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Introduction






Introduction

Les polymeres sont des matériaux largement utilisés, qui se retrouvent presque dans tous
les produits finis utilisés dans notre vie quotidienne [1]. Cependant, la production de
polymeres a toujours été associée au défi de leur devenir apres utilisation. Des dizaines de
millions de tonnes de matériaux polymériques utilisés, sont jetés chaque année. Parmi
eux, le Polypropylene (PP) et le Polyéthylene (PE) qui représentent plus de 40% [2]
(Figure 1) de la consommation mondiale de plastiques sont concernés. Cela conduit a des
problemes écologiques et par conséquent sociaux. Le dépdt de déchets dans les décharges
n’est plus une solution satisfaisante en raison de la durée de vie de la matiere plastique, de
I’augmentation des cofits et de la diminution de 1’espace disponible. Ainsi, le recyclage
peut étre une solution aux problemes mentionnés ci-dessus et peut étre économiquement
tres avantageux car le prix du marché des déchets plastiques est actuellement
particulierement bas.

PP
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PVC
Other

S‘,
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- thermo-
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.Y 7>
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» )’ r)
F

/ e

-
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Figure 1 : Demande de plastique par type de résine entre 2015 et 2016 [2]

Parmi les différents types de recyclages, nous nous sommes intéressés au recyclage
mécanique des déchets industriels. Malgré la séparation et le tri des matériaux plastiques,
il n’est pas encore possible a ce jour d’atteindre 0% de résidu polluant dans un polymere
recyclé. Le polymere issu de recyclage n’est pas véritablement modifi€é mais ses
propriétés mécaniques peuvent changer du fait de sa contamination par d’autres
polymeres.

Quelle que soit la qualit¢é du matériau recyclé, le transformateur doit garantir des
propriétés d’usage du produit fini voisines de celles du matériau vierge. Il est donc
nécessaire d’adapter les conditions de mise en ceuvre a ces polymeres mélangés de
composition complexe et mal connue.

Ainsi, cette these vise a étudier ’effet de la présence d’impuretés sur le comportement
thermo-rhéologique de polymeres recyclés, en particulier le PP et le PE, dans le but de
contrdler les parametres de mise en ceuvre.

N

Pour le PP recyclé, le PE a tendance a étre son principal polluant [3] et inversement
lorsque le PP tend a étre le principal polluant du PE recyclé [4]. Notre étude s’intéresse a
la compréhension du développement morphologique du PE dans le PP (un polymere plus
visqueux dans un polymere moins visqueux) et celle du PP dans le PE (un polymere
moins visqueux dans un polymere plus visqueux) afin de déduire une loi de mélange. Elle
comporte deux parties : une partie expérimentale et une partie modélisation.



Introduction

L’objectif de la partie expérimentale est d’étudier 1’effet de la variation de la fraction
volumique d’un polymeére dans un autre sur la mesure de la perte de charge et sur la
température de ce mélange pendant sa mise en ceuvre. Pour cette raison, un polymere
recyclé modele a été réalisé par mélange de PP vierge et de PE vierge a différentes
fractions volumiques. Une filiere instrumentée développée dans un travail précedent a été
montée en sortie d’une extrudeuse et d’une presse a injecter afin de mesurer des pertes de
charge et des températures lors de I’écoulement du mélange. Ces mesures nous ont aussi
servi a valider le modele analytique développé.

Concernant la partie modélisation, son objectif est d’abord de valider les hypothéeses
faites sur le comportement morphologique de mélanges PP/PE a différentes fractions
volumiques par un modele numérique. Le logiciel Comsol Multiphysics [5] est utilisé
pour les calculs par éléments finis. Puis, un modele analytique a été développé pour
prédire Deffet de la fraction volumique sur la viscosité du mélange et sur sa température.

La these est composée de quatre chapitres. On commence par présenter un état de 1’art
reprenant les généralités sur les thermoplastiques et les comportements rhéologiques et
thermiques des polymeres. L’accent a été mis sur 1’effet de la variation de la fraction
volumique d’un polymére dans un mélange sur le comportement thermo-rhéologique de
celui-ci.

Le deuxieme chapitre de cette these traite de la caractérisation des polymeres utilisés. On
y présente également le dispositif expérimental utilis€ pour étudier le comportement
thermo-rhéologique de mélanges PP/PE.

Dans le troisieme chapitre, il s’agit de la modélisation numérique sur Comsol
Multiphysics qui prédit le comportement morphologique du mélange. Par ailleurs, on y
introduit notre modele analytique qui propose une loi de mélange décrivant la viscosité de
mélanges de PP/PE.

Dans le chapitre 4, la loi de mélange développée au chapitre 3 a été comparée a celles
issues de la littérature. Notre développement analytique a également été confronté aux
résultats expérimentaux en termes de pertes de charge et de températures du mélange lors
de son écoulement.
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Dans ce chapitre, nous allons commencer par parler des polymeres en général. La
consommation croissante de polymeres, en particulier les thermoplastiques, pousse les
industries a recycler les déchets plastiques ayant des origines diverses tels que les déchets
industriels et les déchets municipaux.

Parmi ces déchets, le polypropylene (PP) et polyéthylene (PE) représentent les plastiques
les plus répandus. En raison de leurs caractéristiques similaires et du colt élevé de leur
séparation, les polymeres recyclés sont sujet a de la pollution due a la présence d'autre
composants. De plus, le fait que le PP et le PE soient non miscibles, rend la prédiction du
comportement rhéologique de leurs mélanges délicate. En effet, ce comportement dépend
non seulement de la rhéologie des polymeres, mais aussi du comportement
morphologique du mélange. 1l est donc important de comprendre la morphologie du
mélange afin de pouvoir déterminer la loi de mélange qui est plus a méme de décrire le
comportement rhéologique de ces mélanges.

I.1 Généralités sur les polymeres

Il existe un grand nombre des polymeres aux propriétés diverses. IlIs peuvent étre classés
en deux catégories principales : les thermodurcissables et les thermoplastiques.

I.1.1 Thermodurcissables

Une caractéristique distinctive d’un polymére thermodurcissable est qu’une
macromolécule géante constituée d’unités répétitives liées par covalence est formée
pendant le processus de polymérisation. Cette macromolécule géante lorsqu’elle percole
tout au long de I’échantillon s’appelle un gel [6].

Les polymeres thermodurcissables sont infusibles, ce qui signifie qu'ils subissent une
réaction irréversible pour étre transformés en forme rigide finale. Le processus de
durcissement le transforme en une matiere rigide ou caoutchoutique par un procédé de
réticulation. Le processus de réticulation forme une molécule avec une masse moléculaire
plus grande, conduisant a un matériau ayant un point de fusion plus élevé. Au cours de la
réaction, le poids moléculaire est augmenté de sorte que le point de fusion est plus élevé
que la température ambiante environnante, le matériau devient solide. Le chauffage a
haute température du matériau permet d’atteindre la température de décomposition avant
le point de fusion. Donc, le processus de réticulation élimine le risque de fusion du
produit lors d’une exposition en température, ce qui rend le thermodurcissable idéal pour
les applications a haute température.

Les thermodurcissables sont plus résistants aux températures élevées que les
thermoplastiques, ils ont souvent une bonne résistance chimique et une intégrité
structurale, c’est pourquoi ils sont souvent utilisés pour des produits scellés en raison de
leur résistance a la déformation.

Malgré les nombreux avantages des thermodurcissables, ces polymeres ne peuvent pas
étre recyclés facilement.
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I.1.2 Thermoplastiques

Le thermoplastique est constitué de chaines linéaires ou ramifiées a liaisons covalentes.
Ces chaines sont liées entre elles par des interactions faibles de type Van der Waals ou
hydrogeéne [7]. Les granulés thermoplastiques se ramollissent lorsqu’ils sont chauffés et
deviennent plus fluides a mesure que la chaleur est appliquée. Le processus de
durcissement est complétement réversible car aucune liaison chimique irréversible
n’intervient. Cette caractéristique permet de remodeler et de recycler les thermoplastiques
sans affecter négativement les propriétés physiques de la matiere.

Il existe plusieurs thermoplastiques qui offrent divers avantages. En effet, ces derniers
peuvent servir dans des applications tres diverses : de faible technicité telles que les sacs
en plastique ou des pieces mécaniques de haute technicité. Il existe, par ailleurs, un
nombre tres élevé de thermoplastiques qui se distingue par la densité et 1’organisation
cristalline des macromolécules les composants. Parmi ceux qui sont couramment utilisés,
on peut citer le polypropylene, polyéthylene, chlorure de polyvinyle, polystyreéne,
polyéthylene-téréphtalate, polycarbonate. ..

Le recyclage et I’¢limination des mati¢res plastiques organiques revétent une grande
importance [8]. En effet, les matériaux plastiques sont omniprésents, utilisés dans les
emballages, les sacs, les couvertures de film et le conteneur, ainsi que la construction. Ces
matériaux pour leur grande majorité ne sont, cependant, pas bio-dégradables et leur
élimination, en particulier dans les grandes villes, est devenue une grande préoccupation
environnementale ces deux dernicres décennies [9]. Ainsi, les polymeres
thermoplastiques représentent a eux seuls pres de 80% [10] du total des matieres
plastiques organiques utilisées dans les emballages et sont donc tres visibles dans les flux
de déchets solides municipaux. A mesure que les matériaux polymériques continuent de
remplacer les matériaux traditionnels, les déchets issus de la fabrication et de la
consommation sont susceptibles d’augmenter, créant ainsi un risque qui peut menacer
I’expansion de I’utilisation des plastiques organiques synthétiques sur le marché. Les
travaux de recherche menés ces deux dernieres décennies (2000-2020) ont été fortement
axés sur la mise en place de procédés de recyclage des déchets plastiques solides en tant
que matériaux ou produits chimiques.

Afin de comprendre le comportement des thermoplastiques pendant la mise en ceuvre et
pour étudier la possibilité de recyclage et ses effets sur les polymeres recyclés, il est
nécessaire de comprendre la rhéologie de ces polymeres.

1.2 Comportement rhéologiques des polymeres

La rhéologie est la science traitant de la déformation et du flux de la matiere. Ainsi, en
fonction des types de matiere qu’on traite, différentes branches de la rhéologie peuvent
étre envisagées : par exemple, rhéologie de polymeres, rhéologie des lubrifiants,
rhéologie des suspensions, rhéologie d’émulsion...

Les fluides polymeres sont souvent classés en deux types : newtoniens et non-newtoniens
suivant leur comportement rhéologique.

Le comportement est dit newtonien lors que la viscosité dynamique 7 représente le
coefficient de proportionnalité entre la contrainte de cisaillement 1t et la vitesse de
cisaillement y (Equation I-1) [11]. Un développement détaillé est donné au chapitre 3.

T=ny Equation I-1
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Lorsque la viscosité du fluide est indépendante de la vitesse de cisaillement, ¢’est-a-dire
qu’elle ne change pas avec la variation de la vitesse de cisaillement, on dit que le fluide
est newtonien (Figure I-1).
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Figure I-1 : la courbe de la viscosité des différents fluides newtoniens

Fluide non-newtonien

Pour les fluides non-newtoniens, la viscosité dépend de y. En effet, dans des
circonstances appropriées, la viscosité de certains matériaux ne dépend pas seulement des
conditions d’écoulement (géométrie, vitesse de cisaillement...) mais aussi de I’histoire
cinématique du fluide considéré. Ces matériaux peuvent étre regroupés en trois
catégories [12]:

1. Des systemes pour lesquels la valeur de y en un point dans le fluide est
déterminée uniquement par la valeur de t a ce point. Ces fluides sont connus
comme des fluides purement visqueux, inélastiques dont le comportement est
indépendant du temps.

2. De systemes qui présentent un mélange de comportement fluide visqueux et de
comportement €lastique de type solide. De tels fluides sont connus comme des
fluides visco-élastiques.

Dans ce travail, nous nous intéressons aux fluides purement visqueux, en particulier des
polymeres non-newtoniens ayant un comportement rhéofluidifiant. A faible vitesse de
cisaillement, la viscosité apparente s’approche d’un plateau newtonien ou la viscosité est
indépendante de la vitesse de cisaillement (Figure 1-2).
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Figure I-2 : courbes des viscosités pour des polymeéres pseudo-plastiques [13]

L.2.1.1 Fluides Pseudo-plastiques ou rhéofluidifiant

Ce fluide se caractérise par une viscosit€é qui diminue progressivement avec
I’augmentation de la vitesse de cisaillement.

Des listes détaillées des modeles de viscosité sont disponibles dans plusieurs ouvrages
[14], [15], une sélection représentative d’expressions largement utilisées est rappelée ici.

Loi de puissance ou Ostwald de Waele
Un fluide de loi de puissance est un type de fluide non-newtonien pour lequel la

contrainte, T, est donnée par (Equation I-2):

T=Ky" Equation I-2

ou K et n représentent, respectivement, 1’indice de consistance et I’indice de pseudo-
plasticité.

Les liquides ayant un comportement pseudo-plastique sont caractérisés par une valeur n
inférieure a 1. La plupart des polymeres présentent une valeur de n comprise entre 0,3 et
0,7 en fonction de la masse moléculaire du polymere [16].

L’Equation I-2 permet une modélisation simple du comportement pseudo-plastique.
Cependant, elle ne prédit pas le plateau newtonien quand y est tres petit.

10
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Loi de Cross

Afin de corriger certaines des faiblesses de la loi de puissance, Cross [17] a présenté la
forme empirique suivante qui a été largement reprise dans la littérature, (Equation I-3):

N—New 1 Equation I-3
Mo~ M 14+Aly["

\ . L1 .
Le paramétre A est une constante avec des unités de temps, ou 1 est la vitesse de
cisaillement critique a laquelle la viscosité commence a diminuer.

On voit facilement que pour n < 1, ce modele prédit un comportement pseudo-plastique.
En outre, ce modele décrit un plateau newtonien quand y tend vers 0.

Loi de Carreau-Yasuda [18]

C’est un modele qui décrit 1’écoulement pseudo-plastique avec des viscosités
asymptotiques lorsque y tend vers O (Equation I-4).

N —New —[1+ M]./la]nT_l Equation I-4
N~ Nw

Le parametre a représente la largeur de la zone de transition entre la plage de
comportement newtonien et la plage de comportement en loi de puissance.

1.2.2 Effet de la température sur le comportement rhéologique

La viscosité d’un polymere fondu dépend de la température [19]. D’une fagon générale, la
viscosité a cisaillement constant diminue lorsque la température augmente. On constate
une différence selon que I’on se trouve dans le domaine newtonien (faible vitesse de
cisaillement) ou dans la partie pseudo-plastique. L’effet de la température sur la viscosité
est d’autant plus faible que la vitesse de cisaillement est grande, ce qui se traduit par une
convergence des courbes a vitesse de cisaillement élevée.

Deux équations sont les plus utilisées pour exprimer le comportement de la viscosité en
fonction de la température. La premiere équation est définie comme 1’équivalent d’une
équation d’Arrhenius (Equation I-5) :

E* Equation I-5
n= AeRT

oll A est une constante, R est la constant de gaz parfait, T est la température absolue et E”
est I’énergie d’activation.

Fournissant un ajustement raisonnable pour une grande variété de données, ce modele a
été largement utilisé a des températures élevées pour exprimer le comportement viscosité-
température des polymeres fondus.

La deuxiéme équation est 1’équation de WLF qui peut s’exprimer comme suit (Equation
1-6):

o l B C,(T-T,) Equation I-6
grlr CZ +T - Tr

11
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C, et C; sont des constantes et I’indice r se référe aux propriétés de référence.

