inetlleurs par rapport a ceux
des répénérés provenant de déchets sales et dégradés ou oxydés (R, Ry el Rs).
Ces résuliats montrent que Patlongement @ la rupture est sensible a la fois au niveau de
dégradation atteint par les déchets initiaux ainsi qu’a leur élat de saleté initial. Or, tous les
déchets, quels que soient leur provenance et leur élat subissent un lavage d’une méme durée
(20 min) lors du processus de régeénération pratiqué a Rouibi,

Les modules de Young des eépénérds sont, d’une lagon globale, supéricurs @ celul du

PEBD non régénéré.
Le module d’élasucité (de Young) diant lié aux énergies de cohésion des matériaux es
d’autant plus important que les interactions sont forles. Dans un test de traction les chaines
vont bouger les unes par rapport aux autres et il y aura destruction des liens intermolécutaines
forts et les chaines rigides auront des modules d’élasticné importanis, Les résultats oblenus
montrent que les régénérés onl atieint un certain niveau de réuculution.

La contrainie au seuil d’écoulement haut (maximum de la courbe de traction) est
pénéralement utilisée comme limite d”élasticité[69]. ’une fagon globale, les régénéres ont
tous présenté des allongenients au seuil d’écoulement haut beaucoup plus faibles que celur du
PEBD non régénére.
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Chapitre VI Résatinty et interprebiation

Par ailleurs, pour un allongement donué, ki contrainte appliquée dans e cas des régénérés esl
supéricur a celle correspondant au PERD vierge. Ces luits pourraicnt s expliquer, 4 la fois, par
les réactions de réticulation el de coupures de chaines qui ont lica lors de la dégradation
thermo-vxydante ct/ou photo-oxydante des déchets ayant servia Pobiention de ces régéndrés.

Tubleau VL6, Caractéristiques mécaniques en traction des PEBD non ¢ wnérd et répéndres.
] ] 13 L

Echantilon | Allongement | Coatrainte a | Module de | Allongesent Contrainie

A la rupture | La rupture Youny ad seall au seuil

(%) (IvHPa) {(MPu) d’Ceoulement | d’écoulement

S A ) haut (%) | haut (MPa)
PEBDnon | 130,00 {2202 20 854 LOG,00 14,015

régénéid I S

TR 5000 | 13035 | 38053 i 50,00 14,824
Rs 100,00 R ENYI 31,355 60,00 {4,032
R4 90,00 12,322 | 33,682 60,00 13,853
Ry 85,00 12950 36,435 50,00 14,503
Rs 95 00 12624 35236 60,00 14,512

[En ce qui concerne fa duretd (ublcau VL.7), fes répénciés provenant de déchels sules ¢l
dégradés (Ry, Ry el Rs) ont des duretds supérieures a celles des répénérés provenant de
déchets propres (R et Rp). De plus, fa dureié de tous ces répénércs est supérieure a celle du
PEBD vierge. Ceei est directement lié an niveau de réticulution stieint par les régeneres Lui
inllue sur leur rigidité et par conséquent, leur dureté. 1 est Evident gue ce sont les régénérés
R,, Ry et Rs dont les matdriaux initaux vt ¢ sowmis & des agressions exténieures lors de
leues ulilisations respectives, se aduisant par uns dégradation photo-oxydante, qui scront les
plus réticulés et done les plus durs,

Tableau VE7. Dureté Shore D des PEBRD non régénére el régénérés,

Lchantillon

PEBD non régénéré
R,

Ra

k]
]

Ry

R

Lors de essal de résistunce au choe, toutes les Eprouvelies lestées avee ol suns entaitle
(PEBD vierge et les cing égéndrés) ne se sont pas cassees mcme en appliquant fa charge ta
plus grande. Ce  résultats  tndique quiune repdireration  n'altecte pas les
caractéristiques au choc et que lu flexibilité des chaines macromoléculaires wWest pas altérée.

preinesre

Vi. 1.3, Comportement su vicillisscmend termo-urydunt -

Le comportement au vicillissement thenno-oxydae a JO0YC des cing répénéies
Sludics u CLE anulyse.

