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Présentation de I’Entreprise SISCOPLAST
De Draa EL MIZAN

1. Présentation

L’entreprise SISCOPLASTE est une filide du groupe ENPC (Entreprise Nationale des
Plastique et des Caoutchouc), qui regroupe quatre autres unités de production et de
transformation de plastique sises respectivement a : Chlef, Sétif, Médéa, Alger.

L’entreprise SISCOPLASTE (Société d’Injection Plastique et de fabrication des Articles
Scolaires) de Draa EL Mizan a été créée en 1981 et est gérée par un conseil de direction. C’est
une société par action. La superficie de cette entreprise s’étend sur 30 000 mz. Elle aréuss a
occuper une place prépondérante dans le marché locale de I’industrie de la plasturgie malgré
le marché concurrentiel ouvert contre d’autres produits importés et locaux. Ses produits
multiples ont été, au fil des années et grace a I’apport considérable des compétences
composées de techniciens, d’ingénieurs et de cadres dirigeants formés dans les différents
ingtituts et universités algériennes, améliorés. Et gagnent la satisfaction du client. L’entreprise
SISCOPLASTE est certifiée 1SO 9001 version 2008 depuis I’année passée. Cette norme
integre la politique de gestion de la qualité et a pour objectifs principaux de répondre aux
exigences du client et apporter des améliorations sur tous les plans de la gestion de

I’entreprise.

2. Gamme de produitsfabriqués

L’atelier de production au sein de I’entreprise est divisé en trois secteurs, a savoir le secteur
d’injection, le secteur d’extrusion et en fin le secteur de souples.

> Le secteur d’injection : Actuellement ce secteur fabrique, bouchon moubyd en
polypropyléne(PP), les fusettes en polyéthylene haute densité injection et bouchon Naftal en
PP.

» Le secteur d’extrusion : Par ce procédé I’entreprise fabrique principalement, les tubes
en PEHD pour AEP, tubes en PEBD pour I’irrigation et des gaines électriques.

> Lesecteur desouples: ce dernier secteur fabrique, proteges cahiers en PV C et pochettes

vignettesen PVC.



Introduction générale

L’evolution de I’humanité, qui se traduit par I’amélioration de notre qualité de vie, est
liée aux évolutions technologiques et industrielles. Mais ces progrés ne sont pas sans
conséquences sur I’environnement. Ces progrés sont consommateurs de ressources naturelles
non renouvelables et donc limitées. |ls générent des déchets en quantité croissante, pouvant

étre des sources de pollution, parmi eux les déchets des matériaux polymeéres

Ces déchets de matiéres plastiques constituent un gisement trés important, réparti depuis le
secteur industriel jusqu’au niveau du consommateur, en passant par les différents réseaux de
distribution et de commerciaisation. Cette masse mondiale de matiére plastique utilisée ne
cesse de s’accroitre a cause de fait qu’ils ne sont pas biodégradables ainsi que leurs quantités

de déchets s’accumulent de maniére inquiétante.

La gestion des produits en fin de vie fait I’objet de nombreuses réglementations dans le but
d’exploiter la quantité de déchets non traités et ce a partir des différentes opérations de

recyclage.

Le recyclage mécanique aussi appelé valorisation " matiere " consiste a récupérer les
polymeéres issus d’une premiére utilisation et suite a un ensemble d’opérations mécaniques, a

les rendre appropriés pour une seconde application souvent différente de la premiére.

Récupérer des déchets polymériques et les mélanger avec un polymére bon marché peut
constituer une alternative non négligeable pour produire de la matiére premiére et préserver
I’environnement mais les mélanges des polymeres ne donnent pas vraiment des résultats

fiables car les matériaux polymeéres sont trés rarement miscibles.

Les polymeéres forment en général des mélanges immiscibles, caractérisés par |’existence
d’une tension a l’interface entre les phases limitant les propriétés mécaniques de ces
matériaux. Pour améliorer les propriétés mécaniques d’un mélange immiscible est de modifier
I’interface par la compatibilisation . Cette modification permet d’améliorer I’adhésion entre
les phases et entraine une diminution de la taille des particules dela phase dispersée. Elle est
faite par I’introduction d’un composé tensioactif (agent interfacial)qui migre a I’interface des
phases et qui possede une affinité avec les deux polyméres du matériau. En utilisant cette

technique, de nombreuses propriétés peuvent étre améliorées.



Cette éude portera sur le recyclage des déchets polymériques issus des équipements
électriques et éectronique. Le mélange avec un PPH bon marché permet de les réintroduire
dans le cycle de la production de matiéres premiéres par recyclage. Nous avons aussi procédé
a I’ajour d’un élastomere en I’occurrence le Styréne Butadiene RUBBER (SBR) pour une

éventuelle améioration des propriétés mécaniques.
Pour mener a bien ce travail nous I’avons structuré de la maniere suivante.

Le premier chapitre sera consacré aux généraités sur les polymeres pour donner une idée
globale sur les matériaux qui feront I’objet de cette étude. Le second chapitre nous donnera un
apercu sur les mélanges de polymeéres Le troisieme chapitre abordera le matériel et les
dispositifs expérimentaux utilisés pour la réalisation des mélanges et leur caractérisation.
Dans le quatriéme chapitre nous présenterons la procédure expérimentale utilisée pour
I’élaboration des mélanges et la réalisation des éprouvettes. Le cinquiéme chapitre sera
consacré a I’analyse et a I’interprétation des résultats. Nous terminons notre travail par une

conclusion générale



CHAPITRE 1
GENERALITES SUR
LES POLYMERES



Généralités sur les polymeres

|. LesMatiéres Plastiques

|.1- Introduction

Le mot « polymére » est d’origine grec. |l est composé de deux parties. La partie « poly »
signifie plusieurs et « meros » c’est des parties ou des unités. Un matériau polymére ou
macromoléculaire est composeé de longues chaines. Les unités de la répétition sont soit toutes
les mémes (homopolymere) soit de natures différentes (copolymere). Les liaisons chimiques
fortes assurent la cohésion des atomes sur la méme chaine. Les raccordements entre les
chaines (interchaines) sont faibles. La présence des raccordements faibles et forts apportent
des propriétés physico-chimiques particuliéres aux matériaux polymeres. Le concept des
macromolécules a été établi par H. Staudinger (prix Nobel de chimie 1953) dans les années
1920. W.H. Carothers de la compagnie Dupont de Nemours et son équipe (1920) ont effectué
la synthése d'un matériau macromoléculaire: polyamide. Les premieres fibres du polyamide 6-
6 étaient raffinées depuis 1935 et ont été lancées sur le marché en 1939. [01]

Les polyméres sont des matériaux composes de molécules de grande dimension

(macromol écules) construites par larépétition d’un motif monomere :

farl-

M: raison monomeérique (raison de répétition)
N: degré de polymérisation [02]

Leurs propriétés mécaniques particulieres et leur aptitude pour obtenir des polymeéres
en vue de leur utilisation dans divers application sont motivantes. Ces qualités sont
étroitement liées aleur structure et il est possible, a partir d'une structure moléculaire donnée,

de prévoir une morphologie et des propriétés qui lui sont attachées [01].
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|.2 Molécules de polyméres

Les molécules de polyméres sont gigantesques, comparativement aux molécules
d'hydrocarbures vues jusqu'ici; c'est pourquoi on les appelle souvent macromolécules. Des
liaisons covalentes unissent entre eux les atomes de chague molécule. Les molécules de la
plupart des polymeres sont constituées de longues chaines flexibles dont le squelette est un
ensemble d'atomes de carbone. Souvent, chaque atome de carbone possede une liaison simple
avec chacun des deux atomes de carbone qui lui sont adjacents, comme le montre la

représentation bidimensionnelle suivante :

—C—C—C—C—C—C—C— M

Chacun des deux éectrons de vaence restants de chaque atome de carbone peut étre lié
latéralement a des atomes ou a des radicaux contigus ala chaine. Bien entendu, les liaisons de
chaine et les liaisons latéraes peuvent aussi étre doubles. Ces longues molécules sont
composées d'entités structurales appelées monomeéres, qui se répétent tout au long de la
chaine. «Monomeére» vient du mot grec meros, qui signifie «partie ». Un polymere comporte

donc plusieurs monomeres [15].

Monomére Polymere Quelques usages
Ethyléne Poly¢thylene Emballages, sacs poubelle,
CH;=CH, .= CH;-CH;-CH;-CH; -.. bouteilles. bassine
Styréne Polystyréne Emballages, plaques
CH=CH, .= CHy-CH-CH-CH;-.. isolantes

Chlorure de vinyle

Polychlorure de vinyle ( P.V.C. )

Tuyvaux, disques, bouteilles

CH; = CHCI CH; CHCI CH, CHCI CH; CHCI |d’eau
Propyléne Polypropyléne Habillement, tapis, tissus
(CHy=CH - CH; = CHy-CH-CHy -CH -.. industriels, cordages
CH; CH,
Tableau 1.1 : Structure de quatre polymeres courants et leurs usages
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|.3 Configurations moléculaires

Lorsgue plus d'un atome latéral ou plus d'un groupe latéral d'atomes (par exemple, Cl,
CH3) sont lies a la chaine principale d'un polymere, la régularité et la symétrie de

I'arrangement latéral peuvent grandement influer sur les propriétés.

L'isomérie caractérise également les molécules des polymeéres. C’est-a-dire que
différentes configurations atomiques sont possibles pour la méme composition. Les sections
suivantes traitent de deux sous-classes disomérie, la stéréo-isomérie et lisomérie
geéométrique.

- Stéréo-isomérie

La configuration isotactique : tous les groupes R sont du méme cété de la chaine

BEEEEEEEERE
JITrrrrrrrir
H R H R H R H R H R H R (2

La configuration syndiotactique : les groupes R alternent d'un coté al'autre de la chaine:

BEREEEREREE

T

H R H H H R H H H R H H (3

La configuration atactique : les emplacements sont aléatoires

H H H R H H R H H H H H
. ]
Tl
H R R H H H H R H H R H (4

- lsomérie géométrique

Les monomeéres a liaison double entre les atomes de carbone d'une chaine peuvent adopter
d'autres configurations importantes: ce sont les isoméres géométriques. Dans un tel cas, un
atome ou un radical est lié latéralement, d'un coté ou de l'autre de la chaine, a chacun des

atomes de carbone participant a laliaison double. Observons le monomere d'isopréne (figure

3
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I.1a), ou le groupe CHS3 et I'atome H sont du méme coté de la chaine: une telle structure est

ditecic; le polymere résultant, le cis-polyisoprene, est e caoutchouc naturel.

Figurel.l Isomeres géométriques du butane

Dans le cas de I'isomeére alterné (figure 1.1b) la structure est dite trans, car le groupe CH3 et
I'atome H se trouvent de chaque c6té de la chaine. Cette modification de la configuration rend
les propriétés du trans-polyisoprene, distinctement différentes de celles du caoutchouc naturel.
La transformation de trans a cic, ou vice versa, ne peut sobtenir par une simple rotation de

liaisons de la chaine, parce que laliaison double de la chaine est extrémement rigide. [15]
|.4. Lanature chimique et la structur e atomique des monomeres [19]

.4.1. Laliaison covalente:

Les hydrocarbures sont des composés chimiques, le plus souvent liquides formés par
des molécules plus ou moins « lourdes » selon le nombre d’atomes qu’elles contiennent.
Comme leur nom I’indique, ils sont formés essentiellement par des atomes d'hydrogene et de
carbone. Ces deux ééments, déectro- -négativité voising, se lient par une liaison dite
covalente dans laquelle chaque atome met en commun un ou plusieurs électrons de sa couche
externe. Généralement, la liaison covaente est simple car elle implique le partage équitable
d’une seule paire d’électrons, chaque atome fournissant le sien pour former une paire
délocalisée. Les liaisons covaentes sont fortement directionnelles et tendent a former des

molécules aux formes caractéristiques possédant des angles de liaison spécifiques.
» Lavalencedesatoms:

L’atome d’hydrogéne est dit monovalent car il ne dispose que d’une seule liaison et ne
peut se lier qu’a un seul atome. Le carbone, en revanche, est tétravalent c’est-a-dire qu’il peut

établir 4 liaisons avec des atomes voisins. |l arrive aussi que dans une molécule, deux atomes
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de carbone partagent deux ou trois paires d'éectrons. On parle alors une liaison double ou

d’une liaison triple.

Ces liaisons doubles ou triples entre carbones donnent des composeés insaturés souvent
instables car elles s’établissent par manque d’atomes hydrogene disponibles. Les
hydrocarbures insaturés tendent a se saturer en captant soit d'autres atomes d'hydrogéne ou
des atomes d’'oxygéne. C’est pour cette raison qu'il n'est pas fréquent de les trouver en grandes
guantités dans la nature. Cette insaturation permet aux chimistes de faire toutes sortes de

réactions afin d'obtenir des composés nouveaux.
» Lesfamillesd’hydrocarbure :

Selon le type de liaisons saturées ou insaturées, il existe plusieurs familles

d’hydrocarbures. La forme spatiale des molécules est variable d’une famille a I’autre.

- Dans les composés saturés, les atomes de carbone se disposent a la suite les uns des autres.
On parle de forme aliphatique ou de composés paraffiniques pour désigner ces molécules
linéaires dont la plus fréquente est le méthane. Quelques composés insaturés comme
I'éthyléne ont aussi une forme linéaire. Dans les molécules saturées comprenant un petit
nombre d’atomes, il y a peu de ramifications. Au-dela de quatre atomes de carbone, des
éléments ayant la méme formule brute peuvent avoir différentes ramifications : on parle aors

d’isoméres de constitution ou d’énantiomeres.

- De nombreux composes insaturés dits aromatiques se caractérisent par la présence d’un
cycle d’atomes de carbone disposés en hexagone de type benzene avec trois doubles liaisons
alternées avec trois liaisons simples. Les éectrons de vaence délocalisés se déplacent autour
de cet arrangement circulaire d’atomes: on parle alors de liaison pi. Les liaisons sont
considérées comme hybrides entre une liaison covaente simple ou double mais les six
liaisons sont identiques. Ces composes insaturés se prétent facilement a des transformations
par réactions chimiques et donnent naissance a des produits nouveaux, surtout dans le

domaine des matieres plastiques.

Le plus simple des hydrocarbures aromatiques est le benzéne CsHs. Avec deux cycles
benzene accolés, on a le naphtalene CioHs et e biphényle [Ci2H10] (2 cycles liés par liaison

simple). Dans les alkylbenzénes, on aurale toluene [ CeHs-CH3].
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a) biphényle C12H1o b) naphtaléne Ci0Hs c) benzéne CsHs

Figure. 1.2 hydrocarbures aromatiques (a kylbenzenes)Benzéne Naphtal ene Biphénile
Suivant le nombre d'atomes de carbone, on fait précéder le suffixe -ane, -ene ou -yne par le
préfixe: 1méth-/2 éth-/3 prop-/4 but-/ Spent-/6 hex-/7 hept-/8 oct-/9 non-/10 déc-

ALCANES

Liaison covalente simple
{liaisons sp?)

ALCENES
Liaison covalente double

ALCYNES
Liaison covalente triple

(liaisons sp)

(liaisons sp®)

Composés saturés

Composés insaturés

Composés trés insaturés

Hydrocarbures saturés 4
chaine ocuverts.

Formule générale C,Hj..z

Hydrocarbures  insaturés
acycligues présentant une
double liaison carbone-
carbone.

Hydrocarbures  insaturés
acycliques comportant une
triple liaison carbone-
carbone.

Synonyme : PARAFFINE.
Formule génerale CyHz,
Synonyme : OLEFINE.

Ethyléne C;H,
Propéne CaHg

Formule générale C,Hz,»

Méthans CH,
Ethane CoHg

Acétyiéne CIHZ
Propyne CaHg

- \ / —@ -
-o-0— | 0-0_ |—0=0

- P \

" e C

|.5. Polymer e solide amor phe et semi cristallin

Le polymeére est dit amorphe si le désordre moléculaire est complet. Il n’y a pas de
distance constante entre les macromolécules et aucune régularité dans I’arrangement et
I’orientation de celles-ci dans des zones submicroniques. Les chaines sont enchevétrées sous

forme de pelotes statistiques (figure 1.3). Les segments de chaines sont capables de créer une

6
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certaine mobilité moléculaire si des espaces libres sont régulierement distribués dans tout le
volume du matériau. Ces espaces congtituent le volume libre du matériau qui détermine la
mobilité des macromolécules et I’aptitude du polymeére a changer de conformation.

[¢]

V.

1// € f
/ | N,
4/ /|monomer~_
Feé—€ | ~,
n %l
| /monomer

Qi

!< || J'|mo_|_}omc’r’

|
|

ﬁj .-gsc gment~

(a) (b) (c) (d)

Figure1.3. Schématisation de la structure des polymeres amorphes a différentes échelles [16]
[a]- Constitution d'un segment de chaine, [b]- macromolécule

[c]- Enchevétrement macromoléculaire [d]- structure macroscopigque homogene et isotrope

Sous I’influence de certaines actions physiques, des zones ordonnées, caractérisées par
un ordre a grande distance, pourront apparaitre au sein du polymeére. C’est la structure semi
cristalline. Sa morphologie se présente localement comme un ensemble de lamelles
cristallines, séparées entre elles par une phase amorphe (Figure 1.4). Les deux phases sont
liées entre elles par des segments de chaines macromoléculaires appel és molécules de lien, car
ces dernieres peuvent participer a la formation de plusieurs lamelles cristalines en méme
temps|[17, 18].
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Lameﬂ

cristalline amorphe

Figurel.4. Structure d’un polymere semi-cristalin
|.6. Différentes classes de polyméres

Il 'y a plusieurs classifications des composés macromoléculaires selon qu'on choisisse
I'origine, le type d'architecture, la structure chimique des motifs ou le type de polymérisation.

