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Déchets de matieres plastiques

Reutilisation Valorisation Incinération Mise en décharge
« Recyclage Récupération d'énergie
. w— 4 y - v 4 W
Les matieres plastiques sont fabriquees
La transformation des déchets de a partir du pétrole. C'est pourquoi leur
matieres plastiques pour |'utilisation pouvoir calorifique égale ou surpasse
d'origine ou pour d'autres.utilisations F celui du charbon. Cette énergie peut
p gtre récupéree par |'incinération.

177 I I

A . Combustible de Ordures ménageres
R remplacement solides
[ Grace a leur pouvoir

calorifigue important, Jes
matieres plastiques peuvent
parfaitement remplacer les

combustibles fossiles dans, 7’
]

La combustion des déchets
de'matiéres plastiques avec
d'autres matieres dans les
ordures menagéres peut
fournir de la chaleur et/ou
de Félectricite.

Transformation des déchets
de matiéres plastiques en
produits chimiques de base
Ou en monomeres de
matiére plastique par voie
chimigue.

sformation des deche

e matieres plastiques
en produits

le matieres plastiques

par exemple, les processus
qui absorbent beaucoup
d'énergie comme la
production du ciment.

par voie physigue.

des déchets de matiéres plastiques 7]
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e La part des thermoplastiques augmentent dans l'industrie automobile
® PP remplace PC, ABS et PVC compounds,

En raison de son faible poids, bonne résistance au vieillissement
et prix intéressant

e Pollution plastique /augmente => |égifération européenne quiimpose
I'augmentation de‘a réutilisation des plastiques

eRecyclage mécaniqué la)plus acceptable

Evolution des matieres dans les vehicules:

Composition typique des ELV dans le temps

Repartition des plastiques

- dans les Vehicle
e
w Others
; PE 5% 10% PP 35%
c PA
g 9%
g-
2 ABS
109%
Métal Plastiques et Autres
process polymeres  [mousses, 119% 20%
matiére fluides, verra)

Objectif réglementaire :
atteindre les taux de recyclage
et de valorisation

80%: —
857%)
8 |
& 2|
$ c M
= i
570 =
350 | 109%;
L >0}

¢ réutilisation et recyclage
“« réutilisation et valorisation
%k déchets ultimes

http://www.indra.fr/environnement_reglementaire.html
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Compound 7510™ (Sabic) H1 PP 108MF97TM (Sabic)
B R - , Conditions

d’extrusion:
*230 C
* 10kg/h
" Matériaux recyclés
n=0,1,3,6,9,12
£7510 HM |
- Ou 108MF97 HM 4
=7510 EG

Ou 108MF97 HM

S e e R N ————.

1 1
] i : — )
i : L — e i
i i ;' 3 | B
i i = o -
; i , o S
i i -
'\ ,i
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Verrous :

— Nombre de recyclage possible?
— Effets du recyclage?

— Effets de la pollution?

— Effets combinés des deux?

Caractérisation expérimentales

O Propriétés rhéologiques (MFIl)

. Propriétés thermiques (TGA)

. Propriétés chimiques (FTIR)

. Propriétés physiques (DSC, and SEM)

. Propriétés mécaniques (Tensile, compression, creep, aging ...
test)

Les outils? Des essais, de la réflexion pour identifier les
Relations microstructures/propriétés mécaniques d’usage
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. ’: Traction INSTRON Vidéotraction® System
Essais d’impact Charpy raction (Pr. G'Sell’s Lab)
MTS

extensometre

Au LRMP, St Etienne

Vieillissement/Traction
LMPM/Poitiers

Essais de compression dynamique a I’ IMFS

Essais fluage, relaxation,
flexion Femto/Besancon
et Mateis/Lyon
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Experimental Part > Recycling effects
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Mechanical Properties
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Effets du recyclage sur la masse molaire (LRMP, St Etienne)