Les figares VL6 ¢t V17 illustrent, eespectivement, b variation de Pallongement 3
rupture et de ki contrainte & la rupture cn fonction du enps de vicillissenseal,
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Figure VL6. Variation de Pattongement i la rupture en foncuon du temps de vietlhssement.
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Figure VL7, Variation de ta contrainte & la rupture en fonction du temps de vicillissement.
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Les figures V0.6 et VL7 permetient de remarquer que {’allongement et la contrainte a
la rupture subissent une courte et légére augmentation suivie d’une diminution réguliere en
fonction du temps.

Ces observations semblent indiquer que, lors du vieillissement thermo-oxydant qui a été
opéré, deux phénomeénes distincts sont en compétition : réticulations et coupures de chaines.
Dans un premier et court intervalle de temps (02 jours), ce sont les réactions de réticulations
qui sont prédominantes ; ces réactions élant induites par la décomposition des hydroperoxydes
présents en quantités non négligeables (figure VI1.3).

Dans un deuxiéme intervalle de temps, ce sont les réactions de coupures de chaines qui
Pemportent et elles se traduisent par la diminution progressive de 1"allongement a la rupture.
Cest le régénéré Ry qui avait présenté le plus fort taux d’oxydation (tableau V1.5} qui
manifeste le comportement relatif le moins bon en vieillissement thermo-oxydant. En eftet,
les éprouvettes correspondantes ont donné des allongements & la rupture pratiquement nuls
dés le septiéme jour de vieillissement ({igure VI.6) et ont cassé spontanément dés quelles ont
été touchées en vue de leur prélévement au bout du douziéme jour de vieillissement (figure
VI.7) dénotant une fragilisation importante du régénéré Ry par rapport aux autres. Celte
importante fragilisation est liée, en partie, i la masse moléculaire plus faible de cet échantillon
qui a présenté un indice de fluidité supérieur & ceux des autres régénérés, mis a part Rs, et le
taux d’oxydation le plus élevé. Ces faiis indigquent que c’est un échantillon qui avait déja
alteint un certain éat de dégradation avant le début de Pessai de vieillissement puisqu’il
provient de déchets sales de {ilins agricoles qui ont subi une dégradation photo-oxydante.
Cette dernidre se traduit par des coupures de chaines entrainant la formation de carbonyles
selon le mécanisme de Norrish 1 et 11 (véactions THL27 et H1.28).

Bien que le régénéré Ry provienne également de déchets sales de films agricoles neutres, il se
dlstmg;uc par un comportement en vigillissement thermo-oxydant meilleur par rapport aux
autres régénérés. La contrainte a la rupture correspondante a présenté une trés faible variation
en fonction du temps (figure VI.7).

Les régénérés R, R, et Rs ont présenté un comportement intermédiaire a ceux des rebenercs
R3 et R4

Ces différences de comportement pourraient &tre liées a des taux de réticulations variables en
fonction de la durée de vieillissement. Une étude des taux de gels formés en fonction du
temps aurait peut ére pernis de mieux comprendre le comporiement de ces différents
répenéres,

A partir des courbes correspondant a la variation de Iallongement a la rupture en fonction du
temps de vieillissement (figureVL6), la durée de vie des régénérés étudiés a 100°C a été
estimée (tableau VI1.8). la durée de vie est, par convention, le temps au bout duquel
I’allongement & la rupture devient égal a la moiti¢ de celui de I’échantillon initial[58].

Tableau V1.8, Estimation des durées de vie des PEBD régénérés a 100°C.