1.6.1 Classification selon I'origine:
Les polymeres classés selon |'origine peuvent étre :

a) des polyméres normaux (naturels): ils sont les composés organiques formant la
matiére vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la cellulose, chitine...

b) des polymeéres obtenus par modification chimique d'un polymeére naturel, par exemple
la cellulose méthylique.

c) des polymeéres synthétiques: ils sont les plastiques, les dastomeres, les fibres, les
adhésifs[03].

1.6.2. Classification selon |'ar chitecture [04]

Selon Tomalia [06], les architectures macromoléculaires peuvent étre divisees en quatre
grandes familles: linéaires, ramifiées, réticulées et plus récemment polymeres dendritiques
(fig. 1.5).



Geéneralites sur les polymeres

polymeéres linéaires polymeéres réticulés polymeéres ramifiés

& | BF e

architectures dendritiques

Figure .l.5.Classification des architectures macromol éculaires selon Tomalia [05].

- Les polymeres de I'architecture linéaire sont principalement obtenus par des techniques de
polymeérisation en chaine depuis beaucoup d'années, radicalaire contrdlée ou des réactions de

polymérisation par des étapes ou la polycondensation.

- Les architectures ramifiées : proviennent du transfert de chaines ou produits par des
réactions de la greffe. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou ramifiées définissent le
champ du thermoplastique. Le nylon, le plexiglas (polymere linéaire) dont la production a
commencé dans les années 1930, le polyéthylene faible densité (polymére branché) produit a
partir des années 1960, sont des exemples de thermoplastiques.

- les polymeres réticulés ou «crosslinked polymers » : I'introduction des liaisons covalentes
entre les chaines des polymeéres linéaires ou ramifiées donne cette troisiéme famille. Paul
Flory a éudié le premier ces nouvelles architectures au début des années 1940. Généralement,
elles définissent le champ des thermodurcissables. Les résines époxydes et les caputchoucs
sont des exemples des systemes polymeres réticul és. Les systémes dendritiques constituent la
guatrieme famille d'architecture macromoléculaire. C'est Paul Flory en 1953, le premier qui a
évoqué, dans son livre célebre "Principles of Polymer Chemistry" [07], la possibilité de
synthétiser des dendriméres a partir des monomeres multifonctionnels. Mais, c“est alafin des
années 1970 que la premiére synthése des dendrimeéres a été décrite par Vogtle (qu'il a appelé
arborols) [08], suivie par Tomalia[09] et Newkome [10].
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1.6.3. Classification selon la structure chimique

La structure chimique permet une classification des composés macromoléculaires en

homopolymeéres et copolymeéres.
a) Leshomopolyméres

Sont les polyméres qui ont seulement une unité. Ces homopolymeres sont des longues
chaines constituées par la répétition dun monomere. Leurs propriétés mécaniques,
écoulement a |'éat fondu, optique, sont dues a la structure chimique des monomeres et a la
longueur des chaines [11]. Il existe différentes familles dans les homopolymeéres,

homopolymeéres linéaires, branchés et étoilés.
b) Lescopolyméres

Sont les polymeéres qui ont plusieurs unités. Les copolymeres peuvent étre classifiés dans

différentes familles, citant les modes statistique, aternatif, séquence et greffe.
|.6.4. Classification selon le comportement thermique
Les polymeres sont souvent classifiés selon leurs propriétés thermodynamiques en trois types:

> L es thermopl astiques.
> L es thermodurcissabl es.

> Les éastomeres.

Dans ce qui suit, hous nous intéressons aux thermoplastiques et, plus exactement, aux

thermopl astiques techniques polypropyléne, PP, qui fait objet de cette éude.

a) Lesthermoplastiques

IIs sont ramollis sous I'effet de la chaleur. 1ls deviennent flexibles, malléables et durcissent
quand ils sont refroidis. Ces matériaux préservent leurs propriétés et ils sont facilement
recyclables. Leurs polymeres de base sont constitués par des macromolécules linéaires reliées
par des liaisons faibles qui peuvent étre casses sous I'effet de la chaleur ou des contraintes

fortes. Ils peuvent alors glisser les unes par rapport aux autres pour prendre une forme

10
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différente et quand la matiere se refroidit, les liaisons sont reformeées et les thermoplastiques

gardent leurs nouvelles formes [12]. On peut citer :
a)-1 Thermoplastiquestechniques: polypropyléne (PP)

Le polypropyléne (ou polypropene) PP est de formule chimique : (-CH2- CH(CH3)-)n,
est un polymere thermoplastique semi-cristallin de grande consommation. Le polypropyléene
est une polyoléfine résultant de la polymérisation des monomeéres propylenes [(CH2=CH-

CH3)] en présence de catalyseurs suivant principal ement le procédé Ziegler-Natta[20].

Propriétés du polypropvlene

Densiteé 0.905
Température de fusion 165-170"C
Module élastique 1.0-14GPa
Limite d’élasticité 25 —38 MPa

Déformation a la rupture 300%
Cuefficient de dilatation 175% 10° °C
Température de mise euvre 190 - 285 °C

Tableau. 1.2 : caractéristique du polypropyléne [21].

Polymeérisation
H..CJ - _CHQ‘—QH—CHE—-(;H—-
CH, CH, CH,
CH,—(;H
CH,
n
Monomeére de propyléne Polymeére de polypropyléne

Figurel.6. Lastructure moléculaire du polypropyléne [21]
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b) lesthermodurcissables:

Les matériaux thermodurcissables sont les produits dont |a transformation méne, par une
réaction chimique, aux composés macromol éculaires tridimensionnels qui sont des matériaux
thermodurcis ou des thermorigides. Dans ce cas, les chaines de départs sont beaucoup plus
courtes et plus réactives. Ces chaines sont liées ensemble chimiquement. Cette réaction mene
aux liaisons chimiques rigides et met en jeu toutes les molécules pour former un réseau

tridimensionnel [13].
Cc) Lesélastomeres:

Ces polymeres ont les mémes qualités éastiques que le caoutchouc. Un éastomére au
repos est composé de longues chaines moléculaires pliées vers le haut sur eux mémes. Sous
I'action d'une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et

devenir déformées [14].
|.7. Applications des polymeéres

Les polymeres sont devenus le composant essentiel d'un nombre trés important
d'objets habituels et courant, dans lesquels, ils ont souvent remplacé les substances naturelles.

Les cing familles les plus utilisés sont :

v Les polychlorures de vinyles (PCV): utilisés en tant que pieces rigides, tuyauterie,

films de cachetage.
v Les polyéthylenes (PE): utilisés en tant qu'emballage transparent et pieces rigides.
v Lespolypropylénes (pp) et les polystyrénes (PS): piecesrigides et fibres.

v’ Les polyesters saturés. dans les produits de beauté, surface d'enduit, peintures, vernis,
plastifiants pour d'autres polymeres, polyester insaturés, films de textile, fibres,

matieres composites.

v" Les polyuréthanes (PU). Citons également les éastomeres qui viennent pour de
diverses familles et/ou du caoutchouc normal et dont I'utilisation principale est dans le

domaine des pneumatiques.
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|.8. Comportement mécanique des polymeér es
1.8.1 Introduction

Le comportement mécanique des polymeres est caracté&risé par une trés grande
diversité apparente. En effet, pour les mémes conditions d’utilisation, et d’un point de vue
technologique, on peut trouver des polymeéres qui sont, soit rigides fragiles, soit ductiles, soit

caoutchoutiques.

Ainsi, dans la famille des polyméres, on peut retrouver un grand nombre de types de

comportement : viscoél astique, visco plastique, hyper éastique, durcissant, endommageable.

Cette diversité se retrouve, pour un méme polymere, s I'on fait varier certaines de ses
caractéristiques, ou simplement ses conditions d'utilisation. |l peut étre rigide fragile, ductile

ou éastique etc.

Ceci ne veut pas dire que le comportement d’un polymére est variable, voire
incontrélé. Ce sont les parametres contrélant son comportement et |es processus € émentaires

envisageables qui sont nombreux.

1.8.2 Présentation générale du comportement mécanique des polymeér es

Les matériaux polyméres sont formés d’unités structurales qui sont les motifs
monomeres liés entre eux par des liaisons intermol éculaires faibles appelées liaisons de "Van
Der Waals'. Ces liaisons assurent la cohésion d’un polymere surtout aux basses températures.
De plus, dans la plupart des polymeres, principaement les thermoplastiques, qui nous
intéressent dans cette étude, les mouvements rel atifs de segments macromol écul aires devenant
possibles dans un certain domaine d’état lié a la température (manifestations thermiquement
activées), font naitre des phénomenes dissipatifs traduits globalement par la viscoplasticité.
Par conséquent, d’un point de vue mécanique, un matériau polymere se caracterise par un

comportement possédant simultanément trois composantes :

Une composante éastique réversible, qui prédomine dans les basses températures,
notamment en deca de la température de transition vitreuse Tg, pour des vitesses de
sollicitation élevées, ou pour des chargements tres faibles, avec un module et une loi de

comportement de Hooke
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(6 =F¢€):
Une composante viscoplastique irréversible dépendant du temps, qui prévaut aux

températures élevées et aux grandes vitesses de sollicitation. Dans ce cas, la contrainte est

lige & la vitesse de déformation par laloi de Newton (7 = 71 €)

Une composante visgueuse ou éastoviscoplastique combinant les deux caracteres
précédents a un domaine de températures intermeédiaires supérieures a la température de
transition vitreuse. La déformation est non seulement fonction de la température, mais aussi
du temps (ou de la vitesse de déformation). Lorsque la contrainte est supprimée, il subsiste
une déformation rémanente qui disparait au cours du temps parfois lentement (viscoélasticité

linéaire) ou tend vers une faible composante irréversible (é astoviscoplasticité).

Il est primordia de noter que parmi les différentes catégories de matériaux polymeres,
la viscoélagticité donne sa nature au comportement meécanique essentiellement chez les
matiéres thermoplastiques. Ainsi, pour cette classe de polyméres, I’effet viscoélastique peut

étre trés prononce et se caractérise par sa forte dépendance de latempérature et du temps.

1.8.3. Différents processus de déformation [26].

€lastique linéaire
h

¢ viscoélastique linéaire

e 2 0 : W

-1: viscodlastique non linéaire
H

zone de striction

1 éconlement plastique stationnaire
:
i
.

contrainte G

N LI
e I ™™

déformation €

Figure. 1.7 Courbe contrainte-déformation (essai de traction) d’un thermoplastique
semicristallin et représentation schématique d’une éprouvette de traction

Dans les différentes zones
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En observant la (figure 1.7) on peut définir dans I’ordre, le long du trajet de

chargement, les processus de déformation suivants :

-I’élasticité linéaire a lieu pour les trés petites déformations au voisinage de I’instant t =0
Du début du chargement. C’est un régime dit aréversibilité instantanée [27] ; c’est-a-dire
Que le chemin suivi dansle plan. (6,€) est réversible.

-la viscoélagticité linéaire se produit pour les petites déformations, cette partie du trajet du
chargement, le module de fluage n’est pas constant, comme le module d’Young en élasticité

linéaire, mais dépend du temps. Ce phénomeéne est dit a"réversibilité retardée” [27]

o
A

o .-

Viscoélasticité
(Hystérésis)

Figure. 1.8 Courbe d’hystérésie du comportement viscoélastique linéaire lors d’un essai
cycligue de traction-compression a vitesse de déformation constante

-Au-dela de la zone de viscoélasticité linéaire, pour les petites et moyennes
déformations, la courbe contrainte-déformation parcourt un domaine ou le module de fluage
ne dépend plus uniquement de la durée du chargement, mais également de I’intensité du
chargement ; il s’agit ici de la viscoélasticité non linéaire. Dans cette partie de la courbe, les
composantes irréversibles de la déformation totale deviennent non négligeables et dominent
de plus en plus. Cette irréversibilité est de nature visgueuse, a savoir issue du glissement entre

les segments de chaines que I’on nomme écoulement plastique.
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-Lorsque I’on atteint le seuil d’écoulement _y, appelé aussi seuil de plasticité, le phénomene
de striction survient et on rentre dans le domaine éastoviscoplastique des grandes
déformations.

1.8.4. Comportement Contrainte-Défor mation

Un grand nombre des paramétres utilisés pour caractériser les métaux, tel que le
module d’élasticité, la résistance a la traction la résistance au choc et la limite d’endurance,
servent a décrire les propriétés des polymeres .un simple essai de traction permet de faire
ressortir certain des paramétres mecaniques de nombreux polymeéres [22] la plupart des
caractéristiques mécaniques des polymeéres variant beaucoup en fonction de la vitesse de
déformation ,de la température et de la nature chimique de milieu (présence d’eau, d’oxygene
des solvant organiques, etc....).certaines modifications doivent étre apportées aux méthodes
d’essai et aux configurations d’éprouvette propres aux métaux lorsqu’elle sont appliquées aux
polymeéres, notamment aux matériaux fortement élastique tels que les caoutchoucs. La figure
1.8 pressente trois type de comportement contrainte -déformation des matériaux polymeéres, la
courbe (A) illustre le caractére en contrainte- déformation d’un polymere fragile dont la
rupture s’accompagne d’une déformation élastique. La courbe (B) montre que le
comportement des matériaux plastiques semblable a celui de nombreux matériaux maliques ;
la déformation élastique est toujours suivie par un écoulement plastique. Pour ¢a part, la
courbe (C) correspondent a un matériau entierement édastique, analogue a celle des
caoutchoucs (déformation réversibles prononcées résultant d’une contrainte faible), que

manifeste un é astomeére.
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contramnte (MFa)

L r
1 ¢ T i !

e}

=]
-
(3]

e S 6 7 3
deformation
Figure 1.9 Comportement Contrainte —Déformation des polymeres a)fragiles, b) dlastique, ¢)

élastomeres.

Le module d’élasticité (aussi appeler module de traction dans le cas des polymeres) et
I’allongement a la rupture des polymeéres ce détermine de la méme facon que les ceux des
métaux [23] la limite d’élasticité (Re) des polyméres plastique (courbe B) équivaut alavaleur
maximale de la courbe, qui se situe a la toute fin de la région d’élasticité liniere. De plus, la
résistance alatraction (Rm) correspond a la contrainte entrainement une rupture (Figure 1.10)

et peut prendre une valeur supérieure ou inférieure aRe.

Contramte

Deformation

Figure1.10 Courbe Contrainte -Déformation d’un polymere plastique
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En ce qui concerne ces polymeres plastique, |a résistance évoquée renvoie géneralement ala

résistance alatraction.

Letableau |.3. Présente | es propriétés mécaniques de plusieurs polymeres. [Modern plastics
encyclopedia’96©1995, the McGraw-hill companies.] [24]

matetiau Masse Module Résistance Limite Allongement
Specifique | d'élasticite 1k d'élasticité | 2lampture
( Pl ﬂlj) (GPH} fraction EMP ﬂ} (%)
(MPa)
Polyethylene (faible densite) 09170932 | 017028 |83-314 9.0-145 | 100-630
Polyethylene (haute densite) 0952095 | 106-1.09 | 221310 262-331 | 10-1200
Polychlorure de vinyle 1.30-1.58 2441 1407517 407448 4080
Polytetrafluoroéthylene 214220 | 040055 | 207-343 - 200-400
Polypropylens 0.90-0.91 L1415 | 310414 310-372 | 10-600
Polystyrene L04-105 | 228328 |339-317 - 1225
Polymethacrylate de methyle LIT-L20 | 224324 (483124 38131 2055
Phenol- formaldehyde [24-132 | 276483 | 345624 - 1320
Nylon 6.6 LI3-11 | 138380 | 759945 448-828 | 15-300
Polyester(polytétrephtalate d éthylene 1.29-140 2841 1483724 293 30-300
Polycarbonate 1.20 238 | 628724 611 110-130

L es propriétés mécaniques des polymeéres se distinguent a maints égards de celles des

métaux .aingi, le module d’élasticité de certains polymeéres fortement élastique ne dépasse pas

7 MPa, tandis que celui de certains polymeres tres rigides atteint 4 GPa. Par cotre, le module

d’élasticité des métaux est beaucoup plus élevé et peut prendre des valeurs allant de 48GPa a

410 GPa .quant la résistance a la traction maximal, elle est de I’ordre de 100MPa pour les

polymeres, alors gu’elle atteint 4100MPa dans certain alliage métallique .de plus, si, pour les

métaux en atteint rarement un allongement plastique supérieur a 100%, certain polymeres

fortement é astique subissent parfois un allongement pouvant atteint quelque 1000% !
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Il faut également souligné que les caractéristiques mécaniques des polyméres se
modifient sensiblement en fonction des variations de température de part et d’autre de la

température ambiante.

1.8.5. Facteursinfluencent sur les propriétés mécaniques des polymeres
[.8.5.1 Letraitement thermique

Le traitement thermique (ou recuit) des polymeres semi- cristallins modifie la taille et

le degré de pureté des cristallites ainsi que la structure sphérolitique.

L’augmentation de la température de recuit des matériaux non étirés qui sont soumis a des

traitements thermiques isopériodiques aux consegquences suivantes :
1) un accroissement du module d’élasticité.
2) une augmentation au module d’élasticité.

3) une diminution de la ductilité. il faut noter ici que les effets imputables au recuit sont
contraires a ceux genéralement observés dans les matériaux métalliques [McCrum1997] [25],

soit un affaiblissement, un adoucissement et une augmentation de la ductilite.