L’équation de WLF est généralement applicable dans la gamme supérieure a Tg a environ
Tg + 100°C. A des températures plus élevées le modele d’Arrhenius prédit un E petit et
similaire pour tous les polymeres.

1.3 Comportement thermique des polymeres

Pendant 1’écoulement du polymére, une partie importante de 1’énergie est fournie par
travail mécanique (par une mise en rotation de la vis ou pression sur le piston). Une partie
de cette énergie est convertie en énergie interne. Cette énergie interne, appelée dissipation
visqueuse, cause une élévation de température au sein de la matiere. Donc, la dissipation
visqueuse est une résultante des contraintes T et des gradients de vitesse exercés dans le
fluide [20].

L’¢lévation de température au sein de la matiére par la dissipation visqueuse est
concentrée pres de la paroi ol les vitesses de cisaillement sont les plus importantes.

Le profil thermique due a 1’énergie dissipée dans 1’écoulement évolue de la maniére
présentée dans la Figure 1-3.
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Figure I-3 : (a) Profil de vitesse et (b) profil de température, dans un écoulement de Poiseuille
laminaire

Au début de I’écoulement, 1’échauffement du polymére fondu est encore faible, ce qui
nous permet de négliger les flux de pertes a la paroi par conduction. La puissance dissipée
se retrouve intégralement dans 1’échauffement du polymeére. Dans ce cas, le régime est dit
adiabatique.

Plus loin dans I’écoulement, 1’échauffement devient tel que la conduction n’est plus
négligeable; 1’énergie dissipée est a 1’origine d’un gradient de température entre la paroi
et le fluide en écoulement. On parle d’un régime transitoire.

Enfin, trés loin en aval dans 1I’écoulement (quand cela existe), le flux de chaleur éliminé
par conduction s’équilibre avec la dissipation visqueuse dans le volume des fluides. Le
régime atteint est dit d’équilibre ou on ne distingue plus les pics de dissipation visqueuse
et le profil de température n’évolue plus avec z.

Afin de déterminer le régime d’écoulement dans lequel nous sommes, nous pouvons
utiliser le nombre de Cameron [21] (Equation I-7) qui représente le rapport entre la
conduction radiale et la convection dans la direction de 1’écoulement.

al Equation I-7

C - =
‘=R

12
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oll a est la diffusivité thermique, V est la vitesse moyenne de 1’écoulement, L est la
longueur de la conduite et R est le rayon de la conduite.

Pour une valeur de Ca < 107, la conduction vers les parois peut Eétre considérée
négligeable devant la convection et donc le régime est considéré adiabatique. Une valeur
de Ca > 1 indiquera que I’évolution de la température dans le sens d’écoulement est faible
devant la conduction, donc on parle d’un régime d’équilibre. Entre ces deux valeurs, le
régime est considéré transitoire.

1.4 Les différents procédés d’injection

La mise en ceuvre des polyméres consiste a transformer les polymeres sous forme de
poudre ou granulés en produits finis ou semi-finis. Il existe plusieurs procédés de mise en
ceuvre des polyméres. Dans cette partie, on va décrire deux procédés de mise en ceuvre,
en particulier I’extrusion et la mise en ceuvre par la presse a injecter qui sont utilisés dans
ce travail.

I.4.1 L’extrusion

Dans le procédé d’extrusion des matieres plastiques, la vis est alimentée a partir d’une
trémie montée sur le cylindre d’une extrudeuse (Figure 1-4-a). Quand le matériau entre
dans la gorge d’alimentation pres de I’arriere du cylindre, il entre en contact avec la vis.
La vis rotative force le thermoplastique vers I’avant du fourreau qui est chauffé a la
température de fusion souhaitée en fonction du polymere.

Résinede
plastique

(a)

N
|
chaleur

Résine de
plastique

Filiere chaleur

(b)

ur

Figure I-4 : Le procéde d’extrusion (a) : remplissage du trémie par les matiéres plastique, (b) : la
matiere pendant la mise en ceuvre

A T’avant du fourreau, le polymere sort de la vis et entre dans la filiere (Figure 1-4-b). La
filiere est I’outil qui donne au produit final son profil ou sa forme et doit étre concue de
maniere a ce que le plastique fondu s’écoule de maniére uniforme d’un profil cylindrique
en sortie de vis a la forme du profil.

13
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Les techniques d’extrusion sont employées par les sociétés de recyclage de déchets pour
recycler le plastique agricole ou industriel.

I.4.2 La presse a injecter

Le moulage par injection est un procédé de fabrication pour produire des pieces en
injectant le polymere dans un moule (Figure I-5-a). Il consiste en une injection a haute
pression de la matiere premiere dans un moule qui forme le polymere dans la géométrie
souhaitée.

Le procédé commence par une phase de plastification (Figure I-5-b). Dans cette phase, la
matiere premiere (typiquement les granulés) est alimentée par une trémie dans un
fourreau chauffé avec une vis a mouvement alternatif. Des températures croissantes sont
appliquées le long du fourreau vers la buse pour que le polymere se plastifie
progressivement. A la fin de cette phase, le volume requis de polymere fondu (dépendant
de la taille de piece a injecter) est recueilli a la téte du fourreau. La vitesse de rotation de
la vis et le volume des matieres injectés sont des parametres a régler sur la presse.

Lorsque suffisamment de matériau a été plastifié, le matériau est forcé de s’écouler a
haute pression dans le moule par translation de la vis qui se comporte comme un piston.
Cette phase s’appelle la phase de remplissage (Figure I-5-c).

Quand la cavité de moule est remplie, la vis passe d’un contrdle en vitesse constante a un
contrOle a pression constante. Une fois que la vis atteint la position de transfert, une
pression de maintien est appliquée (Figure I-5-d), ce qui complete le remplissage du
moule et compense le retrait volumique de maticre.

Apres le temps de maintien et refroidissement imposés, la partie mobile du moule recule
et la piece est éjectée pour finir de se refroidir jusqu’a la température ambiante (Figure
I-5-e).

14
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Figure I-5 : le procédé de mise en ceuvre par une presse a injection ; (a) : la presse a injection,
(b) : la phase de plastification, (c) : la phase de remplissage, (d) : la phase de maintien, (e) : la
phase d’éjection
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I.5 Recyclage des matieres plastiques

La production mondiale de plastique augmente chaque année. La production est de
I’ordre de 300 millions tonnes par an (Figure [-6). Cette augmentation de la
consommation de plastique entralne une augmentation des rejets plastiques en tant que
déchets.

World plastics production grows
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neludes thermadlastics, palypumthanaes, themasets, giastamars, adhashes,
coatings amd sealants and PP-fhars. Nof Included PET., PA- and polyacryl-dibers
Source: Plasticsturope [FEMRE) | Consultic

Figure I-6 : évolution de la production mondiale de plastiques dans le monde entre 1950 et 1960
[22]

Les déchets peuvent étre divisés en déchets industriels et déchets post-consommation
[23]. Les déchets industriels sont générés pendant la production et le recyclage lors de la
mise en ceuvre industrielle. En ce qui concerne les déchets post-consommation, ils
consistent en des produits présents dans les déchets solides municipaux.

Un recyclage efficace devrait donner de nouvelles opportunités pour la réinsertion des
matériaux jetés dans le cycle économique, augmenter la valeur ajoutée des produits en
matériaux recyclés, créer une solution durable au probleme des déchets des polymeres et
diminuer la dépendance sur des matieres premieres et de I’énergie. Les méthodes de
recyclage principales sont le recyclage mécanique, le recyclage chimique et la
combustion.
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I.5.1 Méthodes de recyclage
Recyclage mécanique primaire

Le recyclage mécanique primaire est la réutilisation directe du polymere rejeté non-
contaminé dans un nouveau produit sans perte de propriétés. Dans la plupart des cas, le
recyclage mécanique primaire est effectué par le fabricant lui-méme pour les déchets
post-industriels [24].

Les déchets post-consommation peuvent également étre soumis a un recyclage primaire;
cependant, dans ce cas, un certain nombre de complications supplémentaires peuvent
apparaitre comme la nécessité d’une collecte sélective et un tri manuel brut. De tels
problemes peuvent augmenter considérablement les colits des produits recyclés.

Les méthodes les plus connues de ce type de traitement des recyclages mécanique sont le
moulage par injection, I’extrusion, le rotomoulage et le pressage a chaud. Par conséquent,
les polymeres thermoplastiques seuls tels que PP, PE, PET... peuvent a priori étre
recyclés mécaniquement.

Recyclage mécanique secondaire

Le contenu exact des déchets industriels et post-consommation ne sont souvent pas
connus et ils sont ainsi traités par recyclage mécanique secondaire ; ce qui implique une
séparation/purification contrairement au recyclage primaire.

Le polymere n’est pas modifi¢ pendant le recyclage secondaire, mais ses propriétés
mécaniques peuvent chuter apres recyclage en raison de la contamination du polymere
principal (matrice) par d’autres polymeres.

Recyclage tertiaire

Le recyclage chimique ou tertiaire est un type de recyclage des polymeres ou les chaines
des polymeres sont converties par des procédés chimiques en molécules plus petites.

Certains impacts environnementaux tels que [’émission de dioxines [25] et la
consommation intensive d’énergie [26] expliquent pourquoi le recyclage tertiaire est
principalement limité a des projets pilotes a petite échelle ou a des projets industriels a
grande échelle dans des conditions tres strictes.

Dégradation biologique

Certains polymeres peuvent étre dégradés en présence d’air et d’eau [27] en molécules
plus petites par des bactéries, des champignons et d’autres microorganismes [28] qui
biosynthétisent des enzymes appropriées. Cette forme de dégradation est considérée par
certains chercheurs [29], [30] comme une forme de recyclage car elle préserve la valeur
intrinseque des déchets et les renvoie dans leur cycle biologique.

Malgré le fait que cette méthode semble étre facile, elle reste malheureusement tres lente,
ce qui rend son utilisation a une échelle industrielle rédhibitoire.

Incinération ou recyclage quaternaire

L’incinération comme moyen de récupérer 1’énergie est également considérée comme une
forme de recyclage.

L’incinération reste une méthode trés populaire pour la réduction du volume des déchets
et pour la récupération de I’énergie. Cette méthode est spécialement utilisée pour le
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traitement de déchets mélangés et fortement contaminés, qui ne peuvent pas étre recyclés
facilement.

Le recyclage quaternaire réduit le volume des déchets a environ 1% [31] du volume initial
et décompose les déchets contaminants. Il est donc idéal pour le recyclage des
applications médicales et des emballages de produits dangereux.

Différentes configurations et méthodes sont utilisées pour effectuer 1’incinération. Les
déchets plastiques sont utilisés comme combustible énergétique pour les procédés a haute
température; le pouvoir calorifique des polymeres synthétiques est généralement
supérieur a celui du charbon [32].

1.5.2 Recyclage de Polypropyléne

Le polypropylene est un polymere thermoplastique qui fait partie de la famille des

« polyoléfines ». Il est largement utilis€ dans de nombreuses applications (Figure 1-7), y

compris les composants automobiles, I’emballage et 1’étiquetage, haut-parleurs, textiles...
< T R % \4e

(a)

()

Figure I-7 : les différentes utilisations de polypropylene (a) : des tapis (b) : des couvercles (c) :
des Sacs

Malgré le fait que PP soit le plus souvent contaminé par des autres polymeres, la plupart
des études réalisées sur le recyclage portent sur le recyclage primaire des PP[33] [34]
[35]. Ces auteurs ont étudié les propriétés rhéologiques et mécaniques du polypropylene
recyclé en lui faisant subir de multiples extrusions ou injections.

Incarnato et al. [36] ont analysé dans leur étude, 1’effet de nombreux cycles de recyclage
sur les propriétés rhéologiques du PP. Ces auteurs ont également étudié la réponse
rhéologique des mélanges préparés a partir de PP recyclés plusieurs fois avec divers
pourcentages de PP vierge. Les résultats ont été€ analysés en fonction de la composition du
mélange et du nombre de retraitement de la fraction recyclée. Le PP a été retraité par une
extrudeuse ou aprés chaque cycle d’extrusion, le matériau a été granulé avec un broyeur a
lames. Ensuite, une partie du polymere granulé a été utilisée pour des tests rhéologiques

18



Chapitre I: Etude bibliographique

tandis que le reste a été ré-extrudé. Cette séquence a été répétée sept fois. Les viscosités
de la matiere vierge et de la matiere recyclée obtenue apres différents cycles sont
montrées par la Figure I-8. On constate que la viscosité complexe du PP recyclé diminue
avec I’augmentation des cycles de recyclage.
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Figure I-8 : les courbes de viscosité du PP vierge et PP recyclé a T = 240°C.

L’effet de diminution de la viscosité a été expliqué par le fait que la masse molaire M,, du
PP recyclé diminue apres chaque cycle, réduisant ainsi la viscosité mesurée qui dépend de
la masse molaire et de la distribution de la masse molaire du matériau.

Aurrekoetxea et al. [33] ont également étudi¢ I’effet du recyclage sur les propriétés
rhéologiques et mécaniques du PP. Ils ont moulé du PP jusqu’a 10 fois a 1’aide d’une
presse a injection. Les résultats ont montré une augmentation de l'indice de fluidité (MFI)
[37] en raison de la scission des chaines macromoléculaires. LLa réduction de la masse
molaire qui a également été observée avec le recyclage a permis la formation de lamelles
plus épaisses et un degré de cristallinité plus élevé.
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I.5.3 Recyclage de Polyéthylene

Le polyéthylene (PE) existe sous différentes formes, mais la plus commune est le
polyéthylene base densité (LDPE) et le polyéthylene haute densité (HDPE).

D'une certaine maniere, le LDPE et HDPE sont assez similaires. Heureusement pour
I'environnement, les deux matériaux sont également recyclables a 100%. Malgré leurs
différences, les deux polymeres ont des densités voisines.

Cependant, la structure moléculaire non ramifiée du HDPE lui confére une résistance a la
traction et une rigidité nettement plus élevée que celle du LDPE. Le HDPE offre
également une résistance supérieure a la chaleur et aux produits chimiques. En outre, il
tend a étre plus opaque que le LDPE (du fait de sa cristallinité).

Voici quelques exemples d’utilisation du PE (Figure I-9): sacs plastiques, flacons,
réservoirs de carburant pour automobiles...

18*30cm

(a) (b)

Figure I-9 : Exemple de produits fabriqués a l’aide du PE

De nombreuses études ont été menées sur le recyclage des PE. Comme nous 1’avons
mentionné précédemment dans la partie concernant le recyclage des PP, la plupart de ces
études portent sur le PE pur recyclé.

Loultcheva et al. [38] ont étudié le recyclage du HDPE, a partir de grands conteneurs,
dans deux machines différentes afin d'étudier la modification des propriétés mécaniques
et rhéologiques en fonction du nombre d'étapes de recyclage et de l'appareil. Le recyclage
a été effectué dans une extrudeuse bivis et dans une extrudeuse a une seule vis.