0,9 12P
9P
08 77 —e M, (g/mol) | M,,(g/mol)
071 | —® Reference e e IP
06 2T 108MF97 OP 40 160 4
’ e \[|[ERGE
- 108MF97 3P 31 130 4.2
’ 108MF97 6P 33 125 3.8
R 108MF97 9P 31 118 3.8
0.3 108MF97 12P 30 117 3.85
0,2
N ]
0+ !
3 35 6,5 7
s»Décroissance de M,
**mécanisme de coupure des chaines de polymeres
Reference M, (g/mol) | My(g/mol) IP
10°° 10°° Solord: . L) -
TR 31 166 535 d. Indice de solylill§per5|tle refdutlt car prgbablllte
108ME97 OP e cou‘pure\ e chaines plus forte pour des
EPR issu du 4 92 38 polymeres a forte masse molaire
108MF97 OP
PP issu de 21 69 33 *¢*Chaines longues premiéres coupées.
108MF97 6P
EPR issu de 24 95 3,95 %+7510 non testée due a la présence de 12% of talc
108MF97 6P
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25 T T T T T T T T T T T T T |
Effets de la pollution ] ]
1 PP talc ]
N T ]
= - = i
o0 4
o 3 1
& & ]
8 1 2 ]
= L ]
——7510 = ]
5+ —+— 7510 + 2EO - 1
~+— 7510 + 2EG ]
—— 7510 + 2EQEG -
0 T T T T T T T T T T T T z T -
0,0 0.1 02 0.3 0.4 05 0,6 0.7 N 12P| |
True Straift 00 o1 02 03 04 05 08 07
True Strain
u Coude important avec un important adoucissement
| Combinaison pollution+recyclage | mais ‘presence des polluants : diminue et
élargissement du coude => effet plastifiant
‘©
o
= Process - d’Extrusion ‘= combinaison de dégradations
@ chimique, thermique et
O 61 . mécanique
n 4 | | SEC=> coupure de chaine,
o 4 —=— 7510 OP 7 ; ;
S e 7510 6P . Longues chaines concernées
= 24 —=— 7510 6P + 2% EO | 1 =>phase amorphe dégradée
ol | _ L= 7>108P+2%EG | | = phase matrice dégradée (MATEIS et LRMP (Lyon))
00 01 02 03 04 05 06 07
True Strain Microfissuration de la matrice aussi
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60

T T T T T T T T v T v T r T T T T T T T T T T T T T T
50 ] 1
4 i 54 .
45 - » - 1
J 48 < .
40 - . 1
4 — 424 .
T 35- 1 & ]
% | = 36 -
— 30 . @ 1
(%] g o 30 + -
2 254 4 b 1
w J % 24 - .
g 20 i = ]
= ] F s —— 0P |
| e 108MF97 i 1] T Zg )
10 —+— 108MF97 + 2EO § ] . 9p 1
- 108MF97 +2EG ; 6 - i
B —»—=108MF97 + 2EOEG | ]
N\ N ' o~ Ot+——T— 7771 T T T T T T T T T T T
0 . ; ’ y . ; ’ r . . . . . 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1 12 13 14 15
0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4 True Strain
True Strain 3 - 0
ssplastifiant ( augmentation mouvements des
chaines).
30 . — i - i : . ’ Q 'y 2 an @ 2
Combinaison pollution+recyclage ] —Deécroissance. module d’élasticité et contrainte
271 ] seuil.
— 24+ ] “*Domaine plasticité = compétition entre création
o 214 . de vides et cisaillement .
=, 18] . s déformation plastique totale décomposée en
N 15- . une partie plastique due aux mouvements des
(D) ] ] . , 4 g N
= 12 . chaines et d’'une déformation volumique due a la
N 4] . cavitation.
. —=— 108MF97 OP 1 S F . te lége " |
> 6 108ME97 6P ] wEcrouissage augmente légerement avec les
=5 —=— 108MF97 6P + 2% EO | polluants
0. L= 1O8MPI7TOP+2%EGI| . & Plus les chaines sont orientées dans la direction =
0.0 0.4 0.8 12 16 de chargement, plus il y a écrouissage

True Strain




Pollution sur le recyclage — Masse molaire (LRMP)

Tests au LRMP, St Etienne
1
0,9 108MF97 Mn Mw IP

e 6P

0,8 ~m= 6P2EG

- L0 / \ V 36300 150100 41
’ - 6P2HM2EG / \E\\\‘\

0,6 "j .