En ce qui atait a certaines fibres polymeres étirées, le recuit a des effets inverses sur le
module d’élasticité a ceux qu’il a sur les matériaux non étires ; le module d’élasticité décroit
avec la hausse de la température de recuit en raison de I’orientation des moins prononcé de la

chaine et de la cristallinité induite par la déformation.
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Mélange des polymeres

[1.1. Introduction

L'intérét porté depuis ces vingt derniéres années aux mélanges de polymeres provient
du fait qu'ils constituent un moyen peu onéreux de réaliser de nouveaux matériaux offrant des
propriétés intermédiaires et parfois méme supérieures a celles de leurs constituants, en partant
de monomeres et de polymeéres facilement accessibles. Une autre justification réside dans la
nécessité de plus en plus pressante de recycler les déchets industriels et ménagers, recyclage
qui est d'autant plus délicat que les polymeres sont le plus souvent triés de fagon imparfaite a
cause de contraintes économiques. En effet, plus la matiere triée sera pure, plus la quantité
récupérée serafable.

I1.2. Mélanges de polymeres - Rappel théorique

La principale difficulté rencontrée dans la préparation des mélanges de polymeéres aux
propriétés intéressantes, est la non miscibilité quasi-générale des polymeres de structure

chimique différente. Il est donc essentiel de cerner |e phénomene de démixtion.
11.2.1. Etat de miscibilité

Les especes chimiques en général, et les espéces polyméres en particulier, sont le plus
souvent non miscibles "spontanément"”. D'aprés le second principe de la thermodynamique, |'état

de miscibilité de tout mélange est gouverné par I'enthalpie libre de mélange AGm gui sexprime par

;j.(}ﬂ] = AH]_]_]_ = T . "58111 (1)

Ou AHm et ASm sont respectivement I’enthalpie et I’entropie du mélange. La condition
nécessaire, mais non suffisante, pour gu'un mélange soit miscible est que AGm soit négative. A
I'inverse, le mélange se sépare en deux phases dés lors que AGm est positive.

L'approche thermodynamique la plus largement utilisée pour exprimer AGm est la
théorie de réseau de Flory-Huggins (1) selon laguelle I'enthalpie libre AGm par site, dans le

cas d'un mélange binaire de constituants isomoléculaires, est donnée par :
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AG D D, J
L =—LlInd +—1Ind, +%,,(T)D, D,
RT Z, Z, 2

Avec R : constante des gaz parfaits
T : température absolue
®1 et ®2: fractions volumiques des constituants 1 et 2

Zlet 22 : définis a partir des volumes molaires Vlet V2 des constituants 1 et 2 et et du volume de

référence V

L, = et Z,=
v 2

X 12: Parametre d’interaction binaire

Toute éude de la miscibilité d'un mélange de polymeres va finalement permettre de classer le

systéme considéré dans I'une des trois catégories suivantes [28] :

les polymeéres sont non miscibles, quelles que soient leurs proportions relatives et
latempérature considérée,
les polymeres sont miscibles en toutes proportions sur tout le domaine de
température ou ils sont stables,
les polyméres sont partiellement miscibles : selon les conditions (température,
composition), I’état thermodynamiquement stable correspond soit a I'existence d'une phase
unique homogene, soit a I'existence de deux phases distinctes, dont chacune est enrichie en

I'un des deux constituants.
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I1.2.2. Morphologies des mélanges de polymeér es

L'optimisation des possibilités d'application des mélanges de polymeres passe
nécessairement par le contrdle de leur morphologie finale. Les principales morphologies
rapportées a I'échelle macroscopique dans la littérature sont finalement assez bien résumeées
sur lesillustrations de la Figure 2-1. A cette échelle, la morphologie globale d'un mélange de

deux polymeéres 1 et 2 pourrait se limiter al'une des trois possibilités suivantes :

une morphologie particulaire ou le polymere 1 est dispersé au sein du polymere2,
une morphol ogie bicontinue ou les phases 1 et 2 sont interconnectées,
une morphologie particulaire, mais correspondant cette fois a la dispersion du

polymere 2 dans le polymere 1.

.. ©
® ©®
@ O

{5. L]

Figurell.l: Morphologie des mélanges (@) particulaire de 1 dans 2, (b) bicontinue et

(c) particulairede 2 dans 1

Bien évidemment, le passage a une échelle d'observation inférieure révéle que la

réalité est beaucoup plus complexe [29].

Dans le cas particulier des copolyméres a blocs qui peuvent, a l'extréme, étre
considérés comme des mélanges de polymeéres. A leur sujet, la littérature [30] recense un
grand nombre de morphologies (dites ordonnées) selon la composition des copolymeéres.
Prenons I'exemple d'un copolymere diblocs poly(A-b-B) contenant majoritairement le
composant A. Trois morphologies peuvent étre envisagées (dans chacun des cas, le

composant A constitue la phase continue ou matrice) [30] :
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la morphologie du copolymeére correspond tout d'abord a une dispersion de
particules sphériques de B dans une matrice A sdlon un arrangement
correspondant a celui de lamaille cristall ographique d'un réseau cubique centré.
Puis, au fur et @ mesure que le pourcentage molaire du monomere B augmente,
I'arrangement seffectue en cylindres de B disposés en réseau hexagonal dans la
matrice A.

Enfin, pour un copolymere ou la dissymétrie de composition est quasiment nulle,
une morphologie de type bicontinu est obtenue.

I1.3 Criteres simple de compatibilité

L’éventuelle transparence des films constitue la premiére propriété qui est prise en

considération pour discuter de la compatibilité d’un couple de polymeres non cristallisables

(La partie amorphe). Une seconde propriété intéressante, que les polymeres soient
cristallisables ou non, est le phénomeéne de transition vitreuse. Enfin, une troisiéme propriété
peut étre mise a profit dans le cas particulier ou un polymeére est cristallisable: I’abai ssement
du point de fusion [31].

[1.3.1 Transparence desfilms

Il s’agit-1a d’un test simple, puisque une observation visuelle peut suffire. L’opacité du
film est révélatrice de la présence d’hétérogénéité dans le mélange, dans la mesure ou elle
traduit la diffusion du rayonnement visible par des domaines de grande taille. Elle constitue
donc un critéere positif d’incompatibilité. La méthode ne peut pas convenir lorsgue la
différence d’indice de réfraction entre les deux partenaires du mélange est trés faible car
I’intensité de lumiére diffusée est également trés faible [31].

[1.3.2 LaTransition vitreuse
Le phénoméne de transition vitreuse constitué une seconde fagon d’estimer la

compatibilité. L’existence de deux transitions vitreuses bien distinctes dans un mélange de 2
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polymeres A et B constitue un critere positif d’incompatibilité. L’observation d’une transition
unique mais éalée sur une gamme de températures allant quasiment de TVA a TvB est
révélatrice d’une limite de miscibilité entre les 2 constituants. En effet, des systémes
réellement homogenes présentent une transition unique TVAB, mais auss peu étalée en

température que celles des polymeres purs [31].
11.3.3 Abaissement du point defusion

Dans le cas particulier de mélange polymere-polymere dont un des constituants est
cristallisable, I’observation d’un abaissement du point de fusion des cristallites est souvent
présentée comme un critére de compatibilité des constituants dans la phase amorphe. Ce
phénomene, dont I’ampleur croit avec la teneur en polymeére non cristallisable, est expliqué
par le r6le de diluant que joue le composé amorphe : I’effet est similaire a celui rencontré dans
les mesures cryométriques ou la présence d’un soluté entraine un abaissement de point de

fusion du solvant [31].

I1.4 Objectif dela comptabilisation
Les trois effets principaux recherchés lors de la comptabilisation d’un mélange sont :
1- Diminution de latension inter faciale pour faciliter la dispersion.

2- Stabilisation de la morphologie afin d’éviter I’évolution de celle —ci au cours d’étapes de

transformation et de mise en ceuvre du matériau.

3- Augmentation de I’adhésion entre phases et donc amélioration des propriétés mécaniques

du mélange.

En fonction de la méthode de comptabilisation choisie et du type de comptabilisant

utilisé, chacun des trois objectifs précédents peut étre plus au moins bien atteint.
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I1.5 Classification des mélanges :

Il existe plusieurs types de mélanges de polymeres: les systémes homogenes obtenus a
partir de polymére miscibles, les systémes hétérogenes obtenus a partir de polymeres non
miscibles et les systémes obtenus par mélange de polymeres partiellement miscibles. Les
mélanges de polymeres peuvent consister en deux phases continues ou en une phase continue

et une phase dispersée dans la premiére [32].

On peut constater que, du point de vue miscibilité et compatibilité, il est possible de

diviser les mélanges de polymeéres en quatre groupes :
11.5.1 Mélanges de polymeér es totalement incompatibles

Cette incompatibilité des composants est due soit a la structure chimique
compléetement différente, comme dans le cas du mélange PVC/PE, soit a la masse molaire
relative trés élevée. L’ incompatibilité des composants provoque la formation d’une structure
poly phasique composée de grosses particules ou plutbt de petits domaines ayant une
mauvaise adhésion inter faciale. Une telle structure donne généralement des propriétés
mécaniques médiocres [33].

11.5.2 Mélange de polymeres miscibles

On peut citer quel ques exemples de mélanges miscibles, mutuellement solubles a toute
proportion, capables de former une seule phase dans une gamme bien déterminée de
température, de pression et de composition. Le PS avec le PPO ( polystyréne/ poly(oxyde de

phényléne) et le PV C avec le polymeres & -méthyl styrene-méthacrylonitrile [34].

11.5.3 Mélange de polymeres partiellement miscibles

Se sont les mélanges dont la miscibilité mutuelle correspond seulement a certains
rapports. On peut citer a titre d’exemple le mélange de polystyrene avec le polycarbonate (
PS/PC) [35].
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11.5.4 Mélange de polymeres compatibles

Il s’agit d’un groupe de mélanges de polymeres mutuellement non miscibles mais
compatibles de telle sorte qu’un malaxage convenable permet de former des structures dont la
taille des domaines de phases miscibles est inférieure aux domaines de phases des polymeres
incompatibles. Les propriétés mécaniques, surtout la résistance aux chocs, sont améliorées

graces aux forces d’adhésion inter faciales [36].
I1.6. Lesdifférentes méthodes de comptabilisation

Les deux stratégies les plus fréguemment utilisées dans la comptabilisation des

mélanges de pol ymeéres non miscibles sont :

1. L’ajout d’un copolymeére préformé, de nature et de structures adaptées, susceptible
d’interagir avec chacune des phases en présence ;
2. La formation in-situ d’un copolymére par réaction chimique a I’interface entre les

phases au cours de |la préparation du mélange.
11.6.1. Utilisation d’un copolymere préforme

11.6.1.1.Principe

Cette voie de comptabilisation est similaire a I’utilisation des surfactants traditionnels
pour la préparation et la stabilisation des emulsions liquide/liquide (figure 11.2). Pour jouer
son rdle, le copolymere doit venir se positionner a I’interface entre les deux phases afin
d’interagir avec les constituants du mélange. Dans cette voie de comptabilisation, un
phénomene important doit étre pris en compte : celui de la diffusion du copolymere a
I’interface liquide/liquide ; en effet, la mobilité de ce dernier, dans le milieu fondu, est

beaucoup plus réduite [39].

Le choix du copolymére comme comptabilisant est basé sur lamiscibilité de ses segments,
avec au moins un des composants du mélange. Les copolymeres sont considérés comme
agents inter faciaux vrais, puisqu’ils tendent a se concentrer et a agir a I’interface comme

emulsifiants [38] (figurell. 2).
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Figurell. 2: Analogie entre émulsifiant traditionnel et copolymere abloc, en tant

qu’espéces actives en surface d’un mélange

11.6.1.2 Influence delanaturedu copolymeére:

Pour les mélanges a comptabiliser, le choix du comptabilisant est basé sur la
miscibilité des séquences de ce dernier avec les composants du mélange. De méme, la faible
masse molaire des chaines de cet agent comptabilisant va faciliter leur diffusion dans le
milieu fondu (viscosité élevee) et vaprivilégier leur accessibilité et leur concentration dans les
zones d’interaction c'est-a-dire I’interface entre les deux phases du mélange [38]. La solubilité
des séquences du comptabilisant dans les homopolymeéres, est un facteur clef [39 40] ; elle

contréle la morphologie du mélange, sa stabilité ainsi que I’adhésion a I’interface.

Les effets observés sur la morphologie sont liés a des organisations tres différentes a
I’interface (figure 11.3). Le copolymére a bloc s’organise en monocouche autour des
particules, aors que les chaines de copolymére statistique se positionnent de fagon
désordonnée. De ce fait, la couche de copolymere a I’interface a tendance a s’épaissir quand

le taux de copolymere statistique dans le mélange augmente.
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Figure Il. 3 : Positionnement d’un copolymeére comptabilisant a I’interface en

fonction de samicrostructure : (a) copolymere abloc et (b) copolymeére statistique [30]

En comparant les effets des copolymeres dibloc et tribloc, il a é&é mis en évidence
qu’un copolymeére dibloc était plus efficace sur la dispersion de la phase minoritaire. Par
contre, I’utilisation d’un copolymere tribloc donne de meilleurs résultats sur les propriétés
meécaniques [41] et la stabilisation de la morphologie [42]. Ceci pourrait résulter de la

difference d’ancrage de ces deux types de copolymeres a I’interface (figure 11.3).

Tous les copolymeres dibloc n’ont pas forcément le méme effet comptabilisant. Un
copolymeére symétrique (méme longueur de blocs) semble plus efficace qu’un copolymeére
dissymétrique [43]. L’utilisation d’un copolymere dibloc partiellement alterné au centre a, par

contre, le méme effet émulsifiant qu’un copolymeére dibloc pur.

(a) (b)
—BlocA —BlocB () PolvA (O PolyB

Figurell. 4: Positionnement d’un copolymeére dibloc (a) ou tribloc (b) sur le polymere
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11.6.1.3 Effet du taux de copolymere

Expérimentalement, la taille des particules de phase dispersée a tendance a diminuer
guand le taux de copolymere gjouté dans le milieu augmente, puis se stabilise ou augmente en
fonction de la nature du copolymére [43, 45]. Cependant, quelques pourcents en poids de
copolymere dibloc symétrique sont suffisants pour diminuer fortement la taille moyenne des
domaines de phase dispersee [46, 47]. Ceci a également été montre théoriquement [48]. Cette
quantité n’est pas forcément suffisante pour stabiliser le mélange. Il a été estimé que 5% a

20% de la surface des particules doivent étre recouverts pour limiter |a coalescence [46-48].

Parfois, un taux de copolymere plus important est nécessaire. Les écarts observés entre
la théorie et I’expérience résultent de deux phénomenes superposés :

- Les chaines de copolymeére doivent diffuser vers I’interface. La cinétique de diffusion

dépend de laviscosité du milieu mais aussi de lalongueur des chaines du copolymere.

- Il est possible que des micelles de copolymere se forment dans I’une des phases.
11.6.1.4 Influence de la masse molaire du copolymére

La concentration de copolymere a bloc symeétrique nécessaire pour atteindre la taille
minimale de phase dispersée diminue lorsque la masse molaire globale du copolymeére
augmente [45]. Par contre, cette taille minimale semble étre indépendante de la longueur du
copolymere. A taux égal de compatibilisant dans le milieu, la morphologie du mélange est
d’autant plus stable que la masse molaire du copolymere est élevée. Ces constatations peuvent
s’expliquer par le meilleur ancrage des longues branches dans chacune des phases par
enchevétrement. Les blocs doivent donc étre d’une masse molaire supérieure ou égale a la
masse molaire critique d’enchevétrement, pour que le copolymere soit efficace pour la

comptabilisation.

En revanche, plus la masse molaire du copolymere est éevée plus la concentration a
partir de laquelle des micelles peuvent se former diminue. De plus, plus les copolymeres sont
de masses molaires élevées, plus leur cinétique de diffusion vers I’interface est lente. 1l faut

donc choisir au mieux le copolymere, de sorte a prendre en compte ces deux facteurs [44].
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I1.8 Lerecyclage des polyméres

[1.8.1 Introduction

Si des matériaux tels que I’acier, I’aluminium ou le papier, beénéficient depuis
longtemps de filieres de recyclage en place, il n’en est pas de méme pour les plastiques pour
lesquels la question du devenir des déchets a été posée beaucoup plus tard [49]. Les plastiques
en fin de vie ont donc une trés mauvaise image de marque du point de vue de
I’environnement, d’autant plus qu’ils sont tres voyants: ce qui fait la qualité de ces matériaux
lors de leur utilisation pose probléme lors de leur rejet. Les plastiques, |égers, flottent dans
I’eau, sont rejetés sur les berges et les plages ; ils résistent a I’humidité, aux agents chimiques,
alabiodégradation. Ils sont brillants et de couleurs vives et claires. Cette pollution est surtout
visuelle ; les plastiques ont, en effet, dans la plupart des cas un comportement neutre en
décharge [49,50]. Mais, le fait que la durée de vie des produits en utilisation est plus courte
gue la durée de vie effective des matériaux pose donc probléme. Il est dés lors clair que, pour
éviter le gaspillage des ressources naturelles (les matieres plastiques éant essentiellement
produites a partir de la pétrochimie) et preserver I’environnement, le plastiqgue, comme les

autres matériaux, doit étre recyclé.
11.8.2 Généralités sur les déchets plastiques [57]

On entend par déchet plastique, les résidus de processus de production, de

transformation et de consommation, ou encore les produits plastiques destinés a I’abandon.
Il existe donc plusieurs types de déchets plastiques.
11.8.2.1 Lesdéchets plastiquesindustriels

Il s’agit de I’ensemble des déchets issus des processus de production des résines
(essentiellement trouvés dans les sites pétrochimiques) et de transformation des résines en

objets finis (principalement trouvés dans lafiliére de la plasturgie) :
L es déchets de production

IIs proviennent des arréts de réacteur de polymérisation, des purges de réacteurs et des
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L ots décl assés.

Ils sont homogenes et présentent la particularité d’avoir un degré de pollution faible,
voire Inexistant. On y retrouve, en trés grande majorité, les polymeéres de grande diffusion
(PE, PP, PSet PVC).