Echantillon Durée de vie (jours)
R, 08
R, 13
R; 12
Ry 04
Rs 08

Les régénérés provenant de déchets sales (R3, Ry et Rs} présentent une durée de vie moyenne
épale 4 08 jours alors que les régénérés provenant de déchets propres (R; et Ry) présentent une
durée de vie moyenne égale a 10,5 jours pour une température de vieillissement de 100°C.
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Afin de relativiser évolution de la contraimie et de Pallongement 4 la rupture par
rapport aux valeurs initiales, fe taux de variation de ces caractéristiques en pourcentage a &id
calculée suivant les relations :

AG, (%) - —3—(3-*-— % 100 (V1.2)
el
AG (%) = —“—L‘—‘—— % 100 (VL3)
ou

o, : Valeur de la contrainte i la rupture obtenue au lenps t,.
6,0 :Valeur de la contrainte  la rupture au temps 1= 0.

i, Valewr de Pallongemient & la ruplure oblenue au temps 1.
¢ - Valeur de Patlongement a fa rupture au temps t- 0.

Les figures V1.8 et VL9 illustrent, respectivement, Pévolution des taux de variation de
I’allongement et de la conlrainte a la rupture en fonction du teraps de vicillissement. Ces deux
figures sont similaires, respectivement, aux figures VL6 et VL7 el confirment fes phénomenes
déja cités précédemment, @ suvoir, les réticulations gui onl ficu au débat du vieillissement (ui
sont en compétition avee les ruptures de chaines qui surviennent apres.

L
R,
o R
'y
. . s Ry
Loe R.;
A M- . re R
v - . - =
\\\ "™ re ——
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" 3 ‘ ; C— v 7 y 1 \ T
4 G 4 1o 12 14

Tenips [Jours)

Figare VL8, Evolution du taux de variation de Pallongemen @ L rupture en fonction du
tenips de vicillissemeit.
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Figure VLY. Evolution du taux de variation de {a contrainte & la ruplure cu fonction du temps
de Vieillissement,

La figure VI 10 illustre la variation de la dureté Shore 1) en fonction du iemps de
vieiltissement,

Dureié Shore D

=
[
“
o
=
s
il

Temps [Jours]

Figure VIL10. Variation de la durcté Shore 1D en fonction du lemps de vieillissement.
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Ce sont les répénérés Ry, Ry et K, diorigine sale, qut se caracténisent par des durelés
feperement supéricures a celles des répénérés Ry el Ry qui sont d’orngine propre.

1’une fugon générale, la durcte de tous les cehantiflons étudics a augmenté avee la durce du
vieillissement thermo-oxydant pour atieindre un palier au bout d’un certain temps. La dureté
élant, avanl tout, une propriélé caraciérisant la surface plutdt que e volume de Péctannllon
{este, 1l est évident que toute variation du celie derniére traduil une modification de structure
du polymére au niveau de la surface. Or, ce sont les couches superficielles qut subissent
dircetement les effets combines de la température el de PPoxygene avec pour conséquences des
céactions de réticutations et de scissions de chaines gui s’accompugnent d’on durcissement de
la surface. En fonction du temps de vicillissement thermo-oxydant, il se forme une couche
superficielle de plus en plus dégradée et dure qui empéche la diftusion de Foxygéne vers fes
couches intéricures du matériau et qui peut étre considérée conume une zone d’amorgage de la
rupture,

Le fait que les régéndrés Ry, Ry et Rs qui proviennent de déchets sales aient des duretés
supérieures a celles des régéndrés Ry ct R, provenant de déchets propres peut &re directement
li¢ & la présence d’impuretés qui favorisent ”initiation de la thermo-oxydation.