Les courbes de viscosité sont présentées sur la Figure I-10. A partir de la Figure I-10-a,
on peut voir que les courbes de viscosité du polymere recyclé avec une extrudeuse bivis
sont tres proches les unes des autres, tandis que les échantillons retraités dans une
extrudeuse monovis (Figure I-10-b) montrent une réduction de la viscosité sur toute la
gamme de la vitesse de cisaillement quand le nombre de cycles de recyclage augmente.
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Figure I-10 : les courbes de viscosité de HDPE vierge et recyclé (a) : extrudeuse bivis ; (b) :
extrudeuse a monovis

Les auteurs de cette étude ont conclu que les propriétés rhéologiques et mécaniques de
HDPE recyclé dépendent fortement de conditions de mise en ceuvre.
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I.5.4 Recyclage des mélanges de polypropylene et polyéthyléne

Comme nous l'avons mentionné précédemment, les polyoléfines sont les principaux
composants des déchets plastiques ménagers (environ 60 a 70% en masse). La séparation
des déchets plastiques en un seul type de polymere individuel par différentes méthodes
est couteuse et le tri complet est probablement impossible. Par conséquent, dans le
domaine du recyclage de matieres plastiques, nous constatons que les polymeres recyclés
contiennent un minimum d’impuretés.

Le LDPE représente un pourcentage important de masse des polyoléfines trouvées dans
les flux de déchets.

La combinaison du PP et du PE se retrouve fréquemment dans les déchets des polymeres;
ils sont souvent utilisés ensemble dans la fabrication de produits et ne peuvent pas Etre
facilement séparés 1'un de 1'autre.

Malgré le fait que PP et PE aient beaucoup de propriétés similaires, les deux polymeres
sont immiscibles. Le comportement rhéologique de mélanges de PP/PE a été étudié de
maniere approfondie par Utracki et al. [39].

Le comportement rhéologique de mélange des polymeres multiphasiques est
généralement tres complexe. En particulier, la rhéologie des mélanges immiscibles est
fortement affectée par les propriétés des composants respectifs, la tension interfaciale et
les caractéristiques morphologiques telles que la taille, la forme et la répartition des
phases [40].

Ainsi, afin de pouvoir prédire le comportement rhéologique des mélanges de différents
polymeres, nous avons dii étudier leur comportement morphologique.

1.6 Développement de la morphologie de mélange immiscible
des polymeres

Un mélange de polyméres est un mélange d’au moins deux polymeres qui ont été¢ fondus
ensemble. De tels mélanges peuvent €tre miscibles ou immiscibles selon la valeur de
I’énergie de Gibbs du mélange [41]. Comme cela a été montré, la plupart des polymeres
forment des mélanges immiscibles et leur mélange a 1’état fondu conduit a la formation
de systemes dans lesquels la phase mineure est dispersée dans la phase majoritaire qui
joue le role de matrice.

Des études assez approfondies sur 1’écoulement multiphasique ont été rapportées dans la
littérature, portant sur des mélanges de liquides newtoniens, des suspensions de particules
solides dans un liquide newtonien et le mouvement des bulles de gaz dans un liquide
newtonien. Cependant, une étude relativement moins fondamentale a été rapportée dans
la littérature sur des mélanges de deux ou plusieurs liquides non-newtoniens ou des
suspensions dans un liquide non-newtonien. Des systeémes multiphasiques contenant au
moins un liquide non-newtonien apparaissent dans de nombreuses opérations de
traitement de polymeres, comme dans le traitement de matieres plastiques renforcées,
dans le traitement de mousse structurale et dans le traitement de mélanges et
copolymeres.

La morphologie du mélange peut étre influencée par la maniere dont les deux composants
évoluent pendant la mise en ceuvre, par les propriétés rhéologiques des polymeres, par la
méthode de préparation des mélanges et par ses propriétés mécaniques (Figure I-11).
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Figure I-11 : influence de divers parametres sur la morphologie du mélange

Dans les paragraphes suivants, nous allons parler de I’importance des morphologies des
mélanges multiphasiques de polymeres. En particulier, nous discuterons d’un écoulement
multiphasique dispersé et d’un écoulement multiphasique stratifié, afin de mieux
comprendre leurs comportements rhéologiques.

1.6.1 Ecoulement multiphasique stratifié

Un écoulement multiphasique est connu pour étre stratifié lorsque les deux polymeres
mélangés forment des phases continues séparées I'une de 1’autre par des frontieres
continues [42]. L’écoulement stratifié¢ peut étre s€quentiel ou simultané « cote a cote ».

N

Plusieurs auteurs ont étudié 1’extrusion simultanée « cOte a cOte », ou coextrusion, de
deux polymeres [43], [44], [45]. Dans ces études, il a ét€ démontré expérimentalement que
le polymere le moins visqueux tend toujours a se déplacer vers la région a forte vitesse de
cisaillement, ce qui permet de favoriser 1’écoulement de polymeére le plus visqueux. Si
I’écoulement est suffisamment long, ce phénomeéne entraine une configuration de type
coceur-peau avec le composant moins visqueux « encapsulant » le composant plus
visqueux, comme illustré dans la Figure I-12.

Polymére moins
visqueux

Polymére plus
(a) visqueux (b)

Figure I-12 : un schéma représentatif d 'un écoulement ceeur-peau dans un tube cylindrique (a)
section longitudinal, (b) section radiale

Cette configuration est souvent attribuée au concept de la minimisation de 1’énergie du
systeme.

Everage [46] a étudi¢ ’effet du rapport de viscosité et la longueur d’écoulement sur
I’encapsulation. Il a montré que lorsque le rapport de viscosité augmente, il y a une
augmentation de I’encapsulation. Il a également montré que ce phénomene est tres lent,
donc une filiére trés longue est nécessaire pour que 1’encapsulation compléte ait lieu.
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1.6.2 Ecoulement multiphasique dispersé

L’écoulement multiphasique dispersé est un mélange de deux phases distinctes ou plus
dans la phase fondue, donnant lieu a une phase dispersée ou une phase discrete est
suspendue dans 1’autre composant, qui forme la phase continue (Figure I-13).

Figure I-13 : un composant dispersé comme particules dans un autre composant qui forme la
phase continu

La morphologie est alors principalement déterminée par la déformation des gouttelettes,
leur rupture et leur coalescence. Plusieurs auteurs [47], [48] ont étudié I’effet du rapport de

viscosité (4, = 77—‘1) sur la déformation et le rupture des gouttelettes. Ils ont montré qu’il y
m

a une limite supérieure et une limité inférieure de A, au-dela de laquelle aucune rupture de
gouttelette ne se produit. Pour des valeurs de A; trés grandes, la contrainte exercée par la
phase matrice ne peut pas surmonter la force interfaciale. Cependant, pour des valeurs de
A: tres faibles, la gouttelette est déformée mais ne se rompt pas.

Lorsque la concentration des gouttelettes augmente, la coalescence ne peut plus étre
négligée et doit €tre prise en compte en raison de son effet sur la morphologie finale.
Fortenley et al. [49] ont constaté que la quantité de coalescence dans un mélange diminue
de maniere significative si la viscosité de la matrice est supérieure a une valeur critique et
la fraction volumique de la phase dispersée est inférieure a une valeur critique.

Le comportement rhéologique des systemes de polymeres hétérogenes est influencé par
de nombreux facteurs tels que la taille des gouttelettes, la forme des particules, la fraction
volumique et 1’état de dispersion.

Dans des mélanges de polymeres incompatibles, un composant forme la phase discrete
(sous forme de gouttelettes) dispersée dans 1’autre composant formant la phase continue.
La question est de savoir lequel des deux fluides constitue la phase dispersée
dépendamment, entre autres, de la fraction volumique de chaque composant, du rapport
de viscosité et de la tension interfaciale entre les deux fluides.

L’¢état de dispersion (morphologie) d’un mélange de polymeres bi-phasique est influencé
par les conditions de mise en ceuvre (température de mise en ceuvre, perte de charge...)
qui, a leur tour, influencent les propriétés rhéologiques. Il devient donc essentiel de relier
les propriétés rhéologiques des mélanges de polymeres a leur état de dispersion dans
I’écoulement.

Willis et al. [S0] ont montré que pendant le mélangeage de polymeres immiscibles, la
phase dispersée sous forme de gouttelette subit des phénomenes de rupture ou de
coalescence. Ils ont montré quantitativement que la taille des particules augmente avec la
concentration de la phase minoritaire. Cet effet est dii a la grande probabilité des
interactions entre les particules.
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1.6.3 Phénomene de démixtion

La «démixtion » ou la « migration induite par cisaillement » est la migration des
composants de mélange sous écoulement pour augmenter 1’hétérogénéité.

Pendant I’écoulement dans un tube, la contrainte de cisaillement et la vitesse de
cisaillement ne sont pas homogenes ; elles varient en fonction du rayon du tube. La région
a haute vitesse de cisaillement se trouve pres de la paroi du tube tandis que la région a
faible vitesse de cisaillement est située au centre du tube (Figure 1-14).

! Vitesse
| > ﬁécoulement
|

Sens ‘ ._._._.-.-.-._._.-.ﬁ_._._._____._,_._,_._._-
d’écoulement | —>

Vitessede _./" ! J
cisaillement -

Figure I-14 : un écoulement de poiseuille dans un tube cylindrique pour un fluide dont le
comportement est décrit par une loi de puissance de n=0,3

Il n’existe que quelques publications dans la littérature concernant la migration induite
par le cisaillement pendant 1’écoulement dispersé d’un mélange bi-phasique immiscible
dans un écoulement capillaire.

White et al. [51] ont étudié les écoulements bi-phasiques dispersés des mélanges de
HDPE/PS dans un capillaire de diametre 1,37 mm et un rapport L/D (Longueur/Diametre)
= 50. Ils ont montré qu’il y avait une plus grande quantité du polymeére moins visqueux
dans la région de surface que dans le cceur en utilisant 1’analyse de la chromatographie
par Perméation de Gel.

D’apres la littérature citée ci-dessus, I’explication la plus courante pour la migration du
polymere moins visqueux dans un mélange vers la région a haute vitesse de cisaillement
est que le systeme tend a minimiser son énergie. Cependant, ce phénomene est trés lent et
nécessite un écoulement tres long ce qu’on ne trouve quasiment pas dans nos conditions
de mise en ceuvre. Ainsi, I’effet de migration sera négligé dans notre travail.

1.6.4 Rhéologie et morphologie de I’écoulement de mélanges de
polymeres immiscibles

La rhéologie des mélanges de polymeres immiscibles a ét€ largement étudiée [52], [53].
Afin de prédire les propriétés rhéologiques du mélange a partir des propriétés
rhéologiques connues des composants, différentes lois de mélange ont été proposées [54],
[55]. 11 a été démontré que la plupart des courbes d’écoulement des mélanges se situent
généralement entre celles des homopolymeres purs. Cependant, il a été également observé
que la viscosité des mélanges est souvent inférieure ou supérieure a celles des deux

composants purs.

Askar [56] a étudié dans sa these la migration et le développement morphologique de
mélange de polymeres immiscibles dans un long tube pour trois mélanges différents
(HDPE/PP, PP/PA-6 et HDPE/PA-6). Il a montré que pour un rapport de viscosité proche

de 'unité, il n’y a aucune différence significative dans la composition de la région du
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ceeur et de la région de surface a toutes vitesses de cisaillement. Cependant, il a constaté
une différence de composition entre les deux régions a des vitesses de cisaillement
élevées lorsque le rapport de viscosité est loin de 1’unité. De plus, cet auteur a présenté

dans ses résultats la morphologie du mélange PA-6/PP avec une composition 30/70 et un

rapport de viscosité M:';Pi =~ 6 (Figure I-15). Les résultats montrent que pour de tels
PP

rapports de viscosité, il y a que la morphologie de dispersion qui se développe dans les
deux régions (la paroi et le ceeur).

Paroi

Ceeur

Figure I-15 : le développement morphologique du PA-6/PP 30/70 sur toute la longueur du tube
paralléle a la direction d’écoulement A : paroi, B : ceeur (a) :L/D = 56 et (b) : L/D = 106 [56]

S’agissant toujours de la méme étude, une autre expérience a été effectuée pour analyser
la morphologie du mélange PA-6/HDPE. Le rapport de viscosité de la phase dispersée
PA-6 a la phase matrice HDPE est 0,64. Les résultats (Figure I-16) montrent que
I’écoulement dans le tube tend a changer la morphologie de la phase dispersée, en
particulier dans la région de la paroi. La taille des couches de PA-6, en particulier a un
rapport L/D plus élevé, a confirmé que le cisaillement induit avait eu lieu pendant
I’écoulement dans le tube.

Le méme comportement a été observé par Van Oene [57] avec un mélange de 10% de
polyéthyléne et 90% d’lonomere, ou la phase d’lonomere est la phase de viscosité plus
élevée. La phase dispersée forme une morphologie lamellaire indépendante de la valeur
de la vitesse de cisaillement ou de la contrainte de cisaillement.
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Paroi

Coeur

(a) (b)

Figure I-16 : le développement morphologique du PA-6/HDPE 30/70 sur toute la longueur du
tube paralléle a la direction d’écoulement A : paroi, B : ceeur (a) : L/D = 31 et (b) : L/D = 144
[56]

L’effet des rapports de viscosité et des concentrations massiques sur le développement
morphologique ont été étudiés dans des travaux précédents [58] [57] [59] [60]. IIs ont
montré que, pour un rapport de viscosité élevé, on obtient une structure de type « phase
dispersée ». Tandis que, dans le cas d’un rapport de viscosité faible, il se produit
simultanément une déformation induite par cisaillement et une coalescence induite par
cisaillement. C’est ainsi qu’on obtient une structure multi-couches dans la région de la
paroi.

En outre, quand la concentration de la phase dispersée augmente, la taille des particules
augmente, ce qui augmente la déformation des particules et aide a la formation d’une
structure multi-couche.
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1.6.4.1 Lois de mélange

Van Oene [57] a rapporté la dépendance a la concentration de la viscosité du mélange
polystyrene/polyéthylene a T=170°C pour diverses contraintes de cisaillement (Figure
I-17). Il a montré que les mélanges contenant 10 et 30% de PE sont stratifiés alors que les
mélanges avec 10 et 30% de PS sont des dispersions de gouttelettes de PS dans du PE.
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Figure I-17 : la dépendance de la viscosité sur la composition des mélanges de PS/PE aux
différentes contraintes de cisaillement (T = 170°C) : contrainte ( dercm2 )(P)0.5%x 10°; (0) 1 x
10°;(0)5x10°; (4) 10x 10°[57]

Afin de prédire la viscosité des mélanges, il a comparé différentes lois de mélange avec
les résultats expérimentaux qu’il a obtenus.

La premiere loi de mélange étudiée est celle développée par Hashin [61], qui a utilisé le
concept de principes variationnels pour la prédiction de la limite supérieure (Equation I-8)
et de la limite inférieure (Equation I-9).

- . phom _ $1
borne supérieure : 1) =1, +— 742
_ 5 4 .
Mz =02 Equation I-8
S . ,hom _ ¢ Equation I-9
borne inférieure : n =m+t—— JEI
M2-M1 571
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Pour les fluides non-newtoniens, le coefficient 2/5 dans les dénominateurs doit étre
remplacé par 1/2.

Une autre loi de mélange comparable, connue comme la sommation inverse ou loi de
Lees, est ¢galement définie comme dans I’Equation I-10.