L es déchets de transfor mation

Ils proviennent de toutes les opérations de plasturgie permettant I’obtention de
produits finis (extrusion, injection, soufflage, calandrage, . . .). Ony retrouve, précisément, les
carottes, lisieres et bordures de ces opérations de thermoformage, les piéces présentant des

défauts, ou encore, les chutes de démarrage et d’arrét de machine.

Ces déchets peuvent étre homogenes comme fortement hétérogénes (mélanges provenant
Delaco-extrusion, co-injection, . . .) sont, en général, tres peu souillés.

11.8.2.2 L es déchets plastiques de post-consommation

Comme leur nom I’indique, il s’agit de I’ensemble des déchets issus de la

consommation industrielle ou des particuliers. On distingue :

L es déchets agricoles

On retrouve essentiellement les films, sacs, liens, fits et bidons de produits
phytosanitaires.

La particularité de ce gisement réside dans ses fortes contamination (terre, cailloux) et

pollution.

Il s’agit pour I’essentiel de polyoléfines (PE-bd, PE-hd et PP).

L es déchets commer ciaux ou de distribution

Il s’agit des emballages industriels et commerciaux qui sont en généra de bonne

gualité. Il y a également les flts, bidons, sacs de grande contenance, conteneurs présents dans
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les secteurs de la chimie, I’agroalimentaire, le batiment et les travaux publics, pour le
conditionnement et |e transport de divers autres produits. Ces deux premiers gisements sont le
domaine prépondérant des polyol éfines en mgorité écrasante. Enfin, on peut aussi citer le cas
des emballages en polystyréne expansé utilisés pour le calage lors du transport de produits

fragiles, et dans une proportion moindre, pour |es caisses a poisson et |es plateaux horticoles.

L es déchets éectriques et électroniques

C’est un gisement issu de la filiere de tous les produits électriques et électroniques tels

gue les ordinateurs, téléphones, appareils électroménagers et cables en tout genre.
L es déchets ménagers
IIs sont essentiellement constitués par les emballages.

Pour ce gisement, trois matiéres principales sont concernées. le PET (bouteilles de boissons
gazeuses, eaux minérales, . . .), le PEhd (bouteilles de lait, produits lessividls, . . .), et le PVC

(bouteilles d’eau minérale, . . .).

L es déchets du batiment et destravaux publics

On peut citer parmi eux, ceux provenant de I’huisserie, les tuyaux, revétements de

sols, profilés de fenétre, conduits électriques, cables, mousses d’isolation, . . .

Ces matériaux sont trés fortement mélangés et leur degré de pollution est souvent éleve.

L es déchets de véhicules de transport

Ils sont représentés par I’ensemble des plastiques constituant les véhicules hors

d’usage (VHU) (en moyenne 14% en masse du véhicule).

Ces déchets constituent une fraction trés hétérogene par rapport a la nature et I’age. On
y retrouve des polyoléfines, du PVC plastifié et additive, des polycarbonates, ABS et
polystyréniques divers, des polyamides, des polyuréthanes, des résines thermodurcissables

diverses, sans oublier les élastoméres. Cette fraction ne cesse de croitre du fait que les
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véhiculess’allegent de plus en plus et les équipements de sécurité sont en plein

dével oppement.

11.8.3 Lavalorisation des matieres plastiques

La vaorisation des matiéres plastiques prend une ampleur de plus en plus
considérable, du fait de I’évolution des réglementations sur I’écologie et les demande

sociétale et associative pour la préservation et la qualité de I’environnement.

Cette valorisation s’effectue dans le but de lutter contre la pollution de
I’environnement, I’impact néfaste de certaines matieres plastiques sur la santé, comme les
emballages plastiques en PV C possédant du chlorure, et le gaspillage d’énergie. En effet, la
majeurs partie des matériaux plastiques sont des dérivés du pétrole et représentent pres de 4%

de la consommation mondiale des produits pétroliers.

Aujourd’hui, les domaines ou la valorisions des dechets plastiques est la plus pratiquée
sont I’automobile, avec le recyclage des VHU, [I’électrique et I’électroniques(EEE),
I’emballage..

Outre la valorisation énergétique qui consiste a récupérer, par incinération, I’énergie
thermique "stockée" dans le matériau plastique, il existe plusieurs formes de valorisations: le

recyclage et I’utilisation des matériaux biodegradables.

11.8.3.1 Lerecyclage

Le recyclage est préféré a la valorisation énergétique et est considéré comme I’une des
meilleures voies de prise en compte du dével oppement durable et est devenu, a cet effet, une
priorité en terme de gestion du développement durable. En Union Européenne, les plastiques
recyclés représentent en moyenne 23% de la consommation totale et un sujet particulierement

important dans leur recyclage.

Parmi |la masse des déchets plastiques, nous retrouvons pratiquement toujours les
mémes polymeres qui sont, en toute logique, les thermoplastiques de grande diffusion les plus
produits. (Les figures I1.1, 11.2 et 1.3) donnent une idée du pourcentage de production des
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différents polymeéres, de leurs grandes familles, ainsi que leur présence dans les différents

domaines d’application.

40

30

20 1

10 +

emballage  batiment transport  électricité autres

Fig. I1.7 Principaux domaines d’application des matiéres plastiques en %

PEBD PEHD PP PSE PS TD Diwrs PVC Themoplastiques ~ Thermodurcissables autres

grands diffusion
Fig. 1.5 Répartition de la production de Fig. 11.6 Répartition de la production des matiéres
Polymeéres par type de produits en % plastiques par grandes familles en %

Le recyclage peut lui-méme se scinder en deux grandes familles qui sont le recyclage
chimique et |e recyclage mécanique. [57]
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a- Lerecyclage chimique

Le recyclage des matieres pour la chimie vise a décomposer les molécules
constituantes des résines en matieres premiéres utilisables a nouveau dans les raffineries, la
pétrochimie et la chimie [49,50,51]. Un certain nombre de techniques sont actuellement a
I’étude [51-52] :

* Pyrolyse : décomposition des molécules par chauffage sous vide ; ce procéde conduit a des

hydrocarbures liquides ou gazeux utilisables ultérieurement dans les raffineries.

 Hydrogénation : traitement par I’hydrogene et la chaleur des polymeéres qui sont craqués en

huiles hydrocarbonées utilisables dans |l es raffineries et les usines de produits chimiques.

» Gazéification : les plastiques sont chauffes en présence d’air ou d’oxygéne ; le gaz de
synthese resultant est constitué de monoxyde de carbone et d’hydrogéne qui peut étre utilisé
dans la production de méthanol ou d’ammoniac ou encore comme agent réducteur dans la

production d’acier.

» Décomposition chimique proprement dite : certains polymeres peuvent étre décomposés
pour obtenir les monomeres ou les produits de base correspondants, réutilisables pour une

nouvelle polymérisation.

Toutefois tous ces procédés n’ont pas encore prouvé leur rentabilité économique.

b- valorisation énergétique

Les plastiques constituent une source de chaleur considérable qui enrichit celle des
ordures ménagéres. En effet, alors qu’ils n’en représentent que 4 a 5 %, ils constituent de 15 a
20 % de I’énergie contenue valorisant ainsi larécupération de la chaleur produite qui peut étre

utilisée directement pour le chauffage ou sous forme d’énergie électrique [50, 51].
Cette solution n’est cependant pas parfaite car :
* Des matériaux codteux partent en fumée.

* Elle peut induire une pollution par les gaz de combustion rejetés dans I’atmosphere.
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La récupération de la chaleur restera toutefois une alternative intéressante tant que I’on

Ne saura pas separer les produits.

c- Recyclage mécanique ou valorisation matiere

Le recyclage mécanique des plastiques consiste en une réduction dimensionnelle des
produits suivie d’une refusions directe et d’un remoulage comme nouvelle matiere,
éventuellement aprés addition de produit vierge et/ou additifs permettant de restaurer (en
partie) les propriétés initiales. Le produit ainsi obtenu est qualifié de régénére [49, 50,51].
L’inconvénient de cette méthode est que toute contamination ou tout mélange peut diminuer

la chance de recycler le déchet d’une maniére valorisante.

Suivant les diverses procédés intervenant dans le cycle du recyclage mécanique, il

existe plusieurs métiers du recyclage :

% Larécupération

Elle consiste a préparer les matiéres a recycler. Les étapes de cette premiere phase du
recyclage mécanique sont la collecte, le tri et le broyage des déchets qui sont ensuite revendus
.Ces activités ne sont pas récentes ; le ramassage des déchets ménagers existant depuis
longtemps. Par contre, la valeur ajoutée créée sur ce genre de matiéres est un projet dont la
pratique effective n’a vu le jour que dans les années 90. Apres broyage, les déchets plastiques

sont généralement achetés par des "générateurs”.

« Laséparation-régénération

La régénération est une opération qui consiste a éiminer les impuretés présentes dans les
polymeéres. Elle s’accompagne trés souvent d’une séparation des différents composants
polymeres d’un mélange. On obtient ainsi un isolement des différents polymeres présents
dans le déchet hétérogéne et impur de départ, ces polyméres éant débarrassés de leurs
impuretés a un taux inférieur a 1%. L’inconvénient de cette étape de recyclage est son colt

onéreux de mise en ceuvre qui constitue, de loin, le plus élevé du cycle du recyclage
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Cette opération se divise toujours en quatre étapes principales : le broyage, le lavage,

la séparation et le séchage.

11.8.3.2.Procédés en voie de développement
11.8.3.2.1. Biodégradation

Bien que les polymeres de synthése soient prévus dans leur grande majorité pour avoir
les meilleures résistances possibles a I’eau et aux micro-organismes et pour garder leurs
propriétés meécaniques et leur stabilité dans I’environnement, on a essayé de développer des
plastiques susceptibles de biodégradation [53- 54]. Ce type de matériaux est d§a agrée en
Allemagne pour la fabrication d’articles a usage alimentaires (gobelets, assiettes et couverts
jetables) [55].

111.8.3.2.2 Photo dégradation

Par exposition aux radiations solaires, les matiéres plastiques (en généra des films)
dans lesquelles on aincorporé des agents sensibilisateurs photodégradants deviennent fragiles

et se fragmentent. On arrive arégler ainsi ladurée de vie du film en fonction de la durée et de

I’intensité de I’ensoleillement [50,51,53].

11.8.4 Lavalorisation par le mélange ou " coumpounding” [57]

Dans la maeure partie des cas, les appellations industrielles et commerciales des
matiéres plastiques ne traduisent pas leur composition réelle. En effet, un des exemples que
nous pouvons citer est celui du matériau utilisé pour la production de pare-chocs de véhicules,
ou le matériau de nomination "PP" est en réalité composé de PP, du copolymere du PP, du
PE, du copolymere EPDM (éthylene propylene diéne monomere) et de talc : [PP/copolymere
PP-PE/EPDM/talc]. Ainsi, alors que I’appellation industrielle définit un matériau homogene,
il s’agit, la plupart du temps, d’un mélange, avec un constituant polymeére majoritaire a plus
de 50% (souvent thermoplastique de type polyoléfine), et un autre constituant polymeére

minoritaire, sans compter les agents comptabilisant et charges de type organique ou minéral.
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De la méme maniére, la formulation par une transformation thermomécanique
conventionnelle, qui est une méhode trés étendue en vu du recyclage mécanique, vise a
reproduire les mémes type de mélanges, aussi appelés "compounds”. D’ailleurs, les procédés
de formulation utilisés tant au niveau de la production de matiéres plastiques neuves que pour

le recyclage sont nommés "coumpounding”.

Par conséquent, les déchets plastiques et les matieres plastiques recyclées sont en réalité des
"coumpounds', constitués d’une résine thermoplastique de base, dans laquelle sont injectes

des charges
11.8.4.1 Lescharges

On désigne sous le nom général de charge toute substance inerte, minérale ou
organique qui, aoutée a un polymére de base, permet de modifier de maniéere sensible les
propriétés mécaniques, électriques ou thermiques, d’améliorer I’aspect de surface ou bien,
simplement, de réduire le prix de revient du matériau transformé [56].

11.8.4.2 La compatibilisation

La comptabilisation est une technique qui réside sur I’addition, en tres faible
concentration, d’éléments dans un mélange de polymeéres, ces éléments ayant pour fonction
spécifique de renforcer la cohésion du mélange, autrement dit, d’améliorer la miscibilité entre

les diff érentes phases polyméres présentes.

Dans le domaine de la plasturgie, la comptabilisation est un processus essentiel et une
pratique tres fréquente, car les matériaux polymeéres sont trés rarement miscibles entre eux. En
effet, d’ordinaire, les polymeéres possedent souvent des structures chimiques trop différentes
pour permettre leurs chaines macromoléculaires de créer des liaisons chimiques ou physiques
permettant leur mélange d’étre homogene. De plus, rares sont les especes de polymeéres dont
les mailles sont suffisamment voisines pour permettre une co-crystallisation. Cette rareté de
trouver des polyméres miscibles est davantage accentuée par I’existence de polymeéres non-

miscibles et de structures chimiques pourtant identiques ; tel est le cas des PEHD et PEBD.
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[1.8.5.Recyclages des DEEE

[1.8.5.1.Définition

Les DEEE sont les déchets d’équipement électriques et eélectroniques. Ils
correspondent aux déchets produits de fagon courante par I’utilisation de matériel bureautique
ainsi que d’équipement en fin de vie ou mis hors d’usage en raison d’une évolution tres rapide
des performances. En fin de vie, un EEE devient un DEEE a partir du moment ou le

propriétaire du EEE le destine a I’abandon car il n’en a plus aucune utilité.

L’AG RBC du 18/07/2002 [58] contient 10 catégories d’équipements électriques et
électroniques dont les principaux sont : les petits et gros appareils meénagers, les équipements
informatiques et de télécommunications, le matériel d’éclairage, les outils électriques et

électroniques, etc.

Les DEEE en construction sont principalement des appareils informatiques, des outils
de communication, des éléments de bureautique, des outils éectriques pour forer, scier ,

souder, €tc.

11.8.5.2. Qu’est-ce qu’un équipement électrique et électronique (EEE) ?

Les EEE sont des équipements qui fonctionnent gréce a des courants éectriques ou a
des champs éectromagnétiques, sur prise éectrique, pile ou accumulateur. L’OCDE les

regroupe en trois catégories principales :

> les produits bruns, c’est-a-dire le matériel audiovisuel : radio, téléviseurs, caméscopes,
lecteurs DV D, chaines hi-fi, et instruments de musique.

» Lesproduits gris : les équipements informatiques et de tél écommuni cations comme les
imprimantes, photocopieuses, tél éphones portables, ordinateurs, répondeurs, etc. Cette
catégorie regroupe le secteur des I T (Information & Télécommunication).

> Les produits blancs : cette catégorie concerne le gros éectroménager, c'est-a-dire les
appareils de lavage (lave-linge, lave-vaisselle), de cuisson (fours) ou de conservation
(réfrigérateurs, congélateurs), et les petits éectroménagers (aspirateurs, machines a
coudre, fer a repasser...). Pour les distinguer, les sous-catégories de GEM froid (Gros
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Electroménager de production de froid), GEM hors froid (Gros Electroménager sauf

froid), et PAM (Petit appareil en mélange) sont usuellement utilisées.

Produits bruns Produitsgris Produits blancs

Tééviseur Minitel Réfrigérateur - Machine
alaver

Radio

Tééphone Fer arep

Tableau I1.1: Exemple d'équipements électriques

11.8.5.3.Répartition des DEEE par type de polyméres

Les types de polymeéres issus des Déchet d’ Equipement Electrique et Electronique DEEE

sont représentés dans lafigure 11.4.
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Figurell.4. : Répartition des DEEE par types de polymeres

B HiIPs
B ABs
O pPo
0 PP or PE
[l Other

Les polymeres ou mélanges de polyméres qui composent ces DEEE sont I’ABS, le HIPS, le
PP, le PS, le SAN, le PU, le PA, les mélanges PC/ABS et HIPS/PPO.

Les deux polymeres magjoritaires sont le polystyréne choc (HIPS) et I’acrylonitrile-butadiéne

styrene (ABS), utilisés pour leur propriété de résistance aux chocs. [59].
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Materiels et dispositifs expérimentaux

[11.2.1ntroduction

Dans ce chapitre nous allons déterminer les propriétés mecaniques usuelles des
differents melanges élaborés (PP/DEEE, PP/DEEE/SBR) au niveau de I’entreprise Nationale
de plastique et de caoutchouc, de DRAA ALMIZAN

Dans ce travail, nous allons solliciter via des essais de traction, essais de larésilience,
et la micro dureté, des éprouvettes normalisées. Les résultats et les diagrammes contraintes-

déformations seront ensuite analyses.

Divers outils ont été utilisés dans le but de caractériser les propriétés morphol ogiques
et mécaniques des mélanges apres leur mise en ceuvre, nous allons présenter ci dessous les

différentes techniques utilisées.
[11.2 .Essai detraction

L’essai de traction uni axiale est un essai « simple » a mettre en ceuvre. Il consiste a
soumettre une éprouvette du matériau a étudier a une traction et a mesurer |'allongement
correspondant a une force F. Sa simplicité ainsi que I’existence de techniques poussees
autorise une instrumentation riche des essais. En raison de son dépouillement simple, il
permet d’établir des lois de comportement fiables et par conséquent permet d’accéder aux
caractéristiques du matériau telles que le module d’Young, la contrainte au seuil d’écoulement

et lacontrainte alarupture. En outre, il présente une reproductibilité remarquable [60-61].