»W.LCAR4CTER$ATHMQnESMELANGEsnEPEnnREGENENESEH“NON
REGENERE

V.2. 1, Caraciérisation physiquc

Les métanges de régénérés et de PEBD non répénéré ont subi une caractérisation
physique ( masse volumique et adice de fluidité ). Les ligures VI et VLI12, illustrent
respectivement, la variation de la masse volumique et de Vindice de fluidite en fonction du
taux de PEBD non régénéré . \

La figure VL11 permet de noler que I”incorporation de taux croissants de PEI3D noa
régénéré permet de se rapprocher de la masse volumique de ce dernter, '

La variation de Pindice de Nuidité en fonction du taux de PEBD non répénéré est nulle
pour les régénérés Ry, Ra el Rs, pur contre celle propriélé diminue pour les répénérés R; et iR,
(figure Vi.12). Ceci est di au dait quien incorporant du PEBD non répénéré la masse
mioléculaire et la viscosité a I’élat fondu de ces matériaux augmentent. D7aprés e tableau
Vi1, ce sont les régénérés Ry et Ry qui présentent les indices de Hluidité les plus grands, cc
qui signifie des masses moléculaires plus faibles, des chaines macromoléculaires plus courtes
ol de faibles viscosités. Donc I’incorporation de taux croissants de PEBD vierge permet de
restaurer, en partie, ces caracléristiques qui ont &E tres allectées lors de Vutihisatiop mitiale
sous forme de (ilms agricoles exposcs aux elfets nélustes du rayonnement sotaire combiné a
la présence d’oxygene.

e ekt et ot iyt s e Bt A

79



Chapitre V1

Résaltuts ot interprétation

0,908 - R
¥ --.
= .
— “‘- N !
£ uud- T - . - - ]\2
9] T T e i
el \ - “ I\3
| — . H‘\__ - i l"
o 0,900 ‘\.H_\ . v 3,
=5 ~ .. ) R
o E M W \ N ;
= . ' ‘
5 0,896~ . . e
et ~
S ] ~
- .
o U7 g mamizizs ot Lo
% (,892 ronmrens v g |
‘:c}"j -1 - . L_{'__‘
=~ e
0,55% | 4
N
0,884 [ : y . y , ;
0 20 40 ol wll 100

Taux de PEBD non regénérc | % en polds|

Figure VL1, Variation de fa masse volumique en fonction du Linx de PERD non régénéré.
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V. 2.2, Caractérisation mécanigue

Les mélanges de PEBD pépencee cb non régénéré ont subi une Caruclérisution
mécanique (traction et dureté). Les figures VE 13 & VII7 illustrent les courbes contrainies —
atfongements obtenues dans le cas de tous les melanges réalisés.
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Figure VL3, Variation de la contrainte en lonction de Fallongement dans ke cas du
PERD régénéré Ry mélangéa du PEBD non répénérd & diftérems taux.
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FigureVL14. Variation de la contrainte en fonction de Uatfongement dans le cas du
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Figure VLS. Variation de la contrainie en tonction de allengenient dans le cas du
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Figure VI.17. Variation de la contrainte en fonction de "atlongement dans le cas du
PEBD régénéré Rs mélangd & du PEBD non régénéré a différents taux.

[Cexamen des figures VEI3 4 VL17 monte que les courbes contraintes —
allongements de tous les mélanges réalisés sont comprises entre celle du PEBD vierge (0 %
R) et celle du PEBD régénéré correspondant (100 % R;). 1.’ incorporation de laux croissants
de PEBD vierge permet de se rapprocher de la courbe contrainte — allongement de ce dernier.

A partir des courbes contraintes — allongements des figures VEI3 @ VLT, les
caractéristiques mécaniques suivantes ont éié déterminées puis tracées en fonction du taux de
PEBD non régénéré incorporé :

- allongement a la rupture (figure VL 18);
- contrainte 4 ta rupture (figure VI.19) ;
- module d”élasticité (figure VI.20).

En observant la variation de Pallongement a Ta rupture en fonction du taux de PEBD
non régénéré (figure VI0I8), nous remarquons que colle propriclé  augmente  avee
I"augmentation du taux de PEBD non régénéré. Ainsi, I'incorporaion de PEBD vicrge permet
de restaurer, en partie, celle caraclénistique.