1 (o) n 1-¢ Equation I-10
nhom My

La Figure I-18 montre une comparaison détaillée obtenue a deux contraintes de
cisaillements différentes entre les différentes prédictions théoriques et les résultats
expérimentaux.
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Figure I-18 : comparaison de la dépendance de la composition observée avec les lois de mélange
théoriques (T = 170°C) : (a) : contrainte 1 x 1 g dyn/cm2 ; (b) : contrainte 1 x 1 0° dyn/cm2 [57]

On peut voir que les données obtenues a basse contrainte de cisaillement (Figure I-18-a)
se situent sur la limite inférieure de Hashin pour les fluides non-newtoniens. Pour des
contraintes de cisaillements élevées (Figure I-18-b), les données expérimentales sont bien
inférieures a la limite inférieure de Hashin et a la relation de la sommation inverse
(modele de Lees).
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Dans un autre travail, Utracki [62] a présenté différentes relations qui décrivent les
viscosités a cisaillement nul de mélanges liquides de polymeres. Parmi ces lois, nous
retiendrons la loi dite « additivité logarithmique » (Equation I-11) :

log Uhom = Y¢;logn; Equation I-11

Cette expression semble bien décrire la viscosité de mélanges de polymeres immiscibles.
Cependant, les viscosités des polymeres purs sont des viscosités a vitesse de cisaillement
nulle, ce qui correspond a la viscosité d’un polymere de comportement newtonien.

Afin de prédire la viscosité équivalente de PP recyclé, on a supposé, basés sur des études
mentionnées précédemment, que le PE formant la phase minoritaire dans le mélange, qui
a la viscosité la plus élevée, se disperse sous forme de gouttelettes dans le PP, de viscosité
plus faible.

Les suspensions correspondent a une morphologie ou les spheres de viscosité infinie se
dispersent dans un fluide, newtonien ou non-newtonien. Puisque le PE ne se déforme pas
dans 1’écoulement constitué du PP, nous considérons que PE se comporte comme des
suspensions dans PP.

Les propriétés rhéologiques d’une suspension dépendent de la forme et de la taille des
particules, de [Dinterface entre les particules (colloidale ou non-colloidale), de
I’interaction entre les particules et le fluide de suspension (hydrodynamique), les
propriétés du fluide de suspension (newtonien ou non) et le type d’écoulement auquel la
suspension est soumise.

La technique d’homogénéisation vise a identifier les propriétés macroscopiques d’un
matériau modélisé en tant qu’un milieu continu a partir de celles de ses constituants. Le
premier résultat dans ce domaine a été obtenu par Einstein [63] pour la viscosité d’une
suspension diluée.

Einstein défini une région G qui est treés étendue autour d’une sphere suspendue et étudie
comment cette sphere affecte le mouvement du liquide. Il a alors supposé que la région G
contient d’innombrables sphéres de rayon égal réparties au hasard et que ce rayon est si
petit que le volume combiné de toutes les spheres est tres faible par rapport a celui de la
région G. Comme la concentration est diluée et la distance entre les particules est grande,
il a négligé I’interaction entre les particules. Finalement, Einstein a abouti a I’équation
suivante (Equation I-12) :

nhom =n. (1 + &p) Equation I-12

ol 7,,, est la viscosité du fluide de la phase matrice.

Pour de tres petites spheres rigides suspendues dans un fluide Newtonien, la valeur du
coefficient de viscosité & est de 2,5. Ce résultat est valable pour des fractions volumiques
trés faibles. On parle d’une concentration ¢ comprise en 0 et 3%.

Quand ¢ augmente (¢ > 3%), ’effet des interactions hydrodynamiques ne peut plus étre
négligé. Lorsque I'interaction hydrodynamique est significative, il en va de méme du
mouvement Brownien. Ceci a été étudié par Batchelor [64] dont le travail est valable
dans le régime semi-dilué (0,1 < ¢ < 0,25). Il a abouti a une équation de viscosité
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équivalente en fonction de ¢ jusqu’a I’ordre 2, en prenant en compte 1’interaction entre
les particules. L’équation prend la forme suivante (Equation I-13):

nhom =n,(1+ &P+ ad)Z) Equation I-13

Les valeurs de a peuvent varier entre 5,2 et 7,3.

Les équations précitées sont dérivées pour un fluide ayant un comportement newtonien.
Certains auteurs [65] ont essayé¢ d’appliquer les relations calculées pour une matrice
newtonienne aux fluides non-newtoniens. Ainsi, en 2008, Chateau et al. [66] ont étudié les
propriétés rhéologiques des suspensions constituées de particules non-colloidales
dispersées dans un écoulement de cisaillement.

Il a fait des estimations sur le comportement de la suspension dans un fluide pseudo-
plastique. La premiere hypothese s’énonce comme suit : si la suspension est isotrope a
I'échelle macroscopique, le comportement macroscopique se caractérise par une viscosité
macroscopique proportionnelle 2 la viscosité du fluide (Equation I-14) :

nhom = 1ng(P) Equation I-14

Ou g(¢) est le coefficient de proportionnalité liant la viscosité de suspension a celle de
matrice.

La deuxieme hypothese considere le taux de cisaillement effectif en fonction de la valeur
moyenne du taux de cisaillement dans la phase fluide (Equation I-15).

Equation I-15
~e ~
4" = J@,

Enfin, il a établi I'équation de la viscosité équivalente comme suit (Equation I-16):

n-2 Equation I-16

om g(@)] 2
"™ = 1,9 () l—l —

Pour les suspensions diluées, il a remplacé g(¢) par la relation d’Einstein (g(¢) =
1+2.5¢) et n’a conservé que le premier ordre de ¢. Equation I-16 devient (Equation
I-17):

n+3 Equation I-17

— )

n"om =, (1 +

En 2012, Domurath et al. [67] ont décrit le comportement des polymeres en suspension en
proposant une nouvelle approche d'amplification des contraintes et des vitesses de
cisaillement.

Concernant le facteur d'amplification de la vitesse de cisaillement (a;), il a abouti a
I’Equation I-18 en calculant le rapport entre la vitesse de cisaillement macroscopique
appliquée sur le systeme et la vitesse de cisaillement locale.
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1 Equation I-18

Ce résultat est généralement indépendant du type d'écoulement parce qu'il est basé
uniquement sur des considérations géométriques, notamment par la diminution du volume
déformable en raison de la présence de particules non-déformables.

En ce qui concerne le facteur d'amplification de la contrainte (ay), ils ont calculé ce terme
a partir de 1'équation d'Einstein pour les suspensions diluées. Il aboutit a I’expression
(Equation I-19):

a;, =14+ 0,5¢ Equation I-19

Dans le cas d’un fluide visqueux non-newtonien, et en égalisant 1'énergie macroscopique
avec I'énergie microscopique, ils ont déterminé la relation (Equation 1-20):

nh"m ()70) = 0ag aéTIm (adYO) Equation 1-20

Plus tard en 2015, Domurath et al. [68] ont effectu¢ une étude numérique d’une
suspension diluée a base d’un fluide matrice non-newtonien et de particules sphériques
rigides. Ils ont simulé un écoulement élongationnel d’un fluide de type Bird-Carreau
[69] autour d’une sphére et ont utilisé une homogénéisation numérique pour obtenir la
viscosité effective de la suspension diluée aux différentes vitesses de cisaillement
appliquées pour différents indices de pseudo-plasticités.

Dans la méme étude, ils ont calculé un développement en série de Taylor en fonction des
résultats des simulations. En assimilant la puissance macroscopique avec la densité de
puissance moyenne, ils ont pu établir I’équation suivante (Equation I-21) :

n n—1 n—1 Equation I-21
1+[n]¢=1—¢+(1+ 3 >1A+ 2 (1+ 3 )IB

Ix a été calculé en tenant compte de la limite d’Einstein avec n=1, tandis que Iz a été
déterminé a partir des données de simulation de calcul de la dynamique des fluides en
utilisant un résultat numérique particulier.

Enfin, ils ont exprimé la viscosité intrinséque en fonction de n comme suit (Equation
1-22) :

47 3 Equation I-22
_ _ _ 2
[n] = 2,5+—20 (n 1)+—1O n-1)

Malgré le fait que Chateau et al. et Domurath et al. ont étudié le comportement des
suspensions dilués dans un polymere pseudoplastique, leurs relations pour décrire la
viscosité des suspensions sont basées sur 1I’équation d’Einstein Equation I-12.
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1.7 Conclusion

La consommation des thermoplastiques augmente chaque année. En raison des nouvelles
législations environnementales, les industries sont obligées de travailler de plus en plus
avec des thermoplastiques recyclés. Parmi les déchets thermoplastiques, PP et PE sont les
deux polymeres les plus présents. Ainsi, I’étude de mélange PP/PE présente un intérét
pour la plupart des auteurs.

Malgré les différents types de recyclage, le recyclage mécanique est encore la méthode la
plus efficace, mais nécessite le tri des déchets plastiques. Quel que soit le type de tri, des
résidus sont susceptibles d'étre présents dans le polymere recyclé affectant ainsi leurs
propriétés rhéologiques et mécaniques. La présence de PP dilué dans du PE conduit a un
comportement stratifié de la phase du PP, ce qui apporte un effet de lubrification. Il existe
plusieurs lois pour décrire la viscosité de tels mélanges. Par ailleurs, la présence de PE
dilué dans du PP conduit & un comportement morphologique dispersé du PE qui nécessite
d'étudier les différentes lois de mélange concernant les suspensions.

Einstein et Batchelor ont été les premiers a étudier la viscosité de suspension dans un
fluide newtonien. Plus récemment, d’autres auteurs tels que Chateau et Domurath ont
étudié la viscosité de suspensions diluées dans un fluide matrice non-newtonien. Mais les
différentes lois décrites par Chateau et Domurath ont été établies a partir de 1’équation
d’Einstein c’est-a-dire en faisant une approximation de comportement newtonien pour le
fluide matrice.

Dans ce travail, on va développer une loi pour prédire la viscosité du mélange de PP/PE
avec une présence minoritaire de PE sans faire d’approximation de comportement
newtonien pour le fluide matrice (PP). Cette nouvelle relation sera désignée sous le nom
d’Einstein power-law (Epl).

Einstein (1906) [63] Prédire la viscosité des suspensions dans
un fluide newtonien

Chiteau (2008) [66] Prédire la viscosité des suspensions dans
un fluide non-newtonien avec une
approximation newtonien

Domurath (2012) [67] Prédire la viscosité des suspensions dans
un fluide non-newtonien avec une
approximation newtonien

Domurath (2015) [68] Prédire la viscosité des suspensions dans
un fluide non-newtonien basé sur un calcul
numérique

Epl Prédire la viscosité des suspensions dans

un fluide non-newtonien sans aucune
approximation newtonien

Tableau I-1 : les différentes lois décrivant des mélanges PP/PE avec une présence de PE diluée

Le Tableau I-1 résume les différentes lois pour décrire la viscosité des mélanges PP/PE
avec une phase PE minoritaire.
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L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet de la présence de matiére résiduelle dans des
polymeres recyclés sur la perte de charge et la variation de température dans un
¢coulement lors de la mise en ceuvre. Ces mesures permettent également d’obtenir des
valeurs de référence pour la validation du modele analytique développé dans le chapitre
suivant. Dans ce but, un dispositif expérimental développé dans notre laboratoire au
cours d’un travail antérieur a été utilis€é [70]. Ce dernier se compose d’une filicre
instrumentée, (Figure II-1) qui a été montée sur une extrudeuse et sur une presse a
injecter. Nous avons extrudé et injecté des mélanges polypropylene (PP)/
polyéthylene(PE) a différentes fractions volumiques (¢) de PE. Des mesures de pression
a I’aide de capteurs piézoélectriques présents dans la filiere ont été effectuées pour
chaque mélange, des mesures de température ont également été réalisées a 1’aide de
cellules de mesures de températures (CMTs) (Figure II-1).

Entrée

: Sortie
=p

Figure II-1 : filiere instrumentée avec deux capteurs de pression et deux cellules de mesures de
températures (CMT)

Par ailleurs, les caractéristiques thermo-physiques de chaque polymere pur ont été
déterminées a 1’aide de moyens de mesures traditionnels de laboratoire: DSC
(Differential Scanning Calorimetry), Hot Disk et MFI (Melt Flow Index). Cette
caractérisation €tait nécessaire pour effectuer les simulations numériques par éléments
finis de I’écoulement des mélanges PP/PE.

I1.1 Propriétés thermo-physiques des polymeres purs

En ce qui concerne la caractérisation thermo-physique des polymeres purs, le protocole
expérimental ainsi que les principaux résultats obtenus sont décrits ci-dessous.

I1.1.1 Caractérisation thermique
II.1.1.1 Capacité calorifique

La capacité calorifique C, rend compte de la capacité d’un matériau a stocker la chaleur,
pour une masse donnée, quand sa température augmente. La DSC (calorimétrie
différentielle a balayage) est une technique d’analyse thermique. Elle se base sur le fait
que lors d’une transformation physique, telle qu'une transition de phase, une certaine
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quantit¢ de chaleur est échangée avec I’échantillon pour étre maintenu a la méme
température que la référence. Le sens de cet échange de chaleur entre I’échantillon et
I’équipement dépend de la nature endothermique ou exothermique du processus de
transformation. En mesurant la différence de flux de chaleur entre I’échantillon et un
matériau de référence, une DSC peut déterminer la quantité de chaleur absorbée ou
libérée au cours d’une transition de phase ou d’un changement de température.

La capacité calorifique (Cp), la température de fusion (Ty) et ’enthalpie de fusion (Hy) de
polymeéres sont mesurées au laboratoire a 1’aide d’un appareil DSC du fabriquant Mettler
Toledo (Figure II-2) (annexe A).

i g |
- )) PRYS
LOIRE

Figure II-2 : apercu de ’appareil DSC de marque Mettler Toledo utilisé dans ce travail

Les propriétés mentionnées ci-dessous ont été déterminées pour les polymeres purs qui
composent nos polymeres recyclés modeles, le polypropylene PPC 9642 [71] et le
polyéthylene PE Dowlex 2042 [72].

Les températures de fusion mesurées par DSC (Figure I1-3) donnent des valeurs qui sont
tres proches de celles données par les fournisseurs de matiere [71], (Tableau II-1):

Te (°C)
PPC 9642 168
PE Dowlex 2042° 128

Tableau II-1 : la température de fusion des matériaux étudiés
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*exo
ym energie PE 2042E
5 Integral -798,62 mJ
m > normalized -122,11Jg"-1
Peak 128,16°C
Left bl Limit 58,78 °C
J Right bl Limit 142,09 °C
Baseline Type line
EJ ‘ ‘2 ‘ 4‘1 ‘ 6I I EII I 1I0 o 1I2 ‘ £4 I 1I6 ‘ £8 I Zb I rl'nin
Lab: METTLER STAR® SW 10.00
(a)
*exo

ym energie PPC 9642

Integral -308,15 mJ
> normalized -78,41 Jg"-1
Peak 168,86 °C

Left bl Limit 119,97 °C
Right bl Limit 177,81 °C
Baseline Type line

25 40 80 80 100 120 140 180 180 200 220 oC
1 L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 N
0 2 4 3 8 10 12 14 18 18 20 min
Lab: METTLER STAR® SW 10.00

(b)

Figure 1I-3 : les températures de fusion et les enthalpies déterminées par la DSC pour (a) : PE

Dowlex 2042F et (b) : PPC 9642
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Concernant la capacité calorifique C, du PP et du PE, les résultats mesurés ainsi que les
résultats de référence sont présentés dans le tableau suivant (Tableau I1-2) :

matériau Chaleur Spécifique Cp (J/kg/K)
Résultats mesurés Résultats de référence
PPC 9642 2480 2860 [73]
PE Dowlex 2042E 3050 2650 [74]

Tableau I1I-2 : la chaleur spécifique a 190°C de (a) : PE Dowlex 2042E et de (b) : PPC 9642

En comparant les chaleurs spécifiques déterminées dans ce travail et les chaleurs
spécifiques trouvées dans la littérature pour les polymeres concernés, on constate que nos
résultats expérimentaux sont compatibles avec les valeurs de référence (un écart de
I’ordre 15%).