Les essais de traction permettent de déterminer qualitativement si un matériau est
fragile ou ductile (rigide ou souple). Ils permettent auss de quantifier des propriétés
meécaniques telles que le module d’élasticité, la résistance maximale ou la contrainte et
I’allongement a la rupture en traction. Les essais de traction ont été réalisés sur de éprouvettes

normalisées :
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[11.2.1. La machinedetraction

Les tests de tractions ont été réalisés au laboratoire de génie mécanique a I’aide d’une
machine de traction de type (IBERTEST) de capacité 100KN. Elle est constituée
essentiellement d’une traverse inférieure fixe sur laquelle repose un dynamomeétre servant a
mesurer le déplacement et la force appliquée a I’éprouvette et d’une traverse supérieure
mobile entrainée par deux vis sans fin mises en rotation par un moteur éectrique situé dans le
compartiment inférieur de la machine. Sur chacune des traverses se trouvent des mors
permettant de fixer I’éprouvette. La machine est pilotée automatiquement par un

microordinateur.

Les essais ont été réalises a température ambiante (30° C), pour une vitesse de traverse
égale a 10mm/min. Pour chaque lot, cinque éprouvette sont testées a fin de veérifier la
répétitivité des résultats obtenus. Ainsi a partir de ces tests, le module d’Young, la contrainte

au seuil d’écoulement ainsi que I’allongement a la rupture ont été déterminés.

Les dimensions de I’éprouvette sont inscrites dans lafigure I11.1

L3

205

Figurelll.1: Eprouvette plate standard
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i

r‘..m-mt-. ertest

"

Whineg ¢

Figurelll.2: Machine de traction de Marque IBERTEST au niveau du laboratoire SDM
[11.2.2 : Principe de fonctionnement et de mesure de la machine de traction

Aprés avoir mesuré les dimensions caractéristiques des éprouvettes normalisees, ces
spécimens seront placés entre les machoires de I’appareil de traction.

Cette machine, nous donne des résultats, de la force (KN) en fonction de I’allongement AL, la
course (mm), nous alons transformer ces résultats de la machine, en divisant la force (F) sur
la surface initiale (So) pour obtenir de la contrainte o( MPa) et en divisant I’allongement (AL)
par lalongueur initiale (Lo) pour avoir la déformation (£%). Toutes ces opérations effectuées a
I’aide de Microsoft office Excel 2007, la courbe schématique est représentée dans la figure
11.3.

On déduit & partir de la courbe contrainte-déformation de la figure 11.4 les caractéristiques

mécaniques suivantes :

& Le module d’Elasticité E (MPa) : C’est le module tangent, c'est-a-dire la pente de la
tangente (E=do/d), déterminé, a partir de la tangente a I’origine de la courbe

contrainte-déformation dans le domaine éastique de la courbe,
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& La contrainte associée a la résistance a la rupture (or) : C’est le quotient de la
force appliquée au moment de la rupture par la section initiale
& Ladéformation alarupture (er) c’est le rapport de la course finale au moment de la

rupture par lalongueur initiale (Lo)

Les propriétés mécaniques d’un polymeére semi-cristallin sont couramment déterminées a
partir d’un essai de traction (uni axiale) dont la courbe schématique est représentée dans la

figurelll.3

Pegite = hodule de Young

Contesmbs 5
{ MPa) '
— Ceontrante a
:) o« ln upture
Contramte au R
seut] d'élasticité .\
)
A
D
A
.—'aﬂung:mc::t a 5
la neptare

Figure. 111.3: Propriétés mécaniques issues de la déformation d’un matériau soumis a une

contrainte

Ces courbes sont réparties en cinq grands domaines :

v' . Zone OA : zone de déformation viscoélastique homogene, la déformation ne dépasse
pas alors quel ques pourcents et est réversible. La phase amorphe est mise sous tension,

ce qui explique le caractere réversible du comportement a ce stade de déformation.

v' . Zone AB : seuil d’élasticité ou le processus inter lamellaire prédominent. Le passage
par un maximum sur la courbe s’accompagne d’une déformation plastique qui n’est

plus réversible et se manifeste par I’apparition d’une striction.

v' . Zone BC : la zone strictionnée cesse de diminuer de section et s’étend

progressivement a tout I’échantillon (Zone CD)
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v/ . Zone DE : la force augmente en fonction de I’allongement jusqu’a rupture de

I’éprouvette.
Tous les résultats sont donnés en valeurs apparentes (nominales) :

&£ Contrainte=F/So
Avec F=force et So= surfaceinitiae.
+  Allongement = AL/Lo

Avec AL = variation de longueur et Lo longueur initiale.
[11.3 Essai dereésilience (choc)

Il arrive souvent que les matériaux de trés bonnes qualités plastiques deviennent tres
fragiles sous I’action du choc. La résilience caractérise la résistance aux chocs des matériaux.
C’est une caractéristique mécanique importante. L'essai est destiné a mesurer I'énergie

nécessaire pour rompre en une seule fois une éprouvette préal ablement entaillée (Fig. 111.5).

On utilise un mouton-pendule munit a son extrémité d'un couteau qui permet de développer
une énergie donnée au moment du choc. L’essai consiste a rompre d’un seul coup de mouton

I’éprouvette entaillée en son milieu et reposant sur deux appuis.

L'énergie absorbée est obtenu en comparant |a différence d'énergie potentielle entre le
départ du pendule et lafin de I'essai. La machine est munie d'index permettant de connaitre la
hauteur du pendule au départ ainsi que la position la plus haute que la pendul e atteindra aprés

larupture de |'éprouvette.

La résilience est définie par la lettre K son unité est le (joules /cm?), c’est I’énergie

absorbée /rapportée a la section de I’éprouvette a I‘endroit de I’entaille.
111.3.1 Mesuredela Résistance a I'impact

L es éprouvettes injectées de type barreau de dimensions (12-2.5)*9) mm =57mm? ont
été découpées selon lanorme exigée par le test Charpy (Figure I1.4)
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- 63mm -
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figurell.4 Norme de I’éprouvette de I’essai de résilience

L’entaille des éprouvettes de résilience est élaborée a I’aide d’une fraiseuse au hall
technologique d’OUED AISSI, suivant les parameétres donnés ci-dessous :

& Paramétresdelafraiseuse:

Lavitesse derotation de lafraise est de 500 tours/minute (1 tour=2 mm et ¥ tour =0.5 mm).

Laprofondeur de I’empreinte est de 2,5 mm et L’angle est de 45°.

Figurelll.5.a) Lafraiseuse utilisée pour entailler I"éprouvette de résilience b).éprouvette

entaillee
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Les essais sont réalisés a I’entreprise Electro-industries de FREHA sur la machine ZWICK
5102illustré alafigurelll.6

Figurelll.6 : a) Machine charpy de marque ZWICK b) éprouvette placée sur le dispositif
Charpy

Comme pour la caractérisation des propriétés mécaniques, cing échantillons par lots
ont été testés afin de vérifier la reproductibilité de I’essai et une moyenne des valeurs a été
déterminée.

I1.4 Essai demicrodureté

La micro dureté a été définie comme la résistance d’un matériau a la pénétration
permanente d’un autre matériau plus dur. La mesure est faite aupres de la dimension de
I’empreinte laissée (surface ou profondeur) aprés que la force d’essai ait cessé. La
connaissance de la valeur de la micro dureté nous permet d’accéder aux caractéristiques
mécaniques du matériau, ainsi que de prévoir son comportement a I’usure lors d’un contact

avec d’autres matériaux.
[11.4.1Principe

Les tests de micro dureté ont été réalisés sur un appareil semi automatique de type
ZWICK ROELL donné par la figure I11.8 a. Ce micro Durometre est constitué d’un

microscope permettant d’avoir une image agrandie a 400 fois et d’un systéme d’indentation.
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Le pénétrateur utilisé est en diamant de forme de pyramide (essai Knoop) la phase a indenter
est localisée est ramenée en un point connu de la réglette (deux Droites superposées). En
actionnant I’indentation, le pénétrateur est déplacé de sorte a indenter la phase ciblée laisse
une empreinte figure 111.8 b). la taille de I’empreinte est comprise entre 0.01 et 0.1mm
(D=7d). La charge est appliquée pendant 20 seconds puis retirée automatiquement. Le
microscope se repositionne sur I’empreinte et permet de mesurer, par déplacement des deux
droites, les deux diagonales de I’empreinte. L appareil affiche les mesures effectuees et le

programme calcul alors lavaleur de lamicro dureté correspondante.

Figure.ll1.7:a) Microdurométre b) Empreinte Knoop

I11.5.Microscopie a balayage électronique

Les caractérisations morphologiques des différents faciés de rupture, ont été réalisées
gréce au Microscope Electronique a Balayage (MEB) effectuées au niveau du laboratoire de

chimie de HASNAOUA ce microscope est représenté sur lafigure 111.8.

I11.5.1Principe

Le principe de fonctionnement du MEB est le suivant : un faisceau d’électrons balaie
la surface de I’échantillons réfléchis (ou rétrodiffusés) sont collectés par un détecteur ;le

signal ainsi obtenus est transformés en un point lumineux sur I’écran de ce tube a rayons
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cathodique ; la brillance de ce point dépend de I’intensité du signal détecté ,et sa position sur
I’écran correspond a celle du point frappé par le faisceau d’électron : I’image résultante

permet d’étudier les caractéristiques de la surface de [I’échantillon et elle peut étre
Photographiée .

Figurelll.8 : Microscope éectronique a Balayage
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes techniques expérimentales

utilisées pour caractériser nos mélanges apres élaboration.

L a caractérisation mécanique nous permet de connaitre le comportement fragile ou ductile de
nos mélanges, elle permet aussi de déterminer les caractéristiques intrinseques du produit

élaboré tel's que son module de Y oung sa résistance maximum, ainsi que sa déformation.

La caractérisation morphologique, via I’essai de traction, permet de déterminer la relation
entre la disposition des différents grains dans le mélange a I’échelle microscopique et ce qui

se passe a I’échelle macroscopique.
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Elaboration des mélanges et réalisation des éprouvettes

I'V.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter la méthode utilisée pour élaborer de différents
mélanges, PP/DEEE, PP/DEEE/SBR pour des différentes pourcentages. Pour y’arriver a

réaliser des éprouvettes.

Ce travail a été réalisé a I’Entreprise Nationale de Plastique et de Caoutchouc, filiale
SISCOPLAST de DraaEL Mizan.
I'V.2. Présentation des différents composants des mélanges éabor és

Trois polyméres distincts ont été employés dans cette étude. Le polypropyléne, le
styrene butadiéne rubber et les DEEE

I'V.2.1. Polypropyléne (PP) [62]

Les polypropylénes sont des thermoplastiques semi cristallins obtenus par la
polymérisation du propyléne avec éventuellement en quantité mineure, un ou plusieurs

comonomeres du type éthyléne, buténe ou hexane.

Il existe sous trois formes suivantes qui dépendent du mode d’organisation des groupes

meéthyles par rapport au plan contenant la chaine carbonée principae :

v polypropyléneiso tactiqueipp : Les groupes méthyles sont repartis de méme coté du
plan.
v Polypropyléne syndiotactique spp: Les groupes méthyles sont disposés

Alternativement de part et d’autre du plan

v Polypropyléne a tactique app : Dans ce cas, la répartition des groups Méthyles est
aléatoire.

FigurelV.1l.lamatiére premiere utilisée est le polypropyléne (PP)
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IV.2.2. Styrene butadiéne (SBR)

Le copolymeére statistique de butadiéne et de styréne (SBR : styrene-butadiéne rubber), dont la

formule chimique est :
— (CHz2-CH = CH - CH2) x «(CH2-CH(Cs H5))y-

Avec x adlant de 84 a 60 % et y de 16 a 40 % est fabriqué par polymérisation radicalaire en

émulsion et contient 23,5 % de styréne.
v Lescopolymeéres butadiene-styrene (SBR) :

Seuls les mélanges renforcés sont utilisés industriellement. Les propriétés de traction et la
résistance a |'abrasion sont bonnes. Larésilience est assez moyenne et |'échauffement interne
est relativement important, ce qui limite I'utilisation en régime dynamique. La résistance au
déchirement et ala propagation d'entailles est plutét moyenne, mais la résistance aux flexions
répétées est bonne. La tenue aux différents vieillissements est limitée. Les SBR représentent
la classe la plus importante de tous les éastomeres, avec prés de 40 % de la consommation
mondiae. (8)

Il existe des SBR froids (température de polymérisation 5°C), des SBR chauds
(température de polymérisation 50°C), des SBR éendus a I’huile (par addition d’huile
naphténique ou aromatique). Le bloc de SBR 1502 (polymérisée a froid) utilisé, est coupé en
petits morceaux a I’aide d’un ciseau afin d’améliorer I’nomogénéisation de nos mélanges,

comme le montre lafigure suivante :

FigurelV .2.: Avant et aprés le découpage de I’'SBR
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1'VV.3. DEEE éudiées au coursde Cetravail

Les matieres plastiques étudiées issus des équipements éectronique et informatique

hors usage telle que (carcasse d’imprimante et ordinateur, souris, clavier, ......)

FigurelV.3: Collecte des déchets des Equipements Electriques et Electroniques hors
d’usage.
IV .4. Procédé derecyclageréalisé dansle cadre de notre étude

IV.4.1 Décontamination des déchets

<« Décontamines >, c’est-a-dire que les étiquettes, mousses, tampons en Caoutchouc,

vis, les colles... sont systématiquement enleveés.
IV.4.2 Lavage et nettoyages

Les DEEE sont nettoyés et lavés a I’eau savonneuse pour éviter la présence des

impuretés de poussiére et de grai sses.

Figure V.4 : Déchets découpés alacisaille en petits morceaux avant broyage.
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IV .4.3. Broyage des déchets

Le broyage pour obtenir des granulés réintégrables dans les cycles d’extrusion et

injection comme Il indique danslafigure IV .5

Figure |V .5: Broyages des DEEE au niveau de SICOPLAST Draa-El-Mizan.

Pour éviter la présence des particules métallique dans les déchets, on a utilisé un Aimant par
précaution et s’assurer que le mélange ne contienne pas de métal

Figure | V.6: Vérification de la présence des particules métallique dans les déchets.

55



Elaboration des mélanges et réalisation des éprouvettes

Granules-de'DEEES|

Figure | V.7: Les DEEE al’état granulaire apre le broyage.

|V .5.Réalisation et Elaboration des mélanges

Ce travail a été réalisé au groupe de I’Entreprise Nationale de Plastique et de
Caoutchouc (ENPC), filiale de SISCOPLAST de Draa EL Mizan. L’objectif est de réaliser
des éprouvettes en plastiques en différents pourcentages en masses, des polymeres présentés

ci-dessus.

Nous présenterons ci-dessous les différentes étapes suivies pour la rédisation de ce

Travail:
IV.5.1.1% étape: Préparation des mélanges

Cette étape consiste a préparer des mélanges des différents pourcentages du pp, DEEE
et du SBR de fagon a avoir 5kg pour chague mélange, et les mélangés ensuite, a l’aide d’un
mélangeur éectrique (mélanges afroid) (Figure. IV.8), qui sert afaire disperser les grains des
deux polymeres entre eux, afin d’obtenir une répartition plus au moins réguliére.
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Figure | V.8: L’opération de pesée des mélanges PP, SBR et les déchets de DEEE

Les tableaux suivants représentent les différents pourcentages demandés et leurs quantités en

Masse associ es;

1¥ mélange : Représente des déchets de DEEE+PP sans SBR (500g) :

100%DEEE+0%PP 500g DEEE+0g PP

80%DEEE+20%PP 400gDEEE+100g PP

60%DEEE+40%PP 300gDEEE+200g PP
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50%DEEE 50%PP 250gDEEEE+250g PP

40% DEEE +60PP 200gDEEE+300g PP

20% DEEE +80PP 100gDEEE+400g PP

0%DEEE+100PP OgDEEE+500g PP

2°"mélange : en gjoutant 5% SBR (25g SBR) a ce mélange :

100%DEEE+0%PP+25g SBR | 475g DEEE+0g PP+25¢g SBR

80%DEEE+20%PP+25g SBR | 387.5 g DEEE+87.5g PP+25¢g SBR

60%DEEE+40%PP+25g SBR | 287.5g DEEE+187.5g PP+25¢ SBR

50%DEEE+509%PP+25g SBR | 237.59 DEEE+237.5g PP+25g SBR

409%DEEE+60%PP+25g SBR | 187.5g DEEE+287.5g PP+25g SBR

20%DEEE+80%PP+25g SBR | 87.5g DEEE+387.5g PP+25g SBR

0%DEEE+100%PP+25g SBR | Og DEEE+475g PP+25g SBR

3" méange : Avec 10% SBR (50g SBR) :

100%DEEE+0%PP+10% SBR | 450g DEEE+0g PP+50g SBR
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80%DEEE+20%PP+10%SBR

375g DEEE+75g PP+50g SBR

60%DEEE+40%PP+10%SBR 2759DEEE+1759g PP+50g SBR
50%DEEE+50%PP+10%SBR 2259DEEE+2259 PP+50g SBR
40%DEEE+60%PP+10%SBR 175gDEEE+275g PP+50g SBR
20%DEEE+80%PP+10%SBR 759DEEE+375g PP+50g SBR
0%DEEE+100%PP+10%SBR ODEEE+450g PP+50g SBR

4°*"*meéange : Avec 15%SBR (759 SBR) :

100%DEEE+0%PP+15% SBR

4259 DEEE+0g PP+75g SBR

80%DEEE+20%PP+15% SBR

362.59 DEEE+62.5g PP+75g SBR

60%DEEE+40%PP+15%SBR

262.59 DEEE+162.5g PP+75g SBR

50%DEEE+50%PP+15%SBR 2139 DEEE+213g PP+75g SBR
40%DEEE+60%PP+15%SBR 1639 DEEE+263g PP+75g SBR
20%DEEE+80%PP+15%SBR 639 DEEE+363g PP+759 SBR

0%DEEE+100%PP+15%SBR

Og DEEE+425g PP+75g SBR
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Figure | V.9 .Mé&angeur éectrique
IV .5.2. 26me étape : L étape d’extrusion

Elle consiste a faire passer les mélanges dans une extrudeuse mono vis de Marque
NEBEL NEGRI-LUINO de facon a assurer le mélanges a chaud et I’lhomogénéisation et la
répartition réguliere de la phase minoritaire dans la Phase majoritaire notons que la machine
d’extrusion travaille en continue , la matiere sort sous forme péteux , épousant la forme
circulaire de la filiere , elle est entrainée par une étireuse passant par un bain d’eau a
température ambiante pour assurer |e refroidissement des longues tiges formées qui seront en

suite coupées pour avoir des petites tiges d’environ 50 cm

Figure 1V.10: Extrudeuse mono vis Marque NEBEL NEGRI-LUINO
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Figure | V.11: a) Systéme de refroidissement de lamatiére. b) La sortie de lamatiére de

I’extrudeuse. c) Etireuse et découpage a I’aide de sécateur.
IV .5.3.3%m étape : Opération du broyage

Apres avoir réalise nos mélanges extrudes, leur passage dans I’injection nécessite la réduction
des tiges en grains, pour cela, il afalut en premier lieu, réduire encore les batonnés a laide

d’une découpeuse mécanique et les faire passer ensuite dans un broyeur.