~VIERGE /;i, \\\\\ 6P 29000 116000 4

0,5 i ‘\:1
A /f 6P2HM 23300 129000 55
03 i’L/ \X

’ {/ zy 6P2EG 33100 129000 3.9
0,2 i/ \S,.R
0,1 Xﬁ\\; 2EG2HM 37700 151000 4

O T T

3 3,5 4 45 5 5,5 6 6,5 7

SEC pour le PP non chargé et ses dérivés pollués et recyclés

**Principal résultat : présence des 2 polluants=> M, identique que matériau vierge!!!!

s*Okieimen et al. => effets stabilisant de I'HM sur les dégradations thermiques (réduction des
coupures de chaines)

*»*Glissement polymere/polymere ou polymére/outil amélioré donc limite les dommages engendrés
ar le process d’extrusions
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Effets du recyclage sur les propriétés rhéologiques

variations de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement

100

100

n, [Pa.s]

n, [Pas]

10

T —— ——————
100 1000 10000

Flow cuie for 7510

T L T T T
100 1000 10000

Flow curl¥és for 108MFg7

Différences détectable particulierement

aux faibles vitesses pour le HiPP, mais
faiblement pour le 7510.

Tests au LRMP, St Etienne

Introduction
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Volume strain

Volume Strain

Déformation volumique 108MF97 : Effets du recyclage

0.8 — T T T T T T T T T
0,7 4 > _
0,6 -
0.5—-' 4
0.4 4
0,3 -
1 ——0P
0.2+ =3P | ]
! 6P
0.1 ——9P |+
] 12P
0.0 — T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1.2 14 16 18
True Strain
7 - [l
Déformation volumique, 7510
O'B T 1 T T
0.7—-
0.6
0,5
0.4;
0,3 4
1 ——0P
0.2 - —=—3P
] -~ 6P
0.1 9P
12P
0,0 T T T T T T T T
0.0 0,2 0.4 0,6 08

True Strain




Sensibilité a la vitesse 108MF97

60 —7r r r . rr 1 T 1T T T T 1T T 1 j Effets du recyclage et de la vitesse sur le
- 1 PP choc (108MF97)
T 7 1.20E+08
A 1 C hi_2ondes
1 1 1.00E+08 +——— - ﬂm&
42 i .
| ] r’ H - X
< oo : - % #hi2_1610+3s-1
Q36 b 8.00E+07 1 - =% 5 ®hi3 18422104351
z B 3 - % % Ahi4_2.523510+3s1
® 30 1 g - X % xhi5_2.54510+3 51
2 E f i‘ T % x x hi6_3 4 6 1043 -1
g % 6.00E+07 +— L -—X% = o hkl 1510+3s-1
2 i 7 F . “ - % x hk2_ 2. 1043 s-1
[0) 2 . “a - % % “hk3_222.710+3s1
g N . . _: - x x ~hkd_32510+3 -1
= -1 4.00E+07 "g L] A _ x X hk5_3 a6 10+3 s-1
B L] . A x X
12 E ] . i o X
? (] T A x x
] 1 2.00E+07 . o = = x
6 i : I S T
. - A X
4 I : A Tx xx
0~ T T T T T T T T T T T T T T T T T y 0.00E+00 & 3 ; = >
0.00 0.15 0.30 0.45 0.60 0.75 0.90 1.05 1.20 1.35 1.50 0.00E+00 2.00E-01 4.00E-01 6.00E-01 8.00E-01 tl.OUE:O_O 1.20E+00 1.40E+00 1.60E+00 1.80E+00 2.00E+00
rue strain
True Strain
1000 T T T T T
90 : : off e
compression test in SHPB, T LT 1
-7 -7 -
o + recycled %/ 1 % P
ol A X — -~ -7 2227
S x virgin XA+ & 800+ PEE 7
- 60 X = L L2277 ]
- - 2 -7 N ,—::"
7] = 7004 I .- w7 7
D he] -7 . - -z
o o _ 7 _zz°?
|z i i = ] B L2227 1
5 tensile test in Instron  3q e cz2-7
o § . Lz m  108MF970P | ]
p \ —x > { -I- A 108MF973P | -
M oo ] v 108MF97 6P | |
. ¢ 108MF97 9P
\ v, \ 1 ® 108MF97 12P | A
-10 -5 0 5 10 400 —— 77— T
] -10 -9 -8 7 6 5 -4
In(e) In(de/dt)
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Conclusions sur I'étude expérimentale