En ce qui concerne la contrainte d la rupture (ligure VIL18) cl bien que cette propriélé
soil pratiquement du méme ordre de grandeur pour tous les régéncris ainst que pour le PEBD
vierge, incorporation de taux croissants de ce dernier permel également de restaurer cette
caractéristique.

La variation du module d”&asticité cn traction {module de Young) en fonction du {aux
de PEBD non régénéré a é1é suivie (ligure V1.20) et nous observons que celte propricié peul
Ctre dgalement restaurée en augmentant fe laux de PEBD non régéndré.
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Figure VL18, Variation de Pallongement & a rupture.en fonciion du taux de PEBD non
Régénéré.
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Figure V120, Variation du module délasticité en traction en fonction du taux de PEBD non

répénére.

Les figures VI3 & VL7 permettent de constater Egalement que les contratnies au
seuil d’écoulement haut de tous les mélanges réalisés sont comprises enire celle du PEBD
vicrge et celle du régénéré correspondant et que leur variation, dans cet ntervalle, ¢st
relativement faible. Par contre, les variations de Pallongement au seuil d’écoulement haut
sont relativement plus importantes. Comme Villustre le tableau VL9 I’incorporation d taux
croissants de PEBD non régénéré permel de restaucer celic caraciéristique dans le cas de lous

les répénérés éludids.

Tablean VLY. Variation de | ‘aliongement au seuil d’¢coutement haat en fonction du taux de
PEBD non régénére.

Taux d’incorporation 0 25 50 75 100
de PEBD non régénéré
() [ I R L
TR Ts0000 | Tsee0 Ty TmOW0 | 10060
R 60,00 70,00 7000 100,00
R4 60,00 70,00 80,00 100,00
R, 50,00 60,00 70,00 100,00
R 60,00 70,00 80.00 100,00

La figure V121 illustee Ta variation de la duretd Shore D en tonction du taux de PEBD
non régénéré. Elle permet de noter que dans le cas des régénérés dorigine sale (surtout Ry et
Rs) des taux de PEBD vierpe tres élevés sont nécessaires alin de restawrer cetie propri¢ié,

S

P~




Chapiure VI Résultas et interprétatiun

5% mehsmnd
=R,
LI v v w- o R
g )
[ 2 ] e a Ry
O s3- Ta T e | L
" - - s 4
= | . — o R
= e >
N 52 % - & v,
-ru _—
— -,
1) 1 - N
= R
] S N
A 5 —— e e .
-_‘*_Hi-_i__ - N
50
49 : ; . . . , v ’ . ;
0 20 40 60 80 100

Taux de PEBD non regénéré [% en poids]

Figure VI.21. Variation de la dureté Shore D en fonction du taux de PEBD non régénére.

Au niveau de lunité TPU/G de PENPC d’El Mohammadia qui uthise le PEBD
régénéré mélangé 4 du PEBD non régénéré pour la fabrication d’arnicles divers, les laux de
PEBD non régénéré incorporés au PEBD régénéré varient entre 25 et 30 %o mais ne dépassent
jamais le tuux de 50 %. Ce taux est mé&me rarement alleint car dans la majorité des cas, on
préconise Pincorporation d’un taux inférieur ou égal 4 30 %.

Si on observe les résullats obtenus dans ce travail, on remarque que les taux utilisés par cetie
unilé ne sont pas sultisants pour resiaarer les proprictés des PEBD régénérés suriout ceux qui
sonl d’origine sale. -
Par ailleurs, I"élude de vieillissement thermo-oxydant artificiel réalisée a montré que les
régénérés d’origine sale ont des durées de vie moyennes plus courtes que celles des n':'générés
d’origine propie et que leurs caractéristiques mécaniques sont plus sensibles aux elfets de la
température.
Ainsi, le choix d’un taux d’incorporaiion de matiére vierge optimal doit tenir compte des
fucteurs sutvants

- origine sule ou propre des déchets ayant servi d la fubrication des régénéres.