Figure 1 V.12 : Présentation de I’appareil de Découpe (a) et du broyeur (b)

Les mélanges sous forme de joncs obtenus apres extrusion et destinés au broyage pour étre

enfin injecté pour |aréalisation des éprouvettes sont représentés sur la figure suivante .
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Figure | V.13 : Les mélanges aprés extrusion

Aprés I’opération d’extrusion, on a broyée les méanges une autre fois et On les a secher a
I’air libre, les matieres comme indique dans la Figure 1V.14 pour les préparer a I’opération
d’injection.

Figure V.14 L’opération de séchage des matiéres broyées
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IV .5.4.4%m étape : L ’étape de I’injection

Comme dans I’extrusion, I’injection consiste a faire passer les mélanges (extrudés et
coupés) dans un systeme vis fourreaux chauffé, ou la matiére sera malaxée et fondu, puis, elle
est injecté dans un moule qui comporte I’empreinte de I’éprouvette a réaliser.

Figure V.15 Machine ainjection Moule éprouvette
IV .6.Présentation de I’extrudeuse et de la machine ainjection

I'V.6.1.Procédure d’extrusion

La matiere d’ceuvre, sous forme de granulés, est introduite dans I’extrudeuse a travers
la trémie, elle est chauffée, malaxée, de fagon a obtenir une matiére homogene fluide pour

pouvoir étre transformée dans le fourreau. On dit que lamatiéere a été plastifiee.

La plastification est obtenue gréce a des résistances chauffantes, et surtout gréce a la rotation
en continu de la vis de plastification qui provoque le cisaillement des granulés. Cette derniére
a aussi pour fonction I’homogénéisation et I’entrainement de la matiére vers I’avant de

I’extrudeuse.

Lamatiére plastifiée est entrainée vers la téte de I’extrudeuse déterminant la géométrie

du produit voulu, cela, al’aide d’une filiére placée dans latéte.

La rotation de la vis est obtenue par un moteur alimenté éectriqguement, et a travers
une boite de vitesse, en réglant la rotation de la vis, et donc le débit de matiére, la pression en
bout de vis, et la qualité de la plastification.
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Dans le cas des tubes, des profilés, des feuilles, des plagues, les cotés finales sont

obtenues apres passage de la matiére dans un conformateur en sorti de téte de I’extrudeuse.

L’extrudeuse possede (3) zones différentes correspondant , a trois zones de fonctionnement
(figure 1V 16)

La zone de convoyage ou d’alimentation : Destinée a transporter et & compacter le
polymeére initialement sous forme de granulés vers | es autres zones.

La zone de plastification : Dans laquelle le polymere se trouve a la fois sous forme
solide et sous forme fluidifiée permet de transformer la matiére solide en « fluide ». Le

polymeére, en contact avec le fourreau, est « fondu » par conduction.

Lorsque la quantité de matiére plastifiée et la pression sont suffisamment importantes
ce polymeére déa « fondu » va venir déformer le polymere solide compacté dans le chena de
la vis, ce qui, par conduction et dissipation d’énergie du cisaillement, va enrichir la zone de

polymere « liquide ».

La zone de pompage: Dans laguelle la pression du polymére « fondu » est
progressivement élevée jusqu’a la pression nécessaire a I’extrusion. Cette élévation
progressive de la pression est due a une augmentation du diametre interne de la vis entre la

zone d’alimentation et la zone terminale de I’extrudeuse.

Figure |V .16 : Extrudeuse mono vis Marque NEBEL NEGRI-LUINO
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FigurelV .17 : Zones d’une extrudeuse Mono vis

v Lescaractéristiquesdelavissont :

- Lavis d’extrudeuse est du type sansfin,
- Diametre D=25mm,

- Longueur L=28D,

- Vitesse derotation V= 60tr/min.

v Profil detempérature:

Zone Zone Zone de | Zone de | Téte (filiere)
géométrique de | d’alimentation compression pompage

lavis

Température ('C) | 150 180 200 230

I'V.6.2 Procédure d’injection

Aprés I’operation de séchage et de préparation des mélanges, une étape d’injection est
nécessaire afin de réaliser des éprouvettes destinées a étre caractérisées par la suite.
L’injection d’éprouvettes s’effectue sur une machine a injection ARBURG (305-210-700) qui

est illustrée sur lafigure suivante 1V.18
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Figure V.18 Presse d’injection Marque ARBURG 305-210-700

Le gradient de température est croissant de I’alimentation a la buse d’injection, et la
pression est adaptée afin d’assurer le meilleur remplissage possible du moule. Ce
dernier permet de mouler une éprouvette de type barreau de dimensions 120 x 12 x 6
mm, une éprouvette de type haltére, et un disque d’épaisseur 3mm et de diametre égal
a50mm (figure 1V19)

Eprouvette de Résilience

Eprouvette De dureté

La carotte

Eprouvette De traction

Figure 1'V.19 : Eprouvettes obtenues aprés injection.

Contrairement & I’extrusion, I’injection est un procede de mise en ceuvre, en discontinue, il

présente de multiples avantages ,tels que :
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mise en ceuvre économique ;

tres grandes séries, tres grandes cadences;

trés peu ou pas d’opération de finition ;

fabrication de piéces d’une tres grande complexité ;

AN NN

Concevoir des pieces plus légeres avec moins d’éléments moins d’opération

d’assemblage.

I'V.6.2.1 Principe de I’injection

Au depart cette technique est similaire a I’extrusion :

Sous forme de granulés, la matiére est introduite dans la presse a travers la trémie, puis
elle est plastifié dans le fourreau a I’aide des résistances chauffantes et une vis de
plastification.

Contrairement a I’extrudeuse cette vis peut se déplacer en translation .le mouvement de

cette vis piston est assuré par un moteur hydraulique , il yadeux phase distinctes :

v’ le dosage : la vis recule avec un mouvement de rotation jusgu a ce que la quantité de
matiere plastifieé sont amenée et stockée en bout devis;
v Iinjection : la vis avance avec un mouvement de trandation de facon a injecter la
matiere stockée atravers labuse d’injection jusqu’au moule
v Cycle d’injection : il est constitué de (6) étapes
& Fermeture du moule et verrouillage ;
& Recule delavis et tassement de la matiere plastifiée alavant du cylindre ;
< Injection dansle moule;
& Maintien du moule fermé pour le refroidissement de lamatiere ;
& Déverrouillage et recule du cylindre, ouverture du moule ;

& Avance des injecteurs et §ection de la piéce.
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_ Trémde
~ Cylindre
' ~ Wiz

i

Sohne de Zone de fusion
COfvoyage

dis eolidas Zonie de convoyage

de matiére fondue
Figure 1 V.21: le schéma d’une extrudeuse mono vis

Les différentes phases du cycle d’injection, décrites a la Figure.lV20, se déroulent de la

maniére suivante :

Cvycle Injection

Domanagy injuclivn Injection Malntlen

Dosage

Cuvearture du moule

Figure I V.20: Les différentes phases du cycle d'injection

v Paramétres d’injection:

FigurelV.22: Dispositif d’injection
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Tous les mélanges ont été injectés avec une température de buse de 260°C, et une vitesse
d’injection de 76 mm/s (figure 1V.22)

Les parameétres d’injection standards sont récapitulés dans le tableau suivant:

Tableau IV.3 : Paramétre standards d’injection

T buse T1(°C) T2 (°C) T3(°C)

250°C 190°C 220°C 240°C
Pressions

P injection P maintien P Contre pression

160 Bar 80 Bar 16 Bar

76 mm

Temps

t5
- - - - M t 4
t Linjection t 2 maintiens t 3 Refroidissements
o ouvertures fermetures
S
(s) (9 moule (s) ©
15 36 18 L o4
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FigureV.23 : Préparation des Eprouvettes pour les différents S.

IVV.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté le mode opératoire ainsi que le protocole
expérimental qui nous permettra d’élaborer les éprouvettes, puis les caractériser
meécaniquement et morphologiquement. Nous avons aussi montré la constitution des
déchets, I’élaboration des mélanges, les paramétres des machines d’extrusion,
d’injection et la géométrie des éprouvettes.
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Résultats et discussions

V.1.Introduction

On s’intéresse ici a la présentation des résultats obtenus suite aux différents essais

effectués sur les différentes éprouvettes a savoir :

o Essais de traction
<> Essal de résistance aux Chocs
X Essai de microdureté Knoop

X Une caractérisation Morphologique au MEB
Une interprétation et discussion suivra chaque résultat.

Dans cette partie, on se propose d’étudier le comportement mécanique des mélanges
(DEEE/PPH) puis [DEEE/PPH) +SBR], le SBR est utilise dans notre étude comme un
comptabilisant dont le role essentiel est de lier entre les différentes particules du mélange et

de renforcer certaines propriétés notamment la résistance aux chocs.

Nous déterminons d’abord pour chaque mélange Via (5) éprouvettes, les courbes
contrainte-déformation ; Puis, nous déterminons les propriétés mécaniques, caractéristiques
usuelles telles que le module de Young, les contraintes aux seuils d’écoulement ainsi que les

déformations ala rupture.

V.2.Caractérisation M écanique
V.2.1.Courbes Contrainte-Défor mation
> Courbes Contrainte-Défor mation des mélanges sans SBR
> Méange 100% DEEE
Le mélange élaboré par injection pour notre étude est formé de déchets polymériques
issus des équipements éectriques et électroniques (DEEE). C’est donc un mélange de

plusieurs polymeéres tels que I’ABS, le PP, le PA le HIPS et le PC. Aucun tri, aucun

traitement n’ont éeté faits au prealable.
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La courbe de traction du mélange 100%DEEE présente une rupture fragile avec une

déformation qui ne dépasse pas 5,1%. Elle montre aussi une contrainte maximale de I’ordre
de 32MPa.

35 -
== 100% DEEE

Pt U
LA =
1 1

Pt
=
1

Contrainte {MPa)
= =
= (W5 ]

(%3]
1

=

000% 1,00% 200% 300% 400% 500% 600%
Déeformation (%)

Fig. V.1. Courbe contrainte déformation du mélange 100% DEEE

> Polymer 100% PPH
Le PPH, polypropyléne homopolymere, est un polymeére de grande diffusion dans I’industrie

plastiques, il est bon marché, nous I’avons choisi comme polymeére d’addition a nos déchets
DEEE.

La courbe de traction du polymere 100% PPH donnée par la figure V.2 nous renseigne sur le
caractere ductile du PPH, en effet il peut atteindre dans notre cas une déformation ala rupture

de 345%, avec une contrainte maximale de 32M Pa.
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o 100% PPH

Contrainte [MPa]
]

G 1 1 1 1 Il 1 i
0% 50% 100%  150%  200%  250%  300%  350%  400%

Déformation [%]

Fig. V.2. Courbe contrainte - déformation du mélange 100% PPH.

La superposition des courbes de traction PPH et des DEEE (Fig. V.3) montre que les déchets
recyclés ont des propriétés mécaniques de résistance équivalentes. Par contre, la ductilité est
trés faible par rapport a celle du PPH vierge. On constate aussi une faible variation de la
rigidité donnée par latangente ala partie courbe élastique.

2 ===1]100% DEEE -—100% PPH
A |
1]
(o
E 25
8 2
is
U 15
et
c
Q 10
Q
5
(1] i i 1 I i 1 | 1] i
03 505 100%  150% 2000 250% 3003 350% 400%
Déformation [%]

Fig. V.3.Superposition des Courbes contrainte - déformation

Des polymeres 100%DEEE et 100%PPH.
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Le mélang meécanique, sans liaisons chimiques des différents constituants des DEEE, a

produit un matériau fragile sans aucun caractéere de ductilité.

> M élange 80% DEEE/20% PPH
La courbe de traction du méange 80%DEEE/20%PPH donnée par la figure V.4, montre que

I’ajout de 20% de PPH a la matrice DEEE engendre une diminution des propriétés de
résistance et de ductilité.

iy === 100% DEEE
= =80%DEEE/20%PPH
30 -
25 -
& L A
2 \
o 157
=
-E 10 -
T 5
0
0

D ] ] ] 1 ] ]
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 400% 500% 6,00%

Deformation (%)

Fig. V.4. Courbe Contrainte - Déformation du mél ange 80%DEEE/20%PPH

> Méange 60% DEEE/40% PPH
La courbe de traction du mélange 60%DEEE/40%PPH donnée par la figure V.5 montre que

I’ajout de 40% de PPH au DEEE une diminution des propriétés de résistance et de ductilité

pour le mélange méme comportement déja observé pour |e mélange80%DEEE/20%PPH.
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35 - cms 100% DEEE
-~ « + + « 60%DEEE/40%PPH

25 A

20 -

15 -

10

Contrainte [MPa]

5 déformation %

0 4 T T T T T 1
0,00% 1,00% 2,00% 3,00%  4,00% 5,00% 6,00%

Déformation [%]

Fig. V.5. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 60%DEEE/40%PPH

> M élange 50% DEEE/50% PPH

La courbe de traction du mélange 50%DEEE/50%PPH, donnée par la figure V.6, montre que
I’ajout de 50% en masse de PPH a la matrice DEEE engendre une contrainte maximale a la

rupture inférieure a celle des DEEE avec une ductilité équivalente.

s ) 0%DEEE

s 50 %DEEE/50%PPH

Contrainte[MPa]

0% 1% 2% 3% 4% 5% 6%
Déformations [%4]

Fig. V.6. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 50%DEEE/50%PPH
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> M élange 40% DEEE/60% PPH

La courbe de traction du mélange 40%DEEE/60% PPH, donnée par la figure V.7, montre
I’amélioration de la ductilité par rapport aux DEEE.

s 1 005 DEEE
== = A40%DEEE/60%PPH

40 -

Contrainte [MPa]

8%

Deformations [%]

Fig. V.7.Courbe Contrainte-Déformation du mélange40%DEEE/60%PPH.
> M élange 20% DEEE/80% PPH

La courbe de traction du mélange 20%DEEE/80% PPH, donnée par la figure V.8, montre
I’amélioration de la ductilité qui dépasse 70%par rapport au DEEE.

e 100%DEEE
40 e » » 20%DEEE/80%PPH

o

= BT
e ] -

E. ....--" :

L .

[ ™

) ™

] -

[

=]

(]

1] 0,02 0,04 0,06 0,08 a1
Deformations [%]

Fig. V.8. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 20%DEEE/80%PPH.
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a) Courbes Contrainte-Déformation des mélanges DEEE/PPH avec SBR

Le second objectif de ce travail est de considerer I’influence de I’ajout d’un
élastomere, le Styrene Butadiene Rubber (SBR) sur les propriétés mécaniques des mélanges
DEEE/PPH. Ainsi, nous avons rgjouté 5, 10 et 15% en masse pour chaque mélange. La méme
procédure expérimentale leur est appliquée pour la réalisation des éprouvettes et la
caractérisation. L’essai de traction, nous permet d’avoir les courbes de la relation Contrainte-
Déformation.

DEEE/SBR

Les courbes de traction des mélanges DEEE/5%SBR, DEEE/10%SBR et
DEEE/15%SBR données respectivement par les figures V.9, V.10 et V.11, montrent que
I’ajout du SBR & la matrice DEEE engendre une diminution des propriétés de résistance et de
ductilité.

s 10 0%DEE E » = = » 95%DEEE/5%SBR

Contrainte MPa

u 1 1 1 1 1 1
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00% 6,00%

Deformation %

Fig. V.9. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 95% DEEE/5%SBR
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s 100%DEEE === 90%DEEE/10%SBR

Contrainte MPa

u I 1 I 1 I 1
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 500% 600%
Deformation %

Fig. V.10. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 90% DEEE/10%SBR.

o 100%DEEE === 85%DEEE/15%SBR

Contrainte MPa

0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 500% 6,00%
Deformation %

Fig. V.11. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 85% DEEE/15%SBR
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Lafigure V.12 représente |a superposition des courbes de traction des mélanges 100% DEEE,
(95%DEEE+5% SBR), (90%DEEE+10%SBR) et (85%DEEE+15% SBR). On constate que la
présence du SBR dans |la matrice DEEE, engendre une diminution de la résistance a la rupture
avec une ductilité quasi équivaente

s 100%DEE E =+ = » O5%DFEEE/5%SBR
e O0%DEEE/10%SBR === 85%DEEE/15%SBR

Contrainte MPa

0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00% 5,00% 6,00%
Deformation %

Fig. V.12.Courbe de traction des mélanges DEEE et DEEE avec SBR.

PPH/SBR
Les courbes de traction des mélange PPH/5%SBR, PPH/10%SBR et PPH/15%SBR
données respectivement par les figures V.13, V.14 et V.15, montrent que I’ajout du SBR
au polymere PPH engendre une diminution de la contrainte maximale ainsi que de la
déformation ala rupture de tous les mélanges.