II.1.1.2 Masse volumique

Nous savons que la masse volumique peut varier en fonction de la température et de la
pression. Ne disposant pas d’un matériel approprié pour mesurer la masse volumique sous
pression (dilatométre), nous 1’avons mesurée a pression atmosphérique a une température
de 190°C. Comme nous allons le voir dans les parties a venir, les pressions atteintes dans
les expériences montrent un effet négligeable de la variation de pression sur la masse
volumique ce qui nous permet de conserver les valeurs mesurées. Les masses volumiques
du PP et PE purs sont déterminées a 1’aide d’un appareil MFI (Melt Flow Index) [37]
(Figure II-4). Les masses volumiques des polymeres proviennent d’une mesure
simultanée du débit massique et du débit volumique (Annexe B).

Figure 11-4 : Aper¢u de I’appareil utilisé pour la mesure du MFI (Melt Flow Index)
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Les valeurs de masse volumique exprimées en g/cm3 sont données dans le Tableau 1I-3 :

Essais Masse volumique Masse volumique
PE (g/cm’) PP (g/cm’)
1 0,790 0,908
2 0,803 0,903
3 0,792 0,904
valeur moyenne 0,795 0,905

Tableau I1-3 : Densité des polyméres PE Dowlex 2042E et PPC 9642 a 190°C

Dans ce travail, on utilisera les valeurs moyennes de la masse volumique mesurée pour
les deux polymeres PP et PE.

I1.1.1.3 Conductivité thermique

La conductivité thermique exprimée en W.m'.K™' est une grandeur physique caractérisant
le comportement des matériaux lors du transfert thermique par conduction. Il existe
plusieurs facons de mesurer cette propriété thermo-physique [75]. Chacune de celles-ci
convient a une gamme limitée de matériaux, en fonction des propriétés thermiques de ces
derniers et de la température de mesure souhaitée. Les différentes méthodes peuvent étre
classées en deux catégories : méthodes de mesure en régime thermique permanent et
méthodes de mesure en régime thermique transitoire.

Pour ce travail, nous avons utilisé les valeurs de la conductivité thermique trouvées dans
la littérature a 190°C. Pour PPC 9642, la conductivité thermique est 0,17 W/m/K, valeur
issue de la base de données du logiciel MoldFlow a une température de 200°C [76].
Concernant le polyéthylene PE Dowlex 2042E, Mustafa karkri [74] a trouvé une
conductivité thermique de 0,3 W/m/K a I’aide d’une procédure d’identification.

I1.1.2 Caractérisation rhéologique
I1.1.2.1 Mesures rhéométriques

Pour étudier la viscosité dynamique des polymeres, plusieurs appareils de mesure
rhéometrique peuvent étre utilisés, tels que le rhéometre rotationnel qui mesure la
viscosité a faible vitesse de cisaillement. Un autre appareil connu sous le nom de
rhéometre a capillaire est utilis€ pour mesurer la viscosité a des vitesses de cisaillement
élevées.

Pendant I’injection, les vitesses de cisaillement peuvent atteindre des valeurs allant
jusqu’a 10000 s™'. Pour mesurer les viscosités du PP et PE purs 2 haute vitesse de
cisaillement, nous avons utilisé une buse rhéométrique (Figure II-5) qui est montée sur
une presse a injection hydraulique. Exploit¢é de la méme fagon qu’un rhéometre a
capillaire, cet appareil permet de mesurer la viscosité dynamique (1) a partir de la vitesse
de cisaillement et de la contrainte en paroi [77].
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Figure 1I-5 : (a) Buse rhéométrique developpée par E. Bonneau [77], (b) presse a injection
hydraulique

La buse rhéometrique est composée de différentes parties: la partie mécanique
(I’ensemble composé du barillet a filieres, de son support et du distributeur),
I’instrumentation (le capteur de pression, de température et de déplacement) et le systéme
d’acquisition et de traitement des données.

La buse rhéometrique est montée a la place de la buse de la presse a injecter. La mesure
de viscosité est effectuée lors de purges a vitesse de piston controlée, Vi, Comme dans le
cas d’une mesure sur rhéometre a capillaire, la vitesse de cisaillement apparente Vg, est
calculée en fonction du débit (Equation II-1). Dans le cas du rhéometre a capillaire,
I’utilisation d’une seule filiére restreint la gamme de vitesse de cisaillement a la gamme
de débit pouvant étre générée par la presse a injecter. Afin de remédier a cette limitation,
la buse rhéométrique autorise I’utilisation de 8 canaux de longueurs et de diametres
différents pour intégrer la correction de Bagley [78] et augmenter la gamme de vitesses de

cisaillement (Annexe C).

. 32Q, Equation II-1
Yapp = ~ 13

Ou Q, et D représentent, respectivement, le débit volumique exprimé en m’/s et le
diametre du canal exprimé en m.

Pour calculer le débit volumique d’un fluide incompressible dans un canal, on utilise le
principe de la conservation du débit entre la partie presse et la partie buse (Equation
II-2) :

2 2 . .
B Dpresse Equation II-2

Qv = Sfourreau- Vinj =T 4 -Vinj

Avec la mesure de la perte de charge lors de I’écoulement dans un canal, la contrainte de
cisaillement t est déterminée a partir de ’Equation II-3,

AP.R Equation II-3
T=——"

2L

Ou AP est la perte de charge mesurée, R est le diametre intérieur du canal et L sa
longueur.
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La courbe représentant 1’évolution logarithmique de la contrainte de cisaillement T en
fonction de la vitesse de cisaillement donne les coefficients n (indice de pseudo-plasticité)
et K (constante de pseudo-plasticit¢). L’indice de pseudo-plasticité nous permet de

. . - . 3n+1 . .
corriger la vitesse de cisaillement y,,, par le facteur % appelé correction de
Rabinovitsch (Equation I1-4).

. 32Q, /3n+1 Equation II-4
Yw = ( )

IHE 4n

La viscosité dynamique 1 exprimée en Pa.s (Equation II-5) s’obtient en divisant la
contrainte de cisaillement par la vitesse de cisaillement corrigée.

. T Equation II-5
ny) =—
14

w

La viscosité des polymeres PP et PE purs a ainsi été déterminée a deux températures
différentes afin d’analyser leur thermodépendance. Les courbes de viscosité mesurées
pour PE Dowlex 2042% [72] et le PPC 9642 TOTAL [71] a 190°C et 230°C, sont

présentées sur les Figure I1-6 et Figure I1-7.
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Figure 1I-6 : évolution logarithmique de la viscosité du PE Dowlex 2042F en fonction de la
vitesse de cisaillement a différentes températures
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Figure 1I-7 : évolution logarithmique de la viscosité du PPC 96422042F en fonction de la vitesse

de cisaillement a différentes températures

Comme on pouvait s’y attendre, les mesures réalisées montrent une tres forte dépendance
des viscosités a la vitesse de cisaillement. Par ailleurs, ces résultats mettent en évidence
une faible thermodépendance de ces viscosités, ce qui nous permet par conséquent

d’utiliser la loi de puissance afin de décrire la viscosité des polymeres.

I1.2 Etude des mélanges du type PP/PE

Comme cela a été rappelé dans I’introduction de ce chapitre, 1’objectif principal de ce
travail était de mesurer les comportements thermo-rhéologiques des mélanges constitués
de PP/PE pendant leur mise en ceuvre, mélanges préparés dans le laboratoire. Pour ce
faire, nous avons utilisé une filiere instrumentée qui a été développée par J. Launay [70]

au cours de sa these.
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I1.2.1 Dispositif expérimental utilisé

Le principe de ce dispositif expérimental est de permettre 1’é¢tude du comportement
thermo-rhéologique de polymeres en écoulement et en particulier la dissipation
visqueuse. Ce dispositif, représenté schématiquement sur la Figure 1I-8, est une filicre
cylindrique de 300 mm de longueur et un diametre extérieur de 50 mm. Il se compose de
trois éléments qui s’assemblent. Le premier et le troisieme sont de géométrie fixe (10 mm
de diametre intérieur), tandis que la géométrie de 1’¢lément central est interchangeable.
Ce dernier permet d’avoir un diametre intérieur de 10 mm ou de 5 mm donnant lieu a une
modification de la perte de charge qui peut étre mesurée. Des résistances chauffantes de
diametre 2 mm sont utilisées pour réguler la température de la filiere. Le systeme de
chauffage est divisé en cingq zones (zone 1 et 2 en élément d’entrée, zone 3 en élément
centrale et zone 4 et 5 en élément de sortie) afin d’assurer un meilleur contrdle de la
température. La filiere est équipée de deux capteurs de pression de type KISTLER 6159A
placés a D’entrée et a la sortie de la filicre. Les capteurs de pression sont de § mm
diametre de corps et 2,5 mm de diametre au niveau de I’empreinte limitant ainsi I’effet
intrusif sur les valeurs mesurées.

Elément d'entrée Elément centrale (10 mm) Elément de sortie

P

Elément centrale (5 mm)

Figure 1I-8 : représentation schématique de la filiere utilisée dans ce travail

La pression exercée sur la surface du capteur est convertie en charge électrique. La valeur
mesurée est ensuite relevée par un amplificateur de charge de type ICAM 5073A. Un
conditionneur développé dans le laboratoire est utilisé pour I’alimentation des capteurs et
le réglage de la pression mesurée (0-200 bars / 0-2000 bars).
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Malgré les multiples avantages d’un capteur de pression piézoélectrique, ce dernier
présente deux sources de dérive qui doivent étre prises en compte :

- La premiere dérive est une dérive du signal en fonction du temps, liée a la nature
du capteur.
- La deuxieme dérive est liée a la température de la filiere.

Pour déterminer I’incertitude sur les mesures de pressions, on a considéré 1’incertitude
des capteurs donnée par le fournisseur : 0,23%. On a également tenu compte de ’erreur
due a ’amplificateur : 0,5%. Ainsi, I’incertitude sur la mesure de pression est donnée par
Equation I1-6 :

. . 5 Equation I1-6
Sfournisseur( %) = Ecapteur T Eamplificateur

On obtient alors une erreur de I’ordre 0,55%. Cependant, cette valeur est sous-estimée car
elle ne tient pas compte d’une dérive croissante des capteurs de pression que nous avons
pu observer quand la température augmente.

On a donc décidé de considérer I’incertitude sur la répétabilité des mesures. En faisant
plusieurs tests avec les mémes conditions d’essai sur le polymere PPC 9642. La variation
de pression peut atteindre une valeur de 1’ordre 4,8% sur le capteur d’entrée et 2,3% sur le
capteur de sortie. En fonctionnant en différences de pression entre 1’entrée et la sortie, les
variations peuvent atteindre 6%.

Le dispositif expérimental a été développé afin de mesurer I’évolution de la température
du polymere pendant 1’écoulement. Deux cellules des mesures de température (CMT)
peuvent étre implantées dans la filiere [79], a D'entrée et a la sortie. Les dimensions
caractéristiques d’une CMT sont données dans la Figure II-9.

(c)

Sens d’écoulement
de la matiére

(a) (b)

Figure 11-9 : dimensions principales de la CMT
(a) CMT entiere, (b) partie intrusive [79]

La CMT est réalisée en céramique de type zircone blanche. Elle se compose d’une partie
intrusive (croisillon) (Figure II-9 (a)-(c)) concue de maniere a minimiser la perturbation
de la mécanique et la thermique de I’écoulement. Ce croisillon se compose d’une partie
horizontale (Figure II-9 (b)-(e)) et d’une partie verticale (Figure II-9 (b)-(d)) qui
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permettent d’étudier [’axisymétrie des profils de températures mesurées. Des
thermocouples de type K et de diametres 50 um sont fixés dans des gorges usinées dans le
croisillon. Un contréle de ces thermocouples a été réalisé pour déterminer leur
incertitudes de mesures [70]. A cet effet la cellule a été plongée entierement dans un bain
de glace fondante et les températures relevées durant 25 min ont été moyennées. L’écart
maximal des températures moyennes est de 0,064 °C, tandis que la précision de mesure
donnée par la documentation des boitiers pour le branchement des thermocouples
National Instrument est de 0,3 °C. Ainsi dans notre travail, on considérera une incertitude
de 0,3 °C sur les mesures de température.

I1.2.2 Déroulement des essais
I1.2.2.1 Montage sur extrudeuse

Le dispositif avec une section de canal de diametre 10 mm a été monté sur une
extrudeuse (Figure II-10) avec une seule CMT implantée a la sortie en évitant ainsi I’effet
intrusif en entrée. L ’extrudeuse utilisée a I'IUT de Nantes (Figure II-10) posséde une vis
de plastification (de diametre 30 mm et de longueur 780 mm). Le tableau de commande
permet de régler la température du fourreau en trois zones de chauffage et de définir la
vitesse de rotation de la vis qui a une valeur maximale de 100 tr/min. Les premiers essais
réalisés ont été consacrés a 1’étude de I’effet de la vitesse de rotation de la vis de
I’extrudeuse sur la température de régulation. Nous avons commencé en passant les
matériaux purs PP et PE dans I’extrudeuse. La température de mise en ceuvre des
polymeres a été fixée a 190°C ce qui correspond a la valeur maximale atteignable avec le
systeme de régulation utilisé. On a imposé cette température progressivement dans le
fourreau de I’extrudeuse en partant de 180°C. Avant de commencer I’extrusion, une durée
d’environ 1 heure a été observée afin d’atteindre une température stable dans la filiere.
Les vitesses de rotation de la vis choisies étaient 10, 20 et 30 tr/min. Malgré le fait que la
vitesse de rotation maximale atteignable est de 100 tr/min, la fragilité des thermocouples
de la CMT ne permettait pas d’aller au-dela d’une vitesse de rotation de 30 tr/min.

Figure II-10 : apercu de la filiere utilisee montée sur [’extrudeuse [70]
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Des profils de températures mesurées par les thermocouples de régulation lors de
I’extrusion du PE et du PP sont présentés dans les Figure II-11 et Figure II-12,
respectivement pour des vitesses de rotation de vis N = 10, 20 et 30 tr/min.
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Figure 1I-11 : profils de température de régulation du PE Dowlex 2042F dans la filiere
instrumentée pour N=10, 20 et 30 tr/min
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Figure 1I-12 : profils de température de régulation du PPC 9642 dans la filiere instrumentée pour
N=10, 20 et 30 tr/mn
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Ces mesures montrent que la température a I’entrée de la filiere est inférieure de 5°C
environ par rapport a la consigne visée. Cette différence peut étre imputée au systeme de
régulation de la partie adaptateur entre la filiere et I’extrudeuse qui n’arrive pas a
compenser les échanges thermiques entre 1’¢lément d’entrée de la filiere et
I’environnement.

Concernant I’effet de la vitesse de rotation sur la température de régulation, on constate
que son effet est négligeable. Par conséquent, le recours a un systeme de refroidissement
n’était pas nécessaire pour assurer une véritable régulation.

Afin d’¢étudier I’effet de la dissipation visqueuse, les températures dans 1’écoulement ont
été mesurées par la CMT dans I’élément de sortie de la filiere. Les résultats obtenus pour
le PE et le PP purs extrudés sont présentés sur la Figure II-13 et la Figure II-14.