- le miveau de dégradation adeint par les déchets initiaux.

- Papplication a Pextéricur ou a Pintéricur des articles fabriqués & partir des PEBD

régénérés. '

It ressort de I’élude de la varianon des propriétés physiques et mécanigues des
mélanges réalisés que les taux d’incorporation de matiére vierge devraient étre, d’au moins,
50 % pour les régénérés d’origine propre et 75 % pour tes régénérés d’origine sale.
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La premiére partic de cette étude qui a porté sur la caractérisation physico-chimique et
mécanique de cing régénérés provenant de différents lots de déchets a permis de montrer que,
mise 4 part la résistance au choc, toutes les autres propriétés mesurées (masse volumique,
indice de fluidité, caractéristiques mécaniques en traction — contraintes et allongements a la
rupture et au seuil d’écoulement haut ainsi que le module d’élasticité — et dureté) dépendent
non seulement de la qualité propre ou sale du déchet initial mais aussi, et de fagon non
négligeable, du niveau de dégradation atteint par ce méme déchet. |
Ce demier se traduit par des réactions de réticulation et de coupures de chaines
macromoléculaires qui sont responsables de Ja détérioration des propriétés physiques et
meécaniques.

Le niveau de dégradation des régénérés étudiés a été analysé par spectroscopies UV-Visible et
infrarouge a transtormée de Fourier qui ont permis de mettre en évidence :
- la présence de groupes carbonyles associés aux rvuptures de chaines suite au
vietllissement photo-oxydant subi par les films agricoles constituant certains déchets.
- La présence de contaminants liés a lutilisation initiale tels que des résidus de
pesticides.
- La présence d’impuretés organiques susceptibles de s’oxyder notamment dans le cas
des décheis d’origine sale.

Le vieillhissement artificiel thermo-oxydant réalisé pendant une durée de 14 jours a

100°C s’est caractérisé par deux étapes bien distinctes :
- une premiere et courte étape au cours de laquelle les réactions de réticulation sont
prédominantes.
- Une deuxicme et plus longue étape au cours de laquelle ce sont les réactions de
coupures de chaines qui "emportent.
Cet essail de vietllissement a permus d’estimer, a partir de 'évolution de Pallongement a ia
rupture en lonction du temps, les durées de vie moyennes des deux catégories de régénérés
étudiés. Ainsi les régénérés d’origine sale ont une durée de vie moyenne, a 100°C, égale a 08
jours alors que celle des régénérés d’origine propre, a la méme température, est.égale a 10,5
jours,

La deuxi¢me partie de ce travail a permis de montrer que toute une gamme de
propriétés physiques et mécaniques peut étre générée en mélangeant du PEBD régénéré 4 du
PEBD vierge a différents taux. Le choix d’un taux d’incorporation de matiére vierge oplimal
doit tenir compte des facteurs suivants :

- origine sale ou propre des déchets.
- Leur niveau de dégradation,
- L’application finale envisagée.

Les transformateurs qui auront a utiliser de tels mélanges auront a choisir.le taux
optimum qui réunira la qualité et la rentabilite. ‘

Ce travail pourrait &tre approfondi par I’étude des aspects suivants :

- influence d’un prélavage des déchets sales sur Ja qualité des régénérés correspondants.
- analyse thermique différentielle de chacun des régénérés.

- détermination du taux de cendres de chacun des régénérés.

- détermination des taux de gel en fonction du temps de vieillissement thermo-oxydant.