*Recyclage thermomécanique => détérioration de la ductilité et de la résilience
ssMatrice majoritairement dégradée

s 12 extrusions successives possible

s Energie de fusion plus basse pour extruder les recyclés.
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Verrous restants

* Masse moléculaire pas suffisant pour décrire
les pertes.de proprietés mécaniques

e Rechercher les causes ailleurs.:

— Effets des particules rigides-ou souples sur les
effets du recyclage

— Effets des tailles de particules




Choix des mateériaux

-30 °C
160
Ari - PP/EOCltalc
Matériaux pour les pares-chocs w0lbp neat
120
e Matrieé : Polypropylene 100 PP/EOC

MFI=12g/d0min,density=0:9g/cm3
(- Rigide, faible réSistance a I"impact)

True stress, MPa
3
1

e nodules d’élastoméres: Ethylenealpha-olefin copr o  os o0 05 om  0x 0w

True strain
MFI=30g/10min, density=0.882g/cm?, diametre'moyen <0.5 um
(- meilleure compatibilité avec le PP, procéessabilité,

resistance aux intempéries et aptitude élevée afla peihture

e Charge Rigide: Talc
densité=2.78g/ cm3, diametre moyen 4.6um

(-Equilibre entre résistance et amortissement)
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Reprocessing: Recycling by multiple extrusions 23788

4 Mechanical recycling

Materials: Recycling number:

OP 1P 3P, 6P -
PP Neat v \ \ v
PP/EOC 90/10 v N T Ay
PP/EOC 80/20 N T T
PP/EOC/Talc 70/20/10 v v v v
PP/Talc 90/10 v \ \ \
PP/Talc 80/20 \ \ \ v
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Propriétés Rhéologiques : Indice de fluidite (MFI)

34 . 20
32
- '
; L
. é 18 -
26 )
E - _—
g 24- E 16 -
S 2 2 L
= k= . )
= 2| i P/EOC! 80/ 2 Neat PP l/
= . y . I
16 P/EOC go/ - s / .
et e
o] m—""" Neatpp ]S a—77" PPltalc 80/20
T T T T T T T X T T T ! T ; T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1' 2 3 4 5 6
Cycle number Cycle number

- EOC augmente la fluidité

- Talc augmente la viscosité
- MFI augmente avec le nombre de recyclages Np, coupure de chaines (diminution de la masse moléculaire)

24/36

N\
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Proprietés Physiques: Differential Scanning Calorimetry (DSC)

] O EOC : pas d’effet significatif sur Xc
52.0 A O Talcaugmente Xc: nucleation
1 §/’% agent.

PP/Talc 80/20
51.5' /% O PP transcrystallisation sur la
R 1 ¢ % surface du talc
X< 51.0 1 , . : 1
o O PP orienté perpendiculairement a
o= la surface du tal
'S 505 PP/Talc 90/10 | | " a surface du talc
z v §/¢ (Vérifié par WAXS)
= 500 1 /
3 PP/EOC 90/
S‘ 495 - I
PP Ne |
49.0 -

| PP/EOC 80/20

| : | : | : |
oP 1P 3P 6P

Recycling number

-Faible accroissement de Xc pour toutes les nuances avec le nombre d’extrusion Np,
* plus Mw est faible, plus il y a augmentation de la mobilité des chaines polymeres,
* Donc facilité de leur réorganisation pendant la cristallisation 25/36
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Proprietes thermiques: Analyse Thermogravimétrique (TGA)