PE DOWLEX (190°C)
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Figure 1I-13 : profils de températures relevées par la CMT de sortie pour le PE extrudé pour des
vitesses de rotation de vis : N = 10, 20 et 30 tr/min
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Figure 1I-14 : profils de températures relevées par la CMT de sortie pour le PP extrudé pour des
vitesses de rotation de vis : N = 10, 20 et 30 tr/min

D’apres les Figure II-13 et Figure II-14, on observe qu’aux faibles vitesses de rotation (10
tr/min), I’homogénéisation thermique n’a pas encore eu lieu et que le profil de
température est piloté par la conduction. Quand la vitesse de rotation augmente, la
dissipation visqueuse devient plus visible. Les profils de température montrent un
comportement axisymétrique pour les vitesses de rotation 10 et 20 tr/min. Lorsque cette
vitesse augmente, les thermocouples mesurent des valeurs qui sont perturbées. Cela est
probablement di a la dégradation du collage des thermocouples a cause des nombreux
montages et démontages de la CMT.

Les pertes de charge ont également ét€ mesurées pour les mémes essais. Les résultats sont
présentés dans la Figure II-15.
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Figure 1I-15 : évolution de la perte de charge dans la filiere de diametre 10 mm a N = 10, 20 et
30 tr/min pour les polymeres extrudés, (a) : PE Dowlex 2042F et (b) : PPC 9642

Etant donné que 1'effet de la dissipation visqueuse n'a pas pu étre mis en évidence avec la
CMT en raison de la faible pression induite par les polymeres étudiés, on a essayé
d’augmenter la vitesse de rotation pour avoir une dissipation visqueuse plus marquée. La
fragilité¢ de la CMT ne nous permettant pas de dépasser 30 tr/min, 'utilisation de cette
derniere a été écartée. Ainsi, nous nous sommes concentrés sur des mesures de pertes de
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charge pendant la mise en ceuvre des mélanges de polymeres. Afin d’augmenter les pertes
de charge mesurées dans la filiere, pour avoir des variations plus significatives, nous
avons changé 1’¢lément central en le remplagant par celui de diametre 5 mm. Les pertes
de charge du PE et PP purs obtenues pour plusieurs vitesses de rotation de la vis
d’extrudeuse sont présentées dans la Figure II-16.
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Figure 11-16 : la perte de charge dans la filiere de diametre 5 mm a N = 10, 20, 30, 40 et 50
tr/min pour les polymeres extrudés, (a) : PE Dowlex 2042E et (b) : PPC 9642

Comme on pouvait s’y attendre, les niveaux de perte de charge montrés dans la Figure
II-16 sont beaucoup plus élevés que ceux montrés dans la Figure 1I-15.

Dans ces conditions (i.e. diametre 5 mm), nous avons extrudé des mélanges de PP et de
PE. Les mélanges ont été préparés dans le laboratoire en mélangeant du PP pur et du PE
pur a différentes fractions volumiques (des granulés mis directement dans la trémie),
représentant ainsi un modele de polymeres recyclés de PP ou PE. Les mélanges ont été
extrudés a des vitesses de rotation variant de 10 a 50 tr / min par pas de 10 tr/min, et les
fractions volumiques de PE dans PP qui ont été testées sont présentées dans le Tableau
11-4.

Fraction volumique ¢ Pourcentage du PP et du PE
0,1 10% PE / 90% PP
0,3 30% PE / 70% PP
0,4 40% PE / 60% PP
0,5 50% PE / 50% PP
0,6 60% PE / 40% PP
0,7 70% PE / 30% PP
0,9 90% PE / 10% PP

Tableau 11-4 : les mélanges de différentes fractions volumiques testés

Les valeurs des pertes de charge mesurées sont indiquées en Figure II-17.
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Figure II-17 : pertes de charge mesurées dans la filiere montée sur [’extrudeuse pour des
mélanges PP/PE a différentes fractions volumiques et différentes vitesses de rotation de la vis
d’extrusion

Les résultats montrent que 1'effet de 1'ajout de PE dans le PP est moins détectable que
I'ajout de PP dans le PE. En effet, I'ajout d'une petite quantité de PE dans PP augmente
légerement la perte de charge et donc la viscosité du mélange. Cette 1égere augmentation
est due a la viscosité du PE qui est plus élevée que celle du PP. A I’inverse, l'influence de
I'ajout de PP dans du PE est plus prononcée. La chute de pression, liée a la baisse de
viscosité, est due a l'effet de lubrification en paroi apporté par le PP qui a une viscosité

plus faible (4, = ;ﬂ < 0,2). Lorsque la valeur de ¢ est voisine de 0,5, il devient difficile
PE

de déterminer laquelle des deux phases joue le role de matrice.

Pour avoir des mesures de perte de charge sensibles a la variation de composition du
polymere, il faut des niveaux de pression suffisamment élevés ce qui implique
d’introduire 1’élément central de diamétre 5 mm dans la filiere. L’introduction de cet
élément entraine un passage de la maticre dans un convergent et un divergent ce qui
modifie I’écoulement et ne permet pas de faire de calcul de viscosités.

Afin de se rapprocher des conditions industrielles de la mise en ceuvre par injection, nous
avons décidé de monter la filiere a la sortie d'une presse a injecter et d'étudier le
comportement rhéologique des mélanges.
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I1.2.2.2 Montage sur presse a injecter

La filiere a été montée a la sortie d’une presse a injecter €lectrique de type MILACRON
modele Elektron (Figure I1-18), avec une force de fermeture de 500 KN et un diametre de
la vis de fourreau (Dpyegse) de 30 mm.

o

MILACRON

B ELEKTRON 110

Figure 1I-18 : schéma de la presse a injecter MILACRON

Un adaptateur a été développé pour connecter la filiere a la sortie de la presse. Cette
filiere est montée entre le plateau mobile et le plateau fixe de la presse. Dans le présent
travail, on a utilisé le mode de fonctionnement purge parce que la filiere n’a pas été
congue pour résister aux efforts appliqués lors de a la fermeture du plateau mobile.

Les niveaux de pression mesurés dans la filiere avec la presse sont beaucoup plus élevés
que ceux obtenus avec l'extrudeuse. Pour cette raison et pour comprendre le
comportement rhéologique des polymeres et de leurs mélanges, nous avons décidé de
réutiliser le canal central de diametre 10 mm permettant ainsi de s’affranchir des
successions de géométrie convergent-divergent. La température d’injection a été
maintenue a 190°C et les vitesses d’injection varient de 20 a 40 mm/s (vitesse de la vis)
avec un pas de 10 mm/sec.

On rappelle que 1’objectif de 1’étude est de quantifier 1’effet de la présence de matiere
résiduelle sur le comportement rhéologique d’un polymeére. Ainsi, nous avons testé des
mélanges avec des fractions volumiques ¢ allant de 0,1 a 0,3 pour simuler des résidus de
PE dans du PP et d’autres avec un ¢ de 0,8 et 0,9 pour simuler des résidus de PP dans du
PE.

La Figure II-19 illustre la perte de charge mesurée lors du passage du mélange dans la
filiere en fonction de la fraction volumique de PE.
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Variation de la perte de charge en fonction de la fraction volumique
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Figure 1I-19 : pertes de charge mesurées dans la filiere pour des mélanges aux différentes
fractions volumiques et a différentes vitesses d’injection

On remarque que I’allure de la courbe ainsi obtenue est similaire a celle de la Figure
II-17 dans le cas d’extrusion. Ces résultats confirment bien 1’effet lubrifiant apporté par le
PP.

Apres avoir mesuré les perturbations rhéologiques et thermiques réalisées par la présence
du PE dans du PP et du PP dans du PE aux différentes fractions volumiques indiquées,
nous avons décidé de tester un polypropylene industriel recyclé.

Le C2P est un polypropylene recyclé [80] disponible a 'IUT. Pour cette raison, on a
décidé de faire des expériences sur ce polymere. Malheureusement, nous n’avons aucune
connaissance de la composition exacte de ce polymere.

Le polymere a été introduit dans la presse et la perte de charge a été mesurée a différentes
vitesses d'injection variant de 10 a 40 mm / sec. On a calculé la viscosité a partir de la
perte de charge et le débit en utilisant le développement donné dans la section mesure
rhéométrique (Equation II-1 2 Equation II-5). Les résultats sont présentés sur la Figure
II-20. D’apres cette figure, on peut constater que la viscosité du polypropyléne recyclé
C2P est comprise entre la viscosité du PP pur et celle du PE pur.
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Figure 11-20 : viscosités des différents mélanges des polymeres comparées aux viscosités du C2P
en fonction de la vitesse de cisaillement

En vue de comprendre le comportement rhéologique de ce polymere recyclé, on a fait une
étude calorimétrique en DSC afin d’analyser les composants du C2P. La Figure II-21
montre deux pics de température de fusion ce qui peut étre expliqué par la présence de
plusieurs matieres. On peut remarquer que le PP recyclé C2P présente un comportement
rhéologique analogue a celui d’un PP pollué par du PE méme si on ne dispose pas
d’informations précises.
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Figure 1I-21 : La mesure de la température de fusion et l’énergie d’enthalpie du C2P par DSC
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Les courbes de DSC (Figure 1I-21) confirment probablement la présence de PE comme
polluant dans le PP recyclé (C2P). Des informations supplémentaires sont
malheureusement indispensables si 1’on souhaite interpréter correctement la courbe de
viscosité du polypropylene recyclé C2P obtenue.

I1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les moyens expérimentaux utilisés et la démarche
mise en place afin d’atteindre les objectifs fixés de ce travail de thése. Nous avons décrit
tout d’abord le dispositif expérimental qui a permis la caractérisation des matieres
étudiées, en particulier le PP et le PE. Par la suite, nous nous sommes focalisés sur la
description du montage de la filiecre de diameétre 10 mm sur I’extrudeuse avec
I’implémentation d’une cellule CMT a la sortie de la filiere. Ainsi, en variant la vitesse de
rotation de la vis de I’extrudeuse de 10 a 30 tr/min, la détection de la dissipation
visqueuse est devenue plus visible mais pas assez pour étre prise en compte. Pour cette
raison, nous avons décidé de recentrer I’étude sur le comportement rhéologique de la
présence de matiere résiduelle sur les polymeres recyclés.

Afin d’augmenter la perte de charge mesurée, un canal central de 5 mm a été placé dans
la partie centrale de la filiere. Les pertes de charge alors mesurées montrent que
I’influence de la présence minoritaire de PE dans du PP a moins d’influence que dans le
cas inverse (présence minoritaire de PP dans PE).

Enfin, le montage de la filiere de géométrie constante de diametre 10 mm sur une presse a
injecter confirme bien les résultats obtenus dans 1’étude de sensibilité menée dans le cas
de I’extrusion.

Une application a un cas de matieres recyclées (PP recyclé C2P) disponible a I'TUT a été
réalisée. La courbe de sa viscosité a €té tracée sur le méme graphe que les courbes de
viscosités des PP et PE purs et de leurs mélanges. Les résultats obtenus sont cohérents
puisque la viscosité du polymere recyclé est bien comprise entre la viscosité de PP pur et
celle du PE pur. Néanmoins, des données supplémentaires sur la nature du polymere
recyclé sont nécessaires afin de tirer des conclusions permettant de justifier
I’augmentation constatée de la viscosité par rapport a un PP pur.
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Chapitre II1: Modélisation

Afin d’étudier I’influence de la présence de matiere résiduelle sur le comportement
thermo-rhéologique des polymeres recyclés, en particulier la présence du PE dans le PP,
nous présentons dans ce chapitre le développement d’une loi de mélange pour estimer la
viscosité des mélanges de PP/PE représentant un polymere recyclé. On présentera
également une étude thermique de ce mélange.

On a commencé par analyser la morphologie des mélanges du PP/PE avec une
concentration diluée de PP considéré comme résidu et vice versa. Puis, on a confirmé
I’hypothéese de dispersion de PE dans le PP (et PP dans PE) rapportée dans la littérature
(paragraphe 1.6.4).

I1I1.1 Modélisation numérique du développement
morphologique du mélange de PP/PE

Sur la base des études précédentes sur les mélanges de polymeres, présentées dans 1’état
de D’art, nous avons considéré deux morphologies différentes en fonction de la
concentration volumique de PE (¢pe) et du rapport de viscosité A,.

Dans le chapitre 1, a partir de I’étude rhéologique du PP et du PE, on constate que la
viscosité du PE est supérieure a celle du PP pour toutes les vitesses de cisaillement (4,
pesep > 1). Cette observation nous permet de conclure que, pour la présence de PP dilué
dans le PE, les gouttelettes de PP se déformeront et formeront une morphologie lamellaire
multicouche.

D’autre part, la dispersion de PE dans le PP n’aura qu’une faible influence sur la
géométrie des gouttelettes de PE. Etant donné que la viscosité du PE est supérieure a celle
du PP, les forces de tension interfaciale entre les deux polymeres sont inférieures aux
forces de viscosité du PE et la déformation des particules sera négligeable pendant
I’écoulement.

Afin de vérifier la validité des hypotheses proposées ci-dessus, nous avons développé un
modele numérique sur Comsol Multiphysics [5]. Le but de ce modéle est d’étudier le
comportement du mélange de polymeres bi-phasique. Pour cela nous utilisons 1’option
d’écoulement bi-phasique laminaire, basée sur la méthode de Level-Set. Dans ce modele,
on n’intervient pas dans 1’écoulement et le développement morphologique des particules,
mais on applique les conditions aux limites et on observe I’effet de la viscosité et de la
tension de surface sur le développement morphologique des phases.

La méthode Level-Set [81] est une technique numérique qui suit les objets variant en
fonction de temps, comme I’interface entre deux fluides immiscibles. La méthode est
basée sur I’affectation d’une fonction Level-Set ¢p(x,t) a I’espace occupé par une
interphase, ol x désigne les coordonnées d’un point dans cet espace a I’instant t. La
fonction est initialisée au temps to, puis un schéma numérique sert a faire varier la valeur
de ¢(x,t) sur de petits incréments de temps, ce qui permet de suivre la propagation de
I’interface en fonction de temps.

L’interface est représentée par le contour zéro de la fonction Level-Set ¢, ¢ > O sur un
coté de I’interface et < 0 sur ’autre. Dans Comsol, le contour zéro est défini pour ¢ =
0,5.

Les équations utilisées dans la méthode Level-Set sont ’équation de Navier-Stokes
(Equation III-1), I’équation de continuit¢ (Equation III-2) et I’équation de Level-Set
(Equation III-3).
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du Equation I1I-1
P53 +p(w.V)u=V.[-pl + n(Vu + (Vu)7)] + okén

F.u=0 Equation I11-2
o Ve Equation III-3
—+uVp=yV.|eVd — (1 —Pp) —
5 TuVe=y7V.|cVp—o(1—9) Z3

Ou p est la masse volumique, 1 est la viscosité dynamique, o est le coefficient de la
tension de surface, & est la fonction concentrée a ’interphase entre les deux fluides, p est
la pression, I est la matrice identité et n est un vecteur unitaire normal a I’interface vers
I’intérieur de la gouttelette. y et & sont les parametres de stabilisation numérique qui
controlent, respectivement, 1’épaisseur de D’interface et y est le parametre de la
réinitialisation.

Le terme eV est considéré comme une diffusivité artificielle afin de prévenir les
Vo

ol est décrit comme un flux

discontinuités a I’interface. Le deuxie¢me terme, (1 — ¢)

de compression.