T —————— e e
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Vieillissement thermo-oxydaii a dillérentes (éinpératures.
Vicillissement thermo et photo-oxydant en absence el en présence de stabilisants.
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Tubleau A3, Résultats de b caractérnabion mécamque du repéncnd 1K,

Temps Allongement | Contrainte a ke | Ag. (%) Ao (%) | Bureté Shore D
(juurs) i ba rupture ruplure '
; (%) (MIa) S M
0 90,00 ]2.,3?.2_ o .,,_,_“,03_0.0 e _()I'J!QQ_{_)_'__ 1 _7‘__;54;()
O R000 32T 33,33 | 07345 | 540
2 115,00 05 2777 | 44470 55,0 )
3 110,00 {3,522 22722 09,739 | 56,0
B 4 105,00 43338 1 16,66 | 03245 57,0
7 85,00 12,747 _-05,55 03449 585
B 80,00 12,500 -11,11 OL445 39,0 B
- Y 70,00 (2,297 | 2222 1 -00,203 590
{0 60,00 12,108 -33,3 _-01,73¢8 590
Iy 5000 | 12,000 | -AdAd | 02,613 390 __
12 40,00 12,000 -55535 | 02,613 59,0
13 [ 30,00 L A2000 ) 66,66 1 02,613 90
14 20,00 [2.000 7777 02,613 59.0
Tubleau A4, Résultats de 1a caracténsation mécanique du régénéid Ry,
Femps Allongement | Conteainde a la A, Ao, Purete
(jours) A L rupture ruplure (%) () Shore D
. (%6) (V1Pa)
0 85,00 12,950 00,00 00,000 54,0
| 110,00 13,504 | 2941 04,228 55,0
ST TITTos 00 | ages L6 (e [ 60
3 75.00 13,637 11,76 03,305 5700
4 __.40,00 JA2005 ) -52.94 ) 06,525 ) 580
7 00,00 08,522 - 100,00 -3¢ 193 61,0
8 00,00 06,500 -100,00 -9, 807 61,0
9 00,00 04,004 -100,00 -69,081 61,0
0 00,00 02,008 -100,00 1 -84.494 ¢ 61,0
il 00,00 01,102 -100,00 91,490 61,0
12 00,00 00,000 -100,060 | -100,000 61,0
13 00,00 00,000 00,60 | S100000 | 610
L L0000 | oupo | -10000 | tuoo | olg
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Tableau A5, Résultats de la caruciérisation mécanique du répénéré Rs.

Temps Allongement | Contrainic A, (Vo) Ao {%) | Dureté Shore D
(jours} a la rupture Li vupture
(%) (MPa)
0 95,00 12,624 00,00 | 00,000 54,0
1 160,00 13,621 | 6842 07,898 54,5
2 110,00 14,514 15,79 14,971 55,5
o TTeseo TSz | 0000 [o7a0s | 565
Ty 85,00 | 12304 | -10,53 02,535 57,5
7 60,00 09,441 -36,84 -25.214 60,0
8 50,00 07,822 -47.37 -38,039 61,0
9 40,00 06,444 -57,8Y 18,954 61,0
10 30.00 05,456 68,42 56,781 61.0
il 20.00 04,532 -78.95 64,100 61.0
12 10,00 03,521 -89.47 | -72.109 61,0
i3 00,00 02114 100,00 -53,254 61.0
4 00,00 00,900 100,00 | 92,87 61,0

Annexe B. Résultats de la caractérisation physigue et mécanique des mélanges de PEBD
régéncrés ¢ non régénéré.

Tubleau B.1. Résullats de la caractérisation des mélanges de PEBD répénéré R et de PERD
non répénére.

Taux Misse Fndice de | Allongement Contrainic | Module _l;un_uc
d’incorporation volumitluc fluidité | o la ruptare alu A’ élasticité | Shore D
de PLEBYD non {g/em”) | {g/10min) {Y%) vuplure | e traction
régénére {NMP) (M Pa)
(%)

0 00,903 00,3 90,00 13,035 | 38,053 51,0

23 00 90 | 00,5 110,00 12812 3514 1 510
50 00,898 00,5 130,00 12,621 26,010 50,7

75 00,894 00,5 140,00 12,404 23,508 50.5

100 00,890 00,5 150,00 | 12202 | 20,854 500
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Tubleau B2, Résultats de la caractérisation des mélanges de PEBD régenéré Ry et de PEBD
non régénéré.