PP/EOC - PP/Talg
100 s — . ST
80
80
EOC Neat - H
60 . \ 60 -
< | PP Neat- — “\ : X
%, oC o
= | |3 EQOC Neat ‘s 40
2“7l 5 ppNeator /| = = ii H:g:gi
{ |—4— PP Neat6P 1172 | % resi
ol [ PP/EOC 90110 0P, ol T ggga:c ggﬂg gE _l" 19.2% residual mass
1 [-<¢— PP/EOC 90/10 6P v alc
| PP/EQG 80/20 OP | > PP/Talc 80/20 OP 8 8% residual mass
—b— PP/EOC 80/20 6P —<— PP/Talc 80/20 6P
L T T T T T T y s L T T F
150 200 300 400 500 500 700 160 260 360 4(IJO 500 S(IJD 7(IJD
Temperature °C 430 PP/talc 80/20
APP/talc 90/10
*une seule étape de dégradation: mécanisme de scission oA A
) ) 5 ¥ yP/EOC 80/20 A
Radicale des chaines 5
i
*|” addition d’ EOC ou de Talc augmente la température de S
5 ¢ PP/EOC 00/10 h
degradation du PP 5 .
*Légere diminution des températures de dégradations avec g 415
Q
le nombre de recyclage s i
=> On peut donc utiliser les matériaux recyclés sur la méme 410 4 \-

Gamme de température que les matériaux vierges 0 2 26736
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Proprietés morphologiques : Microscope électronique a balayage (MEB)
PP/EOC 80/20

Staining elastomer by
Ruthenium tetroxide

Count

250 {PP/EOC 80/20 OP 3801 pPP/EOC 80720 6P
Particles: 773 200 Particles: 845

200 4 Mean diameter: 0.27 1 Mean diameter: 0.22
AR: 1.42 07 AR: 1.2

150 H 200 4

150
100

100

50

50 4

0 S 0 S
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
Particle diameter (um)

Particle diameter (um)

Particle number 1, size |/, aspect ratio |,

Injection direction

>

Transverse direction (TD)

B
ND
Normal direction (ND) D [
Longitudinal direction (LD) LD

Introduction




Proprietés morphologiques : Microscope électronique a balayage (MEB)
PP/Talc 80/20

PoIish with roughness 1 um

Avec le nombre de recyclage, on a:
Nombre de particules T

Longueur moyenne

Epaisseur moyenne

Facteur de forme T

350 41PP/Talc 80/20 OP 350 “PP/Talc 80/20 6P

300 4 Particles: 629 300 Particles: 892
1 Mean length: 1.91 1 Mean length: 1.84

250 250 - .
] Mean thickness: 0.66 | \ Mean thickness: 0.54

200 4 AR: 3.06 200 + AR: 3.77

8 150 8 150 -
100 4 100 4 \
50 50 - \
0 N\ SENRRNN f : : 0 \\“.\ = . r .
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Particle length (width) um Particle length (width) um

Introduction Matériaux étudiés Expérimentations Modélisation

perspectives




Essais de traction quasi statique:

Matériaux non recyclés

40-

w
o
1

N
o
1

40 -

PP/EOC

/

True stress MPa

N
(o]
I

True strain

-«—— Elongation at break

—0— PP Neat OP 1mm/min

—Oo0— PP/EOC 90/10 OP 1mm/min
—4—PP/EOC 80/20 OP 1mm/min
—a— PP Neat OP 50mm/min

—e— PP/EOC 90/10 OP 50mm/min
—&— PP/EOC 80/20 OP 50mm/min

Nominal stress MPa

Nominal stress MPa

T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Nominal strain

| PP/Talc

True stress MPa

T T T
0.1 02

True strain

- Procédure standard: ASTM D638-03 Eprouvette de type 1, 23 C, 1 mm/min and 50mm/min