Plus la quantité du SBR augmente dans la matrice, plus les propriétés mécaniques de
résistance et de ductilité diminuent
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30,00 - —95%PPH/5%SBR
25,00 -
‘m 24,65
o 20,00 -
£
v
£ 15,00 -
o
L]
£
S 10,00 -
(5]
5,00 - 22,00%
0,00 ; . ; . .
0% 5% 10% 15% 20% 25%
Déformation (%)

Fig. V.13. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 95% PPH /5%SBR

——90%PPH/10%SBR

Contrainte (MPa)

j 19,77%

0% 5% 10% 15% 20% 25%
Déformation [%]

Fig. V.14. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 90% PPH/10%SBR
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25,00 - ——85%PPH/15%SBR

20,00 -
15,00 -

10,00 -

Contrainte {MPa)

5,00

0,00 . . . .
0,00% 5,00% 10,00% 15,008 20,00%
Déformation (%)

Fig. V.15. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 85% DEEE/15%SBR.
Courbes Contraintes-Défor mation des mélanges DEEE/PPH/SBR

Nous alons présenter, dans ce qui suit, les courbes Contraintes-Déformations des mélanges
DEEE/PPH avec incorporation du SBR aux concentrations de 5, 10 et 15%.

% Méanges 80% DEEE/20% PPH/SBR
La figure V.16 représente la courbe Contrainte-Déformation du mélange
80%DEEE/20%PPH/5%SBR (76%DEEE/19%PPH/5%SBR)
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25 4
= 76%DEEE/19%PPH/5%SBR

___,r‘—
20 - [~ | 2006

&£
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=

=
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s [_ 3,15%

/-"

o . : . :
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00%

Déformation (%)

Fig. V.16. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 76% DEEE/19%PPH/5%SBR

La figure V.17 représente la courbe Contrainte-Déformation du mélange
80%DEEE/20%PPH/10%SBR (72%DEEE/18%PPH/10%SBR)

16 - -72%DEEE/18%PPH/10%SBR

Contrainte [MPa)
(=]

0 4 T T T T T y
D,00% 100% 2,00% 300% 400% 500% 6,00%
Déformation (%)

Fig. V.17. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 72% DEEE/18%PPH/10%SBR

La figure V.18 représente la courbe Contrainte-Déformation du mélange
80%DEEE/20%PPH/15%SBR (68%DEEE/17%PPH/15%SBR)

82



Résultats et discussions

25 -
e 68%DEEE/17%PPH/15%SBR
20 -

15 -

10 -

Contrainte [MPa)

0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4,00%
Déformation (%)

Fig. V.18. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 68% DEEE/17%PPH/15%SBR

Les figures V.16, V.17 et V.18 montrent que le comportement mécanique des mélanges
80%DEEE/20%PPH avec les différentes concentrations de SBR est |le méme comportement
mécani que des mélanges 80%DEEE/20%PPH sans SBR qui refléte un comportement fragile.

% Méanges 60% DEEE/40% PPH/SBR

La figure V.19 représente la courbe Contrainte-Déformation du méange
60%DEEE/40%PPH/5%SBR (57%DEEE/38%PPH/5%SBR)

25,00 -
=57 %DEEE/38%PPH/5%SBR
20,00 -

15,00 -

10,00 -

Contrainte [IMPa]

5,00

0,00 T T T T T 1
0,00%  1,00%  2,00%  3,00%  4,00% 500% 600%
Deéformation %

Fig. V.19. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 57% DEEE/38%PPH/5%SBR.
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La figure V.20 représente la Courbe Contrainte-Déformation du méange
60%DEEE/40%PPH/10%SBR (54%DEEE/36%PPH/10%SBR).

La figure V.21 représente la courbe Contrainte-Déformation du méange
60%DEEE/40%PPH/15%SBR (51%DEEE/34%PPH/15%SBR).

20 -
18 - —54%DEEE[ 35%PPH[ 10%SBR
16 -
E 14 -
E 12 A
]
B A
n B 1
r
(]
¢ -
2 -
0 . . . . |
0,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4 00% 5,00%
Déformation %

Fig. V.20. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 54% DEEE/36%PPH/10%SBR.
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Fig. V.21. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 51% DEEE/34%PPH/15%SBR.
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Les figures V.19, V.20 et V.21 montrent que le comportement mécanique des mélanges
60%DEEE/40%PPH avec les différentes concentrations de SBR est e méme comportement
mécanique des mélanges 60%DEEE/40%PPH sans SBR qui refléte un comportement fragile.

% Méanges 50% DEEE/50% PPH/SBR
La figure V.22 représente la Courbe Contrainte-Déformation du méange
50%DEEE/50%PPH/5%SBR (47,5%DEEE/47,5%PPH/5%SBR).

==47,5%DEEE/47,5%PPH/5%SBR

20

10

Contrainte [MPa]

d |
0,00% 1.00% 2,00% 3.00% 4,00% 5,00% 6,00%

Déeformation [%]

Fig. V.22. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 47,5% DEEE/47,5%PPH/5%SBR

La figure V.23 représente la Courbe Contrainte-Déformation du méange
50%DEEE/50%PPH/10%SBR (45%DEEE/45%PPH/10%SBR).

85



Résultats et discussions

= 45%DEEE/45%PPH/10%SBR

e Pl [
Ln = un

Contrainte [MPa]
H
=

0

0,00% 1003 2,00% 3,00% 4,00% 5,00%
Déformation [56]

Fig. V.23. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 45% DEEE/45%PPH/10%SBR

La figure V.24 représente la Courbe Contrainte-Déformation du mélange
50%DEEE/50%PPH/15%SBR (42,5%DEEE/42,5%PPH/15%SBR).

—42,5%DEEE/42,5PPPH/15%SBR
20

16
14

10

Contrainte [MPa]

=0 M B ;oW

003 1.00% 2,00% 3.00% 4,00% 5.00% b, 00%
Déformation [%]

Fig. V.24. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 42,5% DEEE/42,5%PPH/15%SBR
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Lesfigures V.22, V.23 et V.24 montrent que |le comportement mécanique des mélanges
50%DEEE/50%PPH avec les différentes concentrations de SBR est |e méme comportement

meécani que des mélanges 50%DEEE/50%PPH sans SBR qui reflete un comportement fragile.

s 40% DEEE/60% PPH/SBR
La figure V.25 représente la Courbe Contrainte-Déformation du méange
40%DEEE/60%PPH/5%SBR (37,5%DEEE/57,5%PPH/5%SBR).

—37,5DEEE/57,5PPH/5%SER

= R
m oo

Contrainte [MPa]
o= I T - E 5 :

,00% 1,00% 2,00% 3,00% 4, 00% 5,00%

Déformation [%]

Fig. V.25. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 37,5% DEEE/57,5%PPH/5%SBR
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Fig. V.26. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 35% DEEE/55%PPH/10%SBR
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La figure V.26 représente la courbe Contrainte-Déformation du méange
40%DEEE/60%PPH/10%SBR (42,5%DEEE/42,5%PPH/10%SBR).

La figure V.27 représente la Courbe Contrainte-Déformation du méange
40%DEEE/60%PPH/15%SBR (32,5%DEEE/52,5%PPH/15%SBR).

i
—32,5%DEEE/52,5PPH/15%SBR
20 -
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o
£
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0,00 2,00% 4,00% 6,00% 8,00%
Deéformation (%)

Fig. V.27. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 32,5% DEEE/52,5%PPH/15%SBR

Lesfigures V.25, V.26 et V.27 montrent que le comportement mécanique des mélanges
40%DEEE/60%PPH avec les différentes concentrations de SBR est |e méme comportement

meécani que des mélanges 40%DEEE/60%PPH sans SBR qui refléte un comportement fragile

« 20% DEEE/80% PPH/SBR
La figure V.28 représente la courbe contrainte-déformation du mélange
20%DEEE/80%PPH/5%SBR (17,5%DEEE/77,5%PPH/5%SBR).

On remarque sur la figure ci-dessous que la pente de la courbe diminue
comparativement avec les pente des courbes des mélanges avec SBR précédents, ceci
montre que le mélange est moins frgile et posséde un pseudo plateau ductile.
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Fig. V.28. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 17,5% DEEE/77,5%PPH/5%SBR
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Fig. V.29. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 15% DEEE/85%PPH/10%SBR

La figure V.29 représente la Courbe Contrainte-Déformation du méange
20%DEEE/80%PPH/10%SBR (15%DEEE/75%PPH/10%SBR).
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——12,5%DEEE/72,5%PPH/15%SBR
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Fig. V.30. Courbe Contrainte-Déformation du mélange 12,5% DEEE/72,5%PPH/15%SBR

Pour ce dernier cas des courbes contraintes déf ormation nous supperposons les (3) courbes de
contraintes pour les differents taux de SBR et nous optenons la courbes V.31

s 1 002 DEEE

e 17,5%0 EEE/77,5%PPH/5%5BR
30 - e 15%D EEE/85%PPH /10%SBR
e 12, 5%D EEE/72,5%PPH/ 15%5B R

35

Contrainte (MPa)

D T 1 T T 1
0% 2% 4% 6% B% 10%  12%  14%  16%
Déformation (%)

Fig. V.31. Lasuperposition des mélanges DEEE avec différents pourcentage de SBR.
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V.2.2 Variations du module d’élasticité des différents mélanges
V.2.2.1. Variations du module d’élasticité des différents mélanges sans SBR

A partir de la figure V.32, nous determinons la variation du module d’élasticité des
mélanges en fonction de la concentration de PPH dans les mélanges [DEEE/PPH] que nous
reportons sur la figure V.32. Elle montre que le module d’élasticité diminue avec
I’augmentation de la concentration du PPH dans e mélanges (DEEE/PPH).

Modules d'élasticité

:
—»-
b

e
= 1200 e h
= o ..
S A
= 1000 E ;
S A
=
-
= BOO
=
(=]
=
600 . )
0% 20% a40% 60% BO% 100%

Taux de PPH dans le mélange DEEEfPPH [%6]

Fig. V.32. Variation du module d’élasticité en fonction du taux de PPH dansle mélange
(DEEE/PPH)

V.2.2.2Variations du module d’élasticité des différents mélanges avec SBR

1400
?uﬂﬂé & A - A
a <
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200
1]
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Taux de PPH dans le mélange DEEE/PPH [MPa]

Fig. V.33. Variation du module d’élasticité en fonction du taux de PPH
dans le mélange (DEEE/PPH/SBR)
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La figure V.33, nous donne deux informations, la premiére concerne la variation du module
d’élasticité pour un méme mélange, en fonction de la quantité, en fonction de la concentration
en SBR . ou nous constatons que plus la quantité de SBR augmente de 5, 10 et 15%, plus le
module d’élasticité diminue, et, ce pour tous les mélanges. La seconde information donnée
par la figure est la variation du module d’élasticité en fonction du taux de PPH dans le
mélange DEEE/PPH a concentration en SBR fixé, nous constatons dans ce cas de figure une
legere diminution de la valeur du module d’élasticité avec I’augmentation du taux de PPH
dans |le méange DEEE/PPH/SBR.

V.2.3. Variationsde I’allongement a la rupture des differents mélanges

Comme pour le module d’élasticité, on détermine I’allongement a la rupture pour chaque
mélange et qu’on represente sur la figure V.34.

400%

350% |

200% |
150% |
100% |

MW—I
0% 20% a0% B0% BO% 100%
Taux de PPH dans la matrice DEEE [%%]

Allongement ala rupture [%]

Fig. V.34. Variation de I’allongement & la rupture du taux de PPH
dans le mélange (DEEE/PPH)

Nous constatons une difference entre les mélanges sur le caractere fragile de tous les
mélanges [ DEEE/PPH] en comparaison avec le caractere trés ductile du 100%PPH.
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V.2.4. Variationsdela contrainte au seuil de I’écoulement pour les mélanges

V.24.1. Variations de la contrainte au seuil de I’écoulement pour les mélanges
DEEE/PPH sans SBR

Comme pour le module d’élasticite, des courbes de la figure V.33 on détermine la
contrainte au seuil d’écoulement pour chaque mélange et qu’on représente sur la figure V.35.
Nous constatons sur le graphe que la contrainte au seuil d’écoulement diminue pour la
concentration de 20, 40 et 50% de PPH dans la matrice DEEE, puis augmente pour les
concentrations de 60 et 80%.

A
= A
S A
a3 5
=
= A
m
= 20 + a ﬁ
al
=
=
® |
]
=
=]
o
1‘] 1 1 1 1 i
0% 205 4% [ B0 1003
Taux de PPH dans le mélange DEEE/PPH [MPa]

Fig. V.35. Variation de la contrainte au seuil d’écoulement en fonction
du taux de PPH dans |le mélange (DEEE/PPH) sans SBR
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V.2.4.2. Variations de la contrainte au seuil d’écoulement pour les mélanges DEEE/PPH
avec SBR

35
A 0%SBR & - 5% SBR A
T 3 10% SBR O 15% SER
= A
o | &
a3 25
- O 0
2 : A O
= 3 A O
=2 o g
=
T 15 O E’* &
]
=
-]
o
lﬂ 1 1 1 1 i
0% 20% 40% B0% BO% 100%
Taux de PPH dans le mélange DEEEfPPH [MPa]

Fig. V.36. Variation de la contrainte au seuil d’écoulement en fonction
du taux de PPH dans |le mélange (DEEE/PPH) avec SBR

La figure V.36 ,nous donne deux informations, la premiére concerne la contrainte au seulil
d’écoulement pour un méme meélange en fonction de la concentration en SBR , ou nous
constatons que cette contrainte est plus faible que celle du mélange sans SBR. La seconde
information donnée par la figure est la variation de la contrainte au seuil d’écoulement en
fonction du taux de PPH dans le mélange DEEE/PPH ,au concentration en SBR fixé, nous
constatons que cette contrainte au seuil d’écoulement diminue pour les concentrations de 20,
40 et 50% de PPH dans la matrice DEEE, puis augmente pour les concentrations de 60, 80 et
100%.

V.3 La réslience

Pour la caractérisation concernant la résistance aux chocs, nous avons effectué des essais de
résilience sur (5) éprouvettes pour chaque échantillon, et, nous retenons la valeur moyenne et

gue nous résumons dans | es tableaux ci dessous:
V.3.1.Laréslience desmélanges sans SBR

Letableau V.1 résume les valeurs de résilience des mélanges DEEE/PPH sans SBR
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Tableau V.1: Valeursdelareésilience des mélanges DEEE/PPH. Sans SBR.

Méange Resilience [kJ/m?]
Taux de PPH

0% 1,71

20% 1,77

40% 1,82

50% 1,80

60% 1,64

80% 1,70

100% 1,81

D’apres le tableau ci-dessus, nous tragons la courbe de variation de la résilience en fonction
du taux de PPH dans |a matrice DEEE/PPH et est présentée par lafigure V.37.

e, oS
14 |
1.2
H
= |

u 1 1 1 1 i
[ 20% 403 60% B0 100%

Taux de PPH dans le mélange DEEE/PPH [%]

Résilience [kl/m2]

FigureV.37. Variation de larésilience en fonction du taux de PPH

dans le mélange (DEEE/PPH)
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Le graphe ci-dessus montre que la résilience reste quasi constante avec la concentration de
PPH dans le mélange (DEEE/PPH), toutefois la résilience du PP est plus grande que celle du
mélange 100%DEEE, et on note une |égere augmentation de la résilience avec I’augmentation
de la quantité de PPH dans le mélange DEEE, jusqu’au mélange 60% PPH/40%DEEE.

V.3.2.Laréslience des mélanges avec SBR
V.3.2.1.Laréslience desmélanges avec 5% SBR

Tableau V.2 Valeursdelarésilience des mélanges DEEE/PPH avec 5% SBR.

Mélange avec 5% SBR Resilience [kJ/m?]
Taux de PPH

0% 2

20% 1,96

40% 1,89

50% 1,60

60% 2,26

80% 2,22

100% 2,17
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FigureV.38. Variation de larésilience en fonction du taux de PPH
dans |le mélange (DEEE/PPH/5%SBR)

L’introduction de 5% de SBR dans les mélanges DEEE/PPH fait augmenter la résilience de
tous ces mélanges sauf pour le mélange 50%DEEE/50%PPH, celui-ci sarésilience diminue de
1,8[kIJm?a 1,6. [kJm?.Le SBR joue un rile de liaison entre les différents ééments

constituant le DEEE, il augmente méme larésilience du polymere 100 PPH.
V.3.2.2.Laréslience desmélanges avec 10 % SBR

Tableau V.3 Valeur delareésilience des mélanges DEEE/PPH avec10.% SBR.

Méange avec 10% SBR Resilience [kJ/m?]

Taux de PPH
0% 1,8
20% 1,92

40% 1,95
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50% 1,94
60% 1,73
80% 1,57
100% 2,11
A
i A A .
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FigureV.39. Variation de larésilience en fonction du taux de PPH

dans les mélanges (DEEE/PPH/10%SBR)

Le graphe ci-dessus montre que I’SBR augmente la résilience des mélanges jusqu'au mélange
50% ,larésilience diminue pour le mélange 60% et 80% tout de méme toutes ces valeurs de
résilience restent plus importante que la valeur de la résilience des mélanges équivalent sans
SBR.
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V.3.2.3.Larésilience des mélanges avec 15 % SBR

Tableau V.4 Vaeurs de larésilience des mélanges DEEE/PPH avec15.% SBR.