Taux Masse Iudice de | Atlongement { Coutratate | Module Dureid
d’incorporation volumicJuc fluadité | 4 Ja rupture a la d’élasticité | Shore D
de PEBD non (g/em”)  [(g/10min) (") rupture | en traction
régénéré (vil*a) (MPa)
(%)
0 00,892 00,5 100,00 12,271 31,355 52,0
o5 0089 | 005 | 12000 112251 1726004 | 52,0
50 00,891 00,5 140,00 12,252 | 21,504 51,7
75 00,890 00,5 145,00 12,214 20,511 51,0
100 00,890 00,5 150,00 12,202 20,854 50,0

Tableau B.3. Résuliats de la caractérisation des mélanges de PEBD répénéré R; et de PEBD
non régénéré.

Taux Masse Indice de | Allougement | Contrainte | Module | Dureté
d’incorporation vuiumitjue fluidité | a la rupture ala d’¢lasticité | Shore D
de PEBD non (g/em’) | (g/10min) (Y0) rupture | en traction
répénéré (VIR (MPa) .
{~0)
0 00,885 02,0 90,00 12,322 33,682 54,0
25 00,887 01,5 95,00 12,297 ;27,005 53,0
o 50 00,888 012 105 00 12263 | 22,522 520
TS o088y | 008 | 12500 [ 1226 | 20504 | 510
100 00,890 00,5 156,00 12,202 20,854 30,0

Tableau B4, Résultats de ta caraciérisation des mélanges de PEBD régénéré Ry et de PEBD
non régéndre.

Taux Nasse Indice de | Alfongement | Contraiste | Module | Dureté
d’incorporation | volumigue | fluidité | a la rupiure ala ¢ élasticité | Shore D
de PEBD non {p/em”} | (g/10min) (') rupture |en traction
régénéré (V) (MPa)
(%)
0 00,892 01,6 85,00 12,950 | 36435 | 340
E 00,891 01,0 90,00 12,761 31,025 535
50 00,891 +  00Y 100,00 12584 | 25,142 53,0
75 00,890 00,7 120,00 12343 | 23301 | 520
100 00,890 00,5 150,00 | 12,202 20,854 50,0

s i 1
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Tubleau K.5.

non régénéré,

lmhu ll(.

Resullats de la caractérisation des mclinges de PEBD régénérd R; et de PERD

Taux Masse Allnug cavent | Contr: aidte | " Module “Durelé
d'incorporation | volumigue | fluidicé | & i rupMure ala (I’ Elasticité | Shove 1
de PEBD uon (g/em”)  Hg/10win) (%) rupture | en traction
répénéré (M) (MPa)
(%) - '
B 4] 00,907 00,3 95,00 12,624 35256 340
_ 25 060,904 00,5 100,00 12,505 29,145 34,0
50 00,901 00,5 110,000 112391 24204 540
500 897 00,5 ) _IJO 00 112,284 o _‘__22,5023 55, (}h ‘
100 00,890 0O.5 150,00 ___J__g_,}:{()__f__ O < X hL N I U

panry
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Schéma de 'unité de régénération TP1/R de Rouiba

Poste Désignation
1 Tapis convoyeur
2 Déchiqueteur
3 Tapis convoyeur
4 Tapis convoyeur

(1)
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Pasle - ___Désignation -

5 . Bacdelavage

6 Broyeur

T Ao Laveur par frictions

(2)
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Poste Désignation
9 Silo tampon de dosage
10 Réchauffeur d’air
11 Ventilateur de transport
12 Ligne de séchage thermique
13 Cyclone
14 Ventilateur de transport

3)

HIN
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?

Poste Désignation ]
15 Silo & paillettes
16 -19 Extrudeuse
2022 Dispositif d’ensachage avec pesage
4)

1A