La courbure de I’interface fluide fluide, k, peut étre définie comme,
k=-V.n

Et n est décrit a partir de la fonction Level-Set :

_ve

vl

Afin de réduire le temps de calcul, on a opté dans cette étude pour un systeme 2-D plan
qui représente un écoulement cylindrique. Une géométrie rectangulaire (largeur x
représente le rayon du canal et longueur z représente la longueur du canal) est modélisée
pour représenter une section longitudinale de 1’écoulement du polymere dans le canal.
Dans ce rectangle, nous avons introduit deux cercles qui représentent les particules du
polymere dilué (Figure III-1).

n
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=

0.05

Figure llI-1 : un modele sur Comsol représentant I’écoulement avec des particules de polymeére
mineur

Les propriétés thermo-physiques du polymere formant le systeme bi-phasique sont
nécessaires pour exécuter le modele. Les propriétés du PPC 9642 et du PE Dowlex 2042E
ont été caractérisées dans le chapitre II. Ces propriétés sont présentées dans le Tableau
II-1.

Matiere PPC 9642 PE Dowlex 2042E
Masse volumique (kg/m’) 905 795
Viscosité dynamique (Pa.s) Siy >10s" Siy > 15
=>1n = 4636y 00668 => 17 = 45808y 0746
Sinon, 7 = 1000 Pa.s Sinon, n = 6000 Pa.s
Chaleur spécifique (J/kg/K) 2484 3050
Conductivité thermique 0,17 0,30
(W/m/K)

Tableau III-1 : caractéristiques thermo-physiques des polymeres étudiés nécessaires pour
l’élément fini

Pour calculer la tension interfaciale entre les polymeres étudiés dans ce travail (PP et PE),
nous avons utilisé une équation générale décrite ci-dessous [82] (Equation I11-4):
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Equation ITI-4

o= [0 - 027 + [0 -0

Les exposants d et p se réferent aux forces de dispersion et aux forces polaires,
respectivement.

Les indices 1 et 2, représentent les liquides non-miscibles (dans notre cas PP et PE) et les
valeurs de ylp , v, ]/zp and y¢ sont tirées de la littérature [83]. Ainsi, en substituant les

valeurs de ylp , YE, yzp et y¢ dans ’Equation III-4, on obtient la valeur de tension
interfaciale de PP/PE :

VPP,PE = 0,239 mN/m

On considere qu’il n’y a pas de glissement aux parois, ce qui évite I’échange thermique
par conduction. Comme condition aux limites a I’entrée du canal, nous avons choisi un
profil de vitesse dépendant du rayon du canal tandis que la condition a la sortie consiste
en une pression atmosphérique.

Nous avons débuté la modélisation en introduisant une vitesse moyenne comme condition
d’entrée. Les résultats obtenus montrent que cette condition n’est pas précise et ne
représente pas 1’écoulement réel en raison du fait que le fluide entre dans le canal avec un
profil de vitesse établi. Ainsi, en introduisant une vitesse moyenne, le fluide aura besoin
de plus de temps et de distance parcourue dans le canal pour atteindre le profil de vitesse.

En raison du manque de précision du calcul avec une vitesse moyenne, nous avons décidé
d’introduire un profil de vitesse (Figure III-2).

vitesse (m/s)

{wo) x

Entrée

Figure 11I-2 : le modele développé sur Comsol avec une distribution de fraction volumique pour
le temps t=0 sec

Ainsi, la condition d’entrée se présente sous la forme d’une vitesse qui dépend du rayon
de canal. Cette fonction a été calculée pour un fluide pseudo-plastique. Cette fonction
sera également utilisée dans le calcul thermique comme on va le voir ultérieurement.

62
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II1.1.1 Calcul de la vitesse d’un fluide pseudo-plastique dans un
écoulement cylindrique

Si on consideére un élément infinitésimal ayant la forme d’un tube cylindrique avec un

rayon r et une longueur dz (Figure I1I-3), 1’équilibre des forces appliquées sur cet élément

(force de pression F; (Equation III-5) et force ,de cisaillement F, (Equation I11-6)) nous
donne I’expression de la force de cisaillement (Equation III-7) :

dz

%
T
P+dP < P
%
%
%
Figure IlI-3 : un élément d’un tube cylindrique

F, = (P +dP)S — PS = dP.nr? Equation I1I-5
S est la surface sur laquelle la pression est appliquée.
F, =18 =1.2nrdz Equation I11-6

S’ est la surface sur laquelle la cisaillement est appliquée.

dP.mr? = 1.2nrdz

Equation I11-7
rdP

"7 2dz

Dans un écoulement cylindrique, la seule composante de la vitesse qui existe est celle
orientée dans la direction de 1’écoulement. Cette composante dépend de la coordonnée
radiale r (Equation III-8).

u=20 Equation III-8
u=| v=0
w = w(r)

La vitesse de cisaillement selon la définition de Newton [11] est décrite par 1’Equation
I1-9 :
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T dw _ rdP Equation I11-9
n dr 2ndz

]'/:

Pour un fluide pseudo-plastique, la viscosité dépend de la vitesse de cisaillement. On
remplace la viscosité dans I’Equation III-9 par I’expression de la viscosité¢ (Equation 1-2)
pour obtenir 1’équation de la vitesse de cisaillement (Equation III-10) :

. rdP
V= 2kyn1dz
rdP rdP % Equation I1I-10
YaL— => ; —
V= okdz 7Y <2Kdz)

N

De I’Equation III-10, on aboutit & I’Equation III-11 qui exprime la dérivée de la
composante de la vitesse dans la direction de 1’écoulement :

Equation 111-11

1
dw _ ( rdP )ﬂ
dr ~ \2Kdz

En intégrant I’Equation III-11, on obtient 1’équation de la vitesse (Equation III-12) :

1

dP \n nt1, n
w(r) = <2Kdz> rn (n n 1) + 4 Equation I1I-12

En considérant qu’il n’y a pas de glissement en paroi, la vitesse est nulle pour r=R, ce qui
conduit a I’Equation I1I-13:

noi e Equation ITI-13
- = n
@ (1- ()
R

Le débit moyen de fluide est calculé par I’intégration de la vitesse sur la surface S
(Equation III-14).

n dP
wi) = (57) bkas

R Equation I11-14

R
Qy =f W(T)d5=f w(r). 2nrdr
0

0

A partir de ’Equation III-14, on détermine le débit exprimé dans 1’Equation III-15 :

1 Equation I1I-15
n 3n+l

n ) dP
3n+ 1/ " |2Kdz

Q=
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Afin de calculer I’expression de la vitesse en fonction de la vitesse moyenne, nous
écrivons 1’égalité entre I’Equation III-15 et 1’équation du débit Q,, = SV.
1 Equation I1I-16

n_3n+l
n

TL) dP

= SV = mR2V =
Qv T (3n+ 1) " 2K dz

De cette relation, on obtient I’expression de la vitesse présentée dans I’Equation I11-17 :

n+l Equation I1I-17
3n+1_ r
w(r) = V(l—(—) " )
n

En remplacant les coordonnées utilisées ci-dessus par celles qui sont utilisées dans le
modele numérique, nous obtenons 1’expression de la vitesse introduite dans notre modele
(Equation III-18):

n+1 Equation I11-18
3n+1_<1 |x—xOT> quaton

vix) =

%
n+1 X

Ol v(x) est la vitesse de fluide dans la direction z et qui s’exprime en fonction de x ol V
est la vitesse moyenne de fluide, x représente la position de fluide par rapport au point de
référence xy. Dans notre étude, le point de référence xjest :
diametre de canal
xo = 2

Pour un comportement pseudo-plastique d’un polymere, la vitesse de cisaillement s’écrit
en fonction de la vitesse moyenne comme suit :

8V /3n+1 Equation I11-19
V= F( 4n )

Afin d’assurer un comportement pseudo-plastique dans le modele éléments finis, on a
décidé de prendre une vitesse moyenne de 0,4 m/s (calculée a partir de I’Equation III-19
en prenant une vitesse de cisaillement 2 la paroi égale 2 100 s™).

Apres avoir défini tous les parametres nécessaires pour le modele de calcul par éléments
finis, on peut commencer a mettre en ceuvre les modeles nécessaires afin de confirmer les
différentes hypotheses faites sur les morphologies établies avec les mélanges de PP/PE,
i.e. PE disperse sous forme de gouttelettes dans le PP a faible concentration de PE et PP
disperse sous forme de multi-couches dans le PE a faible concentration de PP.
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I11.1.2 Le comportement du PP dans PE

On a commencé notre étude numérique par I’introduction de gouttelettes de PP dans du
PE (considéré comme le fluide matrice). La Figure III-4 présente les résultats de cette
simulation.

surface: Volume fraction of fluid 2 (1) Surface: Yolume fraction of fluid 2 (1)

| S - = T

0.1 .15 -0.1 -0.05

“b): T=0,6 sec

| 1 Mo (€):T=1,2sec

Figure Il1-4 : I’évolution du comportement de PP dans PE

015 0.1 0,05 0 0.1 0.15

Au début de la simulation (Figure III-4-a), on voit les particules de PP qui sont toujours
circulaires. Avec le temps, les particules commencent a se stratifier a cause de 1’effet de
la force exercée par la viscosité du PE qui dépasse la tension interfaciale entre le PP et le
PE (Figure III-4-b, Figure III-4-c). Cette observation nous confirme les hypotheses
trouvées dans la littérature.
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II1.1.3 Le comportement du PE dans PP

Le méme modele a été développé pour le mélange PP/PE en considérant le PE comme
phase dispersée. Les résultats sont montrés dans la Figure III-5.

Surface: Volume fraction of fluid 2 (1) = Surface: Volume fraction of fluid 2 (1)

(a): T= O,2ysec

Surface: volume fraction of fluid 2 (1
T ™

0.42 - 7 (C):T: ].,2 sec

Figure IlI-5 : ’évolution du comportement du PE dans PP

En comparant le comportement des particules de PE au début de I’écoulement (Figure
II1-5-a) et a la fin de 1’écoulement (Figure III-5-c), on constate que la forme des particules
ne change pas dans 1’écoulement, confirmant ainsi le développement morphologique
trouvé dans la littérature.

Dans cette premiere modélisation, nous avons introduit des gouttelettes en nombre et
position déja choisis. Afin d’améliorer ce modele, nous avons mis en ceuvre un nouveau
modele ou les gouttelettes sont introduites aléatoirement.
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I11.1.4 Introduction aléatoire des particules de la phase dispersée

Dans ce modele, nous avons utilisé la fonction « random » du logiciel Comsol qui permet
de définir d’'une maniére aléatoire I’endroit ou les gouttelettes sont introduites. Par
ailleurs, le nombre de particules a introduire ainsi que le temps de calcul sont définis
comme données d’entrée avant de lancer le calcul. Ces données sont utilisées pour fixer le
nombre d’intervalles de temps identiques correspondant au nombre de particules (Figure
I11-6).

0.0085
0.008
0.0085
0,008 —

0.0075 -

0.007 me——- — T
- ———

0.0065 - - —————— T
0.008

0.0055 | B
0.005

0.0045

L L L] |

1 -
0.004 -

0.0035 A ——

0.003 B
0.0025
0.002
0.0015
0.001
0.0005 B
4] ] | 1 | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Temps (s)

position d'entrée des goutelettes (x en m)
T T T
1 1 1

Figure I11-6 : la position d’entrée des gouttelettes donnée par une fonction aléatoire

Pour donner la forme circulaire aux gouttelettes introduites, la fonction qui définit la
fraction volumique évolue en fonction du temps et de la position x a I’entrée du canal. A
I’entrée du canal, on combine une fonction de vitesse d’introduction de gouttelettes avec
une fonction aléatoire de position de ces gouttelettes ce qui donne la forme quasi-
circulaire aux gouttelettes. La Figure III-7 montre un exemple de répartition temporelle
de I’épaisseur de matiere introduite a 1’entrée du canal issue de la combinaison des
fonctions décrites précédemment. La Figure III-8 illustre 1’introduction d’une gouttelette
de PE dans le PP de facon aléatoire.
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Largeur d’introduction des matériaux

0.9 -

0.7 -
0.6 -

1 (a)

0.4 -

0.2 0.3 0.4 0.5
Temps (sec)

_ (b)

1 1 1 T T T T
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012 0.014

Figure IlI-7 : la courbe representant la fonction d’introduction de PE pour avoir la forme
sphérique
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Surface: Volume fraction of fluid 1 (1) Surface: Volume fraction of fluid 1 (1)
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Figure III-8 : I’introduction du PE dans PP d’une fagon aléatoire

Les résultats du modele d’introduction aléatoire des particules sont présentés dans la
Figure III-9.
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Time=0,8 & Surface: Volume fraction of fluid 1 (1)

1
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Figure 111-9 : le comportement du PE dans PP avec une introduction aléatoire des gouttelettes

Nous observons que les gouttelettes ne subissent ni déformation ni allongement, ce qui
confirme également toutes les hypotheses retenues dans ce travail.

En confirmant le comportement morphologique du PE dans le PP, nous avons décidé de
développer une équation analytique qui décrit le comportement rhéologique des mélanges
de PP / PE avec une présence diluée de PE, avec une morphologie de PE sous forme de
gouttelettes.

ITI1.2 Modele analytique pour étudier le comportement thermo-
rhéologique du mélange de PP/PE

I.2.1 L’étude rhéologique sur ’influence de la présence diluée du
PE dans PP

Afin de comprendre I’effet de la présence de PE dans du PP sur le comportement
rhéologique de ce mélange, on consideére un écoulement de suspension ou le fluide
matrice se comporte selon une loi de puissance. Nous avons adopté I’approche proposée
par Lauffer dans I’article [84]. Cette approche de Lauffer traite le cas d’un fluide
newtonien avec des suspensions sphériques. Nous I’avons transposée au cas d’un fluide
non-newtonien. Le concept du modele présenté dans ce travail est de considérer un
mélange de polymeres (PP+PE) comme une suspension ol on considere le polymere PP
comme fluide matrice, tandis que le polymere PE se disperse comme des particules
rigides sphériques non-colloidales dans le PP (Figure III-10).
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PE

: ® .

X

Figure 11I-10 : dispersion diluée de gouttelettes sphériques non-colloidales du PE dans le PP

En assimilant 1’énergie macroscopique dissipée par le fluide suspendu homogénéisé et
I’énergie microscopique locale dans le mélange, on peut obtenir une équation équivalente
de la viscosité (n°™) relative a la fraction volumique des suspensions ¢, a I’indice de loi
de puissance n et a la viscosité du fluide matrice 1y,

Dans notre calcul, on divise 1’énergie microscopique en deux termes afin de la
déterminer. Le premier terme correspond a 1’énergie dissipée par le fluide matrice sous
forme de dissipation visqueuse due a I’augmentation de la vitesse de cisaillement liée a la
présence des particules (W;). Le deuxiéme terme est I’énergie dissipée par la sphere du
fait de sa rotation dans le fluide en écoulement (W5).

En remplacant la suspension par un fluide homogénéisé d’une viscosité équivalente n°™,
on peut écrire que 1’énergie totale dissipée par ce fluide équivalent (W) est la somme des
deux énergies microscopiques (W;) et (W>) (Equation II1-20).

w=w,+W, Equation I11-20

On commence notre étude par le calcul de I’énergie due a la dissipation visqueuse du
fluide matrice. On détaille ci-dessous la démarche utilisée.

Nous considérons un écoulement de cisaillement simple entre deux plaques paralleles
séparées (surface S) par une petite distance L (Figure III-11).
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[ e,

La plaque inférieure est maintenue fixe tandis que la plaque supérieure est mise en
mouvement avec une vitesse U. Le mouvement de la couche supérieure de fluide
entrainera le déplacement des couches de fluide inférieures.