Mélange avec 15% SBR | Résilience [kJ/m?]
Taux de PPH

0% 2,37

20% 2,47

40% 2,32

50% 1,85

60% 1,87

80% 1,90

100% 1,87

D’apres le tableau ci-dessus nous tragons la courbe de variation de la résilience en fonction du
taux de PP dans la matrice DEEE/PP avec 15% d’SBR et présentée par la Figure V.40

99



Résultats et discussions
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FigureV.40. Variation de larésilience en fonction du taux de PPH
dans les mélanges (DEEE/PPH/15%SBR)

Le graphe ci-dessus montre que Lorsqu’on ajoute 15% d’SBR aux différents mélanges , on
remarque que la résilience des méanges se stabilise , & une valeur de I’ordre de 2.4 [kJm?]
pour les mélanges 100% DEEE, 20% et 40% DEEE. La résilience du méange (50%
DEEE/50%PPH), diminue jusqu’a 1,8 [kJ/m?] puis se stabilise & peu prés a cette valeur pour
les mélanges qui restent.
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Figure V.41.Superposition des courbes de résilience des diff érents mélanges avec différents
taux d’SBR.
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La figure V.41 représente la superposition des courbes de résiliences des mélanges
DEEE/PPH/SBR, nous notons que tant que les DEEE joue le r6le de matrice dans le mélange
(présence de quantité de DEEE supérieur a 50%,) le SBR augmente la résilience du mélange
et plus la quantit¢ d’SBR est élevée, plus la resilience est importante. Le mélange
50%DEEE/50%PPH

V.3.3.L’influence du SBR sur larésilience des mélanges

» Leméange 100% PPH
Tableau V.5 : valeursdelarésilience en fonction
Du taux d’SBR de la matrice 100% PP.

Le polymére 100%PPH

Concentration de PPH [%] Reésilience [kJ/m?]
0% 1,81

5% 2,17

10% 2,11

15% 1,87

D’apres le tableau ci-dessus, nous tragons la courbe de larésilience du PP en fonction du taux
de SBR dans |a matricel00%PPH est présentée par laFigure V.42
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Figure V.42 : Variation de larésilience en fonction du taux de SBR
Dans la matrice 100% PP

Lafigure V.42 montre que I’ajout de 5% et 10% de SBR fait augmenter |a résilience du PPH

par contre I’ajout de 15 % n’a aucune influence sur la résilience.

» Méange 80 % PP 20 % DEEE

Mélange 80%PP/20%DEEE
%SBR Résilience [kJ/m?]
%0
1,7
5%
2,22
10%
157
15%
19

Tableau V.6 : valeursde larésilience en fonction du taux de I’ SBR
Delamatrice 80% PP et 20% DEEE
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D’apres le tableau ci-dessus, nous tragons la courbe de la résilience du PPH en fonction du
taux de SBR dans la matrice 80 %PP 20 %DEEE est présentée par lafigure V.43

Mélange 80%PP/20%DEEE
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Taux de SBR dans le mélange DEEE/PPH [%)]

FigureV.43: Variation de larésilience en fonction du taux de I’SBR
Dans la matrice 80%PP

Lafigure V.43 montre qu’en ajoutant 5% de SBR au mélange, la résilience augmente mais
pour I’ajout de 10% de I’SBR cette derniére diminue ; On ne note aucune influence de I’ajout
de 15% SBR au mélange 80% PP 20% DEEE

» méange 60% PP 40% DEEE
Tableau V.7 : valeursdelarésilience en fonction
Du taux d’SBR de la matrice 60% PP et 40% DEEE

Mélange 60% PP 40% DEEE
%SBR Résilience [kIm?]
0%
1,64
5%
2,26
10%
1,73
15%
1,87
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D’apres le tableau ci-dessus, hous tragons la courbe de larésilience du PP en fonction du taux
de I’SBR dans lamatrice 60% PP 40% DEEE est présentée par lafigure V.44

,s Mélange 60%PP/40%DEEE
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Taux de SBR dans le mélange DEEE/PPH [%]

FigureV.44 : Variation delarésilience en fonction du taux de I’SBR
dans la matrice 60%PP

On remarque que larésilience augmente a 5% SBR , puis se stabilise.

» Mélange50% PP et 50% DEEE
Tableau V.8 : Valeursdelarésilience en fonction du taux de I’'SBR dela
matrice 50% PP et 50% DEEE

Mélange 50% PP et 50% DEEE
%SBR Résilience [kJ/m?]
0%
18
5%
16
10%
1,94
15%
1,85
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D’apres le tableau ci-dessus , hous tragons la courbe de larésilience du PP en fonction du taux
de I’SBR dans lamatrice 50% PP 50% DEEE est présentée par la Figure V.45

2.5 - Mélange 50%PP/502%DEEE
B - (@]
5 O o
=2 s [ o
£
8 1t
=
= o5 |
D 1 1 i
0% 5% 10% 15%
Taux de 5BR dans le mélange DEEE/PPH [%]

FigureV.45: Variation delarésilience en fonction du taux de I’SBR

dans la matrice 50%PP

Commentaire:

En gjoutant 5% SBR on remarque que la résilience diminue jusqu’ 1.6[kJm2] , par contre la
résilience de ce mélange 50%PP+50%DEEE augmente 2 10% et &4 15% SBR

» Méange40% PP et 60% DEEE .
Tableau V.9 : valeursdelarésilience en fonction du taux d’SBR de la
matrice 40% PP et 60% DEEE

Meélange 40% PP et 60% DEEE
%SBR Résilience [kIm?]
0%
1,82
5%
1,89
10%
1,95
15%
2,31682147
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D’apres le tableau ci-dessus nous tragons la courbe de larésilience du PP en fonction du taux
de I’SBR dans lamatrice 40% PP 60% DEEE est présentée par lafigure V.46
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Figure V.46 : Variation delarésilience en fonction du taux de I’SBR
dans la matrice 40%PP

On remarque que larésilience de ce mélange augmente avec I’augmentation du I’SBR

» Mélange 20% PP 80% DEEE :
Tableau V.10 : valeursdelarésilience en fonction du taux de SBR
delamatrice 20% PP et 80% DEEE

Meélange 20% PP 80% DEEE
%SBR Résilience [kIm?]
0%
1,77
5%
1,96650718
10%
1,92
15%
2,47

D’apres le tableau ci-dessus nous tracons la courbe de la résilience du PP en fonction du taux
d’SBR dans la matrice 20% PP 80% DEEE est présentée par lafigure V.47
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Mélange 20%PP/80%DEEE
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FigureV.47: Variation de larésilience en fonction du taux d’SBR
dans la matrice 20%PP

On remarque que la résilience augmente légérement lorsgue on ajoute 5% et 10% SBR et elle
augmente plus & 15% pour atteindre une valeur maximale de 2.47 [kJ/m?]

» Mélange 0% PP 100% DEEE :
Tableau V.11 : Valeursdelarésilience en fonction du taux
De I’'SBR delamatrice 0% PP et 100% DEEE

Mélange 0% PP 100% DEEE
%SBR Résilience [kJ/m?]
0%
1,71
5%
2
10%
18
15%
2,37

D’apres le tableau ci-dessus nous tragons la courbe de larésilience du PP en fonction du taux
d’SBR dans la matrice 100%DEEE est présentée par lafigure V.48
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Mélange 0% PP 100% DEEE
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Figure V.48 : Variation delarésilience en fonction du taux de I’SBR
dans la matrice 0%PP100%DEEE.

Commentaire

Larésilience augmente un peu a 5% et al10% SBR et elle augmente de plus a 15% €lle atteint
une valeur de 2.37 [kJ/n?]

V.4. Microdureté Knoop
Nous avons aussi procédé ala mesure des micro-duretés Knoop pour tous les mélanges.

Sur chague échantillon, nous avons relevé les valeurs de (5) points d’indentation. Ces valeurs

sont reportées sur |e tableau suivant :
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TableauV.12 : Valeurs de lamicorodureté des mélanges.

Méanges Duretés HK des differents Q
100% PPH/0% DEEE 3,4,4,55 4,2
80 % PPH/20%DEEE 2,2,333 2,6
60%PPH/40%DEEE 554,44 4,4
50%PP/50%DEEE 4,4,4,4,4 4,0
40%PPH/60%DEEE 2,3,4,4,4 3,2
20%PPH/80%DEEE 4,44, 4,5 4,2
0%PPH/100%DEEE 6,6,6,7,7 6,4

LafigureV.49 représente lavariation de la microdureté pour chague mélange.

La seule information : Nous constatons que I’ajout du PPH au DEEE engendre la diminution
de lamicrodureté.
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Figure VV49. Variation de la microdureté pour les différents mélanges (DEEE/PPH)
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V.4.1.Caractérisation morphologique

Apres la rupture des éprouvettes lors de I’essai de traction, le faciés de rupture est
soumis a une observation au microscope éectronique a balayage. Ces observations au MEB
ont été réalisées au niveau de I’universitt MOULOUD MAMMERI de Tizi-Ouzou, sur un
microscope de type Phillips ESEM XL 30 a filament en tungsténe, couplé a un systéme

complet de microanalyse par dispersion d’énergie (EDS X).
V.4.1.1.0bservation des ééments du mélanges. 100% PPH et 100% DEEE

La figure V.50 représente le faciés de rupture du polymére 100%PP, en analysant
I’agrandissement 50um, on remarque une homogénéite de la matrice PP une méme matiére
(pas de contraste de couleur et pas d’inclusions). La surface de rupture est constituée d’un trés
grand nombre de zone (de grains) qui traduit le caractére ductile de la rupture, rupture dans le
sens de I’écoulement, en effet le polymeére avant sa rupture s’est transformé en trés grand
nombre de filaments, qui aprés rupture nous donnent une surface constituée de plusieurs
zones de planéité variante.
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FigureV.50. Observation au MEB des faciés de rupture du mélange 100%PPH.

La figure V.51 représente le faciés de rupture d’une éprouvette représentant le
mélange 100% DEEE, déchets constitués de plusieurs polymeres tel que I’ABS, le PS, le PC,
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le PA et le HIPS. Le faciés de rupture du mélange présente une plus grande dispersion de
particules de polymeres et une rupture dans le sens perpendiculaire a I’écoulement. Sur la
micrographie on voit des zones de rupture franches et larges traduisant une rupture fragile
comme constaté sur la Courbe Contraintes-Déformationsiillustrée par lafigure V.51
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FigureV.51. Observation au MEB des faciés de rupture du mélange 100%DEEE

V.4.1.2.0bservation des mélanges : DEEE/PPH sans SBR

On comparant lafigure V.52 du mélanges 80%DEEE/20%PPH, alafigure précédente,
figure V.51, nous constatons la présence des grains de PPH dans la matrice DEEE par
I’existence d’un plus grand nombre de grains de couleur blanche, des grains de forme

sphériques différents aux grains déa existants dans le mélange 100%DEEE.

Sur lafigure V.52, nous notons la présence de plus de pores (vides laisseés par les grains PPH
lors de la rupture de I’éprouvette), ce nombre important de pores induit une rupture encore
plus fragile que celle induite par le mélange DEEE sans gjout de PPH, cette augmentation de
lafragilité est trés bien illustrée dans lafigure V.52
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FigureV.52. Observation au MEB des faciés de rupture du mélange 80% DEEE/20% PPH

En observons la figure V.53 qui représente le mélange 50%DEEE/50%PPH, on constate que
la quantité de grains de PPH est visiblement plus importante sur la micrographie de la figure

V.52, larupture toutes fois demeure fragile.
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FigureV.53. Observation au MEB des facies de rupture du mélange 50% DEEE/50% PPH

V.4.1.3.0bservation des é éments des mélanges avec SBR

Nous avons aussi procédé a I’observation au MEB de certains échantillons contenant le SBR ,
La figure V.54 présente les micrographies au MEB du polymére PPH : (2)100%PPH,déa
observée en figure V.51, la micrographie (b) représente le mélange PPH plus 5% de SBR, les

grains SBR sont visible sur la micrographie, I’aspect de la surface de rupture a varié a cause
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de cette inclusion de SBR, la rupture , comme constatée sur la figure V.13, devient moins
ductile, la déformation passe de 345% a 22%.
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Figure V.54. Micrographies au MEB des échantillons de PPH/SBR (a) 100%PPH,
(b) PPH/5%SBR,

V.5.Conclusion

Aprés élaboration des éprouvettes, nous avons procédé a la caractérisation mécanique
et morphologique des mélanges. Nous avons montré que les caractéristiques mécaniques des
DEEE varient considérablement avec I’ajout du PPH et I’incorporation du SBR. L’ajout du
PPH a la matrice DEEE n’engendre pas d’amélioration de la résistance et la ductilité des
mélanges. La résilience reste quasi constante. L’ajout du SBR aux mélanges améliore

considérablement larésilience.
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Conclusion générale

Cetravail aporté sur le recyclage des déchets polymériques issus des équipements éectriques
et électronique. Nous avons procédé comme suit : aprés la collecte des DEEE, nous les avons
lavés pour les débarrasser du maximum d’impuretés telles que les graisses et les poussieres
puis découpés et broyés et réduits en granulés. Nous avons choisi le PPH comme éément
d’addition au DEEE, polymere de tres grande ductilité (350% d’allongement a la rupture) et
son prix bon marché. Nous avons éaborés deux groupes de mélanges. Le premier constitues
de DEEE et de PPH a des taux de 0%, 20%, 40%, 50%, 60%, 80% et 100%. Le second lot est
constitué de ces mémes méanges auxquels on a rajouté 5, 10 puis 15% d’un élastomeére en
I’occurrence le Styréne Butadiene RUBBER (SBR). L’élaboration des éprouvettes
normalisées s’est faite par procédé d’injection aprés homogénéisation par extrusion. Les
échantillons ont été soumis aux différents tests, en I’occurrence I’essai de traction, I’essai de
résilience et I’essai de microdureté. Nous avons aussi soumis les facies de rupture par traction

de nos échantillons & une observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB).

Apres analyse des courbes de traction, nous avons constaté que le méange 100%DEEE a un
comportement fragile avec un allongement a la rupture de I’ordre de 5% et une contrainte a la
rupture de 32MPa.

L’ajout du PPH aux DEEE n’améliore en rien sa fragilité et diminue sa résistance mécanique,
par contre, la résilience reste quasi constante. L’observation des faciés de rupture du PPH a
révélé une matrice homogene. Le faciés de rupture du mélange DEEE présente une plus
grande dispersion de particules de polyméres et une rupture dans le sens perpendiculaire a
I’écoulement, ou, on observe des zones de rupture franches et larges, traduisant une rupture
fragile corroboré par I’essai de traction. Les mélanges DEEE/PPH/SBR voient leur résilience
augmentée avec I’augmentation du taux de SBR dans les mélanges. Le SBR n’apporte aucune

amélioration pour les autres caractéristiques mécaniques.



Introduction générale

L’evolution de I’humanité, qui se traduit par I’amélioration de notre qualité de vie, est
liée aux évolutions technologiques et industrielles. Mais ces progrés ne sont pas sans
conséquences sur I’environnement. Ces progrés sont consommateurs de ressources naturelles
non renouvelables et donc limitées. |ls générent des déchets en quantité croissante, pouvant

étre des sources de pollution, parmi eux les déchets des matériaux polymeéres

Ces déchets de matiéres plastiques constituent un gisement trés important, réparti depuis le
secteur industriel jusqu’au niveau du consommateur, en passant par les différents réseaux de
distribution et de commerciaisation. Cette masse mondiale de matiére plastique utilisée ne
cesse de s’accroitre a cause de fait qu’ils ne sont pas biodégradables ainsi que leurs quantités

de déchets s’accumulent de maniére inquiétante.

La gestion des produits en fin de vie fait I’objet de nombreuses réglementations dans le but
d’exploiter la quantité de déchets non traités et ce a partir des différentes opérations de

recyclage.

Le recyclage mécanique aussi appelé valorisation " matiere " consiste a récupérer les
polymeéres issus d’une premiére utilisation et suite a un ensemble d’opérations mécaniques, a

les rendre appropriés pour une seconde application souvent différente de la premiére.

Récupérer des déchets polymériques et les mélanger avec un polymére bon marché peut
constituer une alternative non négligeable pour produire de la matiére premiére et préserver
I’environnement mais les mélanges des polymeres ne donnent pas vraiment des résultats

fiables car les matériaux polymeéres sont trés rarement miscibles.

Les polymeéres forment en général des mélanges immiscibles, caractérisés par |’existence
d’une tension a l’interface entre les phases limitant les propriétés mécaniques de ces
matériaux. Pour améliorer les propriétés mécaniques d’un mélange immiscible est de modifier
I’interface par la compatibilisation . Cette modification permet d’améliorer I’adhésion entre
les phases et entraine une diminution de la taille des particules dela phase dispersée. Elle est
faite par I’introduction d’un composé tensioactif (agent interfacial)qui migre a I’interface des
phases et qui possede une affinité avec les deux polyméres du matériau. En utilisant cette

technique, de nombreuses propriétés peuvent étre améliorées.



Cette éude portera sur le recyclage des déchets polymériques issus des équipements
électriques et éectronique. Le mélange avec un PPH bon marché permet de les réintroduire
dans le cycle de la production de matiéres premiéres par recyclage. Nous avons aussi procédé
a I’ajour d’un élastomere en I’occurrence le Styréne Butadiene RUBBER (SBR) pour une

éventuelle améioration des propriétés mécaniques.
Pour mener a bien ce travail nous I’avons structuré de la maniere suivante.

Le premier chapitre sera consacré aux généraités sur les polymeres pour donner une idée
globale sur les matériaux qui feront I’objet de cette étude. Le second chapitre nous donnera un
apercu sur les mélanges de polymeéres Le troisieme chapitre abordera le matériel et les
dispositifs expérimentaux utilisés pour la réalisation des mélanges et leur caractérisation.
Dans le quatriéme chapitre nous présenterons la procédure expérimentale utilisée pour
I’élaboration des mélanges et la réalisation des éprouvettes. Le cinquiéme chapitre sera
consacré a I’analyse et a I’interprétation des résultats. Nous terminons notre travail par une

conclusion générale
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