- Effets des élastoméres : Module d’Young

- Effets du talc: Module d’Young 1

20 !
I
g —o— PP Neat OP 1mm/min
N —o— PP/Talc 90/10 OP 1mm/min
109" |Elongation at break |—— PP/Talc 80/20 OP 1mm/min
11 —&— PP Neat OP 50mm/min
51 —e— PP/Talc 90/10 OP 50mm/min
b —a— PP/Talc 80/20 OP 50mm/min
0 ! I I T I T I ! I T I T [ T I T [ T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 20 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Nominal strain
contrainte seuil |,  déformation a rupture |
contrainte seuil _» ~ déformation a rupture’ |,
29/36
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Reéponse dynamique : essais aux barres d’Hopkinson

Test sample:
Diameter: 8 mm
Thickness: 3 mm

Speed sensor

oo Strain gage 1 Sample Strain gage 2 H
Strikerbar 0 O Incident bar Transmitted bar Dernper
&(t)
1
- - fert) N,
] 1§
rlt)
‘* - « 2 -
6 Materials PP neat PP/EOC90/10 PP/EOC 80/20 PP/EOC/talc 70/20/10 PP/talc 90/10 PP/talc 80/20
5 Temperatures -30°C 0°C 25°C 50°C i 2 ; 725 ; L ¢
NY,
4 Strain rates 592 s-1 1276 s-1 2221 s-1 3346 s-1

~
3 Recycling numbers op 3P 6P %
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Réponse dynamique : effets des charges a difféerentes temperatures

Strain rate 2 = 1276 s-1, non-recycled materials

J o] A o
ol -30°C PP/talc 80/20 16040 C
] Y PP/EQC 90/10 -
140 140
120—— 120 4
a . o |
= 100 s 100 |
o 80 o 80
® 1 7 §
3 60 — L8 60 -
= = ;
40 - 40 -
20 20_-
PP/talc 90/10
PP/talc 80/20
[+
o
s
)
o
§ PP/EOQC/talc 70/20/10
= PP Neat PP/EOC 80/20

T T T T T T T
0.15 ; ; . : : 0.15

True strain True strain
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Réponse dynamique : effets du recyclage
Strain rate 2 = 1276 s-1, Recycled materials, 25 C

True stress, MPa

True stress, MPa

201 PP Neat

-] PP/EOC 80/20
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20 4 g

0 . : ; : ;
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y 3 = 0
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Verrous par rapport aux « vrais » matériaux a recycler

e Carte d’identité des VHU?

« Effets de la peinture?

» Effets des mélanges de matériaux?

* Régénération des VHU?

e Organisation delafiliere de récupération des VHU?

La part du plastique recyclé dans I'automobile est
passée de 5,4 % a 16,2 % en un an entre 2011 et 2012
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Recyclage de composites biosourcés

Contents lists svallable st ScienceDimect X
Pl v
. . Ihgrmlulluum
Polymer Degradation and Stability Stability

journgl homepage: www.elsevier.com/locate/polydegstab

Rigidity analysis of polypropylene/vegetal fibre composites after recycling

Alain Bourmaud®, Christophe Baley Contents lists &vailable at ScienceDirect

LIMATY, Universite de Bretmgne Sud, Bue de Saint Moude, 56321 doriant Cedex, France

Composites: Part A :

journal homepage: www.elsevier.com/locate/compositesa

Effect of recycling on mechanical behaviour of biocompostable flax/poly(i-lactide)
composites
Antoine Le Duigou®, Isabelle Pillin®, Alain Bourmaud?, Peter Davies", Christophe Baley®

* Universit de Bretagne Sud, [aboraimine d Ing@nisris des Maténioux de Breingne (LIMAT-E] Bpuipe des Polyméres et Composites, Rue de 5t Mauwdé, B 92118,

56321 Lorient Cedex, Prance
B IFREMER daks and Structures Groun, Brest Centre BP0, 30000 Mloaggng fgnce
Avallable online at W.SBIEMNIFEEE.M

i Polymer
*.” ScienceDirect Degracation
E] ER Polymer Degradation and $tability 92 (ANT) 1034— 1045 Sl'ﬂlllllf}'

wwwelsevieronmlocate fpol wlepita b

Investigations on the recycling of hemp and sisal fibre reinforced
polypropylene composites

A. Bourmaud®, C. Baley
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