Fl

'*wuu
i

/

Figure IlI-11 : écoulement de cisaillement simple

Lorsque 1’état d’équilibre est établi, la vitesse de la couche la plus basse, qui est en
contact avec la plaque fixe, sera nulle, tandis que la couche la plus haute se déplacera
avec la vitesse U. La vitesse de cisaillement entre les deux plaques est alors (Equation
11-21) :

du Equation I11-21

V=E

La force F est la force nécessaire pour déplacer une couche avec une vitesse U. Si nous
divisons cette force par la surface S, on trouve la contrainte de cisaillement, qui est
proportionnelle a la viscosité et a la vitesse de cisaillement (Equation I1I-22) :

F . Equation I11-22

ngzrn/

De I’Equation III-22, on peut déduire 1’équation de la force F (Equation II1-23) :

F =nyS Equation I1I-23

Pendant D’intervalle de temps t, le déplacement de la plaque mobile x est (Equation
111-24) :
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x=U.t Equation I11-24
Le produit de la force F par le déplacement x, nous donne le travail nécessaire pour
déplacer la plaque mobile (Equation III-25) :

W=F.x Equation III-25
En remplagant les valeurs de la force F (Equation II1-23) et le déplacement x (Equation
III-24) dans I’Equation III-25, on obtient le travail en fonction de la viscosité, la vitesse

de cisaillement, la surface de la plaque, la distance entre les deux plaques et le temps
(I’Equation III-26) :

W=nySUt=nySyL.t

W = 77_]'/2_ S.L.t Equation I11-26
Si on considére un fluide homogene équivalent avec une viscosité homogeéne ™™ et une
vitesse de cisaillement Y, le travail dissipé par ce fluide s’écrit (Equation I1I-27) :

W = r)h"m.)'/g.S. L.t Equation I11-27
Apres I’addition des spheres rigides dans un fluide pseudo-plastique, le fluide matrice

occupe une hauteur équivalente a L(I-#) [84]. Ainsi, le déplacement de la plaque
supérieure peut étre écrit comme (Equation III-28) :

U=yL(1-¢) Equation I11-28

Le travail par la dissipation visqueuse du fluide matrice (W;), se comportant selon une
loi-de puissance, peut étre écrit comme suit (Equation I11-29) :

W, = ny2.S.L(1 — ¢).¢
W, = K.y"92.5.L(1 — ¢).t
W, =K. y™LS.L(1— ¢).t Equation I11-29

L’introduction des spheres rigides dans un polymere de loi de puissance conduit a une
augmentation de la vitesse de cisaillement comme expliqué par Domurath [67].
L’Equation I-18 donne la description de la relation entre la vitesse de cisaillement aprés
I’introduction des spheres et la vitesse de cisaillement initiale. On remplace cette relation
dans 1’Equation III-29 pour calculer W; (Equation III-30).

sn+1

Yo - S-LAL = 9.t

W1 = KW
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]./61+1 Equation I1I-30

W1 = KWSLt

Afin de calculer le travail dissipé par la rotation des spheres dans le fluide, nous avons
suivi la démarche suivante.

En considérant que le mélange est dilué, on néglige les interactions entre les gouttelettes.
Dans ce cas, on fait I’étude sur une seule sphere et on multiplie 1’énergie sur une seule
sphere par le nombre de spheres dans 1’écoulement.

Dans un systeme de coordonnées cylindriques, on considere une sphere de rayon r
(représentant une gouttelette de PE), tournant autour de 1’axe vertical (z) avec une vitesse
angulaire Q (rd/s) (Figure III-12).

Z (axis of
| rotation)

Sphére
rigide (PE)

Figure llI-12 : schéma 2-D d’une sphere rigide de PE tournant autour de [’axe (z)

La surface de la sphere peut étre divisée en un trés grand nombre d’anneaux de rayon
r1.sin® et de hauteur infinitésimale r;.00 tournant autour de 1’axe vertical (z).

A une distance r du centre de la sphere pour une valeur particuliere de #, un anneau
liquide (représentant la matrice en PP) de rayon r.sinf et d’épaisseur r.00 tourne
également mais avec une vitesse différente (Figure II1-13).
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OA
(anneau de liquide)

Figure 1lI-13 : diagramme 3-D de la sphere et [’anneau de liquide autour

Ainsi, la surface 04 (Figure III-13), de cet anneau liquide est (Equation III-31):

SA =2.m.1.s5inf.7r.80 = 2.1.1%.sin6. 56 Equation I11-31

Pour calculer la vitesse de cisaillement qui s’exerce sur la surface JA, on considere
I’écoulement de fluide dans une géométrie de Couette [21] (Figure III-14-a), ot la surface
de la sphere est considérée comme le cylindre interne qui tourne avec une vitesse de
rotation Q, tandis que le liquide éloigné (r->) est considéré comme le cylindre extérieur
immobile.

76



Chapitre II1: Modélisation

za
i
R
-7 | sinB~
.
’ . | \
{ r,sin® } ;>
N i J1
1 S - 1
I - | T ~
——
1 - 1
l/ / | \i
\ N 7

Axe de rotation

Axe de rotation

(a) (b)
Figure I1I-14 : (a) écoulement de couette classique ; (b) écoulement de couette infinitésimal
considéré dans cette étude
Dans un systeme de coordonnées cylindriques, le taux de cisaillement est le suivant

(Equation I11-32) [21] :

v dv Equation III-32

Ve

ou v est la vitesse tangentielle de I’anneau liquide.

En considérant 1’écoulement dans une Couette, Agassant [21] a défini la vitesse
tangentielle sous la forme suivante (Equation I11-33) :

z z 2
R0 |R}—1n )
v(r) = 2 2 2—n Equation I11-33
RE—RE| 7

Si on considere la surface infinitésimale comme un rotor de Couette infinitésimal avec
des parametres locaux comme ceux qui sont indiqués dans la Figure III-14-b, les
paramétres de I’Equation ITI-33 doivent étre remplacés comme suit : R; est remplacé par
r1.sin6, r par r.sinf et R, par r.sinf (Equation I11-34).

2 2 2
(r,.sinB)nM (r,.sin@)n — (r.sinf)n

L \2 . N2 . 2-n Equation ITI-34
(ry.sin@)n — (1. sinf)n (r.sinf) n

v(r) =

Dans le cas de suspension, les particules rigides sont de tres petit diametre par rapport a la
surface dans laquelle elles s’écoulent. Par conséquent, r; est considéré infini (r, 2 co) par
rapport a ;. Cela conduit a I'’équation simplifiée suivante (Equation III-35) :
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2
0
v(r) = -7 Equation I11-35

n

=<

Dans la géométrie d’un Couette traditionnel, le rayon est défini par r, mais dans notre
étude, on désigne le rayon par r.sin®.

Ainsi, en remplacant le rayon du Couette traditionnel par r.sinf, obtient I’Equation
I11-36 :

2
1. sinf
v(r) = ?Q Equation 111-36

rn

En remplagant 1’expression de la vitesse tangentielle (Equatipn I11-36) dans I’Equation
III-32, cela nous permet de calculer la vitesse de cisaillement (Equation III-37) :

N

rlﬁ. sinf )
—Zz= 2 3
v dv rn 1. sinf 1 n—2
pp- gy ey
r dr r 2-n 27n n
rn rn

Equation I11-37

La vitesse de cisaillement dans le fluide a la surface de la sphere (y (r = 7)) est donnée
dans I’Equation III-38 :

2

. . Equation 111-38
y =1 (—) sinf
n

La force de friction tangentielle infinitésimale, exercée a la surface du liquide en contact
avec la sphere (JA pour r = r;), est le produit entre la viscosité, la surface et la vitesse de
cisaillement (Equation III-39).
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OF =n.8A.y = K.y" L. 2.m.1r2.sinB.560.y

n

2
=2.m.12.5in0.660.K (.(2 EsinH)

2 \" Equation I11-39
OF = 2.m. K.r#.sin"*1 g (;.(2) .60

Le couple, oM (Equation II1-40), sur la surface de I’anneau liquide en contact avec la
sphere est calculé en multipliant la force appliquée sur cet anneau liquide par la distance a
I’axe (z) :

2 \" Equation IT1-40
0M = 6F.1y.sinf = 2.m. K.1.sin™*2 4, (;Q) .60

Le travail effectué lors d’une rotation est calculé en multipliant le couple sur 1’anneau §M
par la vitesse de rotation de cet anneau (2 et I’intervalle de temps ¢ (Equation III-41):

n

2
8W, = 2.m. K.r3.sin™*2 0. 50. (Q)" (E) At

2\" Equation I11-41
8W, = 2.m. K.rd.sin"*2 9 .60. (Q)"*! (;) .t

En remplacant la vitesse de rotation (2 par la relation en fonction de la vitesse de
cisaillement (Equation III-38), on trouve I’expression du travail sur un anneau de sphere
(Equation 1II-42) :

n 1 n+1 2 n
5W2 = 2.7. K.r13.sin”+2 0&9()/5@) (E) .t
n Equation 111-42
W, = 2.m.K.13.5in0.66. (7)1 =t 1
2 m. K.1{.sin (2] >

Pour calculer I’énergie dissipée sur toute la sphere, on integre SW sur @ entre O et T, ce
qui donne (Equation 11I-43) :

s
n
AW, =f Z.n.K.rf’.sinH.(]’/)"“E.(S‘H.t
0

AW, = 2.7 K. 73, (7)1 g ot Equation I11-43

En introduisant m spheres solides de rayon r; dans le fluide, on obtient la valeur de W5
qui décrit le travail total dissipé par les m spheres, (Equation I11-44):
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WZ =m. AWZ

n A . :
W, = m. 2.7 K. 73 (7)™ 1 =. 2.t = m. 4.7 K. 173, (7)™ = ¢ Equation IT1-44

2

NS

Le volume de la sphere est Vippere = gnrf, donc la fraction volumique ¢ est liée aux m
spheres (Vipperes) €st (Equation 111-45):

4 3 Equation ITI-45
Vs Mmxsm.r;
¢ — sphéres — 3
Vi Vi

Donc, en remplagant la variable m issue de ’Equation III-45 dans I’Equation III-44, on
obtient (Equation I11-46) :

3V

W, = 4.m.K.r3. (y)"*? o~
1

.t

NS

. 3n Equation ITI-46
W, = K. =Vt

Si on remplace y par son expression dépendant de y, selon 1’Equation I-18, on obtient
I’Equation I1I-47 :

}-/(1)1+1 3n Equation I11-47

Wz = KW7¢Vtt

Comme indiqué dans I’Equation I1I-20, le travail total W est égal  la somme de W; et W,
En égalisant les deux travaux, on obtient (Equation II1-48) :

W == Wl + WZ
. Yot 2 3n
T’homyOtht = KW.Vt.t-i‘ KW7¢)Vtt
homy, 2 _ g vt + K 2 3n Equation I-48
T (1-9¢)n 11— )+t 2

En simplifiant par ¥,* dans I’Equation III-48, on obtient une relation entre la viscosité et
la viscosité du fluide matrice (Equation II1-49):

3n
-n—1 -n—1 3n K-n—l _¢)
Yo Yo Yo 14 2

(1-¢)n + K (1—p)n*t 2 = (1-¢)" 1—¢ Equation IT1-49

nhom =K
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Pour un melange de fluide treés dilué, on peut réccrire 1’Equation I11-49 sous la forme
suivante (Equation III-50):

hom 3n
N = Nu(1 + ne) 1+(1+<1b)(—2 ¢)
5n 3n(1+n) 3n? Equation I1I-50

Quand ¢ < 0,03, on peut simplifier de ’Equation III-50, ce qui donne la viscosité
équivalente sous la forme donnée dans I’Equation III-51:

nhom = (1+2,5n¢) n,y, Equation I11-51

Cette expression a été identifiée par d’autres auteurs expérimentalement [65].

On remarque que si n=1, I’Equation III-51 revient a I’expression d’Einstein :

nhom = (14 2,5¢) n,, Equation III-52

Dans cette partie, on a étudié I’effet de la présence du PE dans du PP sur la viscosité du
mélange. Avant de clore notre étude thermo-rhéologique, on a fait une étude thermique
dans les mémes conditions d’écoulements présentées ci-dessus.

II1.3 L’étude thermique concernant I’influence de la présence
diluée du PE dans PP

Dans cette partie, on étudie 1’effet de la présence des particules rigides dans un fluide
pseudo-plastique sur le comportement thermique de ce mélange pendant la mise en
ceuvre.

On commence cette étude par décrire I’équation de chaleur dans 1’Equation III-53 :
c dT AT + W Equation III-53
RAS— +
APT:
La variation de ’énergie interne peut s’écrire sous la forme suivante (Equation I11-54) :

dT

oT L — Equation I11-54
pCy P pCy FT + pCp(u. gradT)

Dans un écoulement cylindrique, la vitesse est :

u=20
u=\v=0
w(r)
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10T
r or
oT
a6
oT
0z
10 (6T)
— — ‘r' —
r or ar
19%T
r 002
d0%T

0z2

grad T

AT

(. 0T
Par symétrie : i 0

Selon 1’Equation I1I-54, la variation d’énergie interne est (Equation III-55) :

dar L — 10T oT oT Equation I11-55
pCy P pC,(U. gradT) = pC, (u;ﬁ + V.59 + W(T)'g)
- pty (w0 3)
= pCy \w(r).
Le terme de diffusion est (Equation III-56) :
10 oT 0°T Equation I11-56
[m (r3r) 32
Et le terme de source est (Equation 1I1-57) :
W =ny? Equation 111-57

Pour savoir dans quel régime d’écoulement nous sommes, nous avons calculé le nombre
de Cameron (Equation I1I-58) :
al Equation III-58
Ca = =52
VR

Pour des polymeres, la diffusivité thermique a est de I’ordre 107, et la vitesse moyenne V
> 0,1 m/s pour une longueur du canal L = 0,3 m et un rayon R = 0,005 m. Ces valeurs
nous donnent un nombre de Cameron = 107 On peut conclure alors que le régime
d’écoulement dans la filiére est adiabatique.

Dans un régime adiabatique, le terme de conduction est nul.

On calcule les énergies sur tout le volume par intégrer chaque terme sur le volume V.
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Le terme d’énergie interne ou terme de transport (TT) est calculé comme suit (Equation
11-59) :

TT = fOR pC (W(?’).Z—Z) dv

_ CdT R(3Tl+1>v 1 (T)n*’% mrdrd
dz ), \n+1 R rrarez

TT = nR2pCVdT Equation 111-59
Le terme source (TS) est calculé dans I’Equation I1I-60 :

R R R dwn\"H1 Equation I11-60
TS = f Wav = f Kyn+idy = ] K (—) 2rrdrdz

0 0 0 dr

De I’Equation III-17, on peut calculer la dérivée de la vitesse qui donne (Equation
11-61) :

d 3+ 1 1 Equation 111-61
w n rn

=~ n+1
dr no pte

En remplagant I’Equation I11-61 dans I’Equation III-60, on obtient le terme TS (Equation
111-62) :

2nKyntt (3n + 1)” g 2nKV"ly2 (Sn + 1)" g Equation I11-62
= 7 = 7z

TS Rn-1 - Rn—1

n n

De I’Equation III-19, on remplace la vitesse moyenne par son expression en fonction de
la vitesse de cisaillement, on détermine alors le terme de source en fonction de la
viscosité du systeme (Equation I11-63).

3n+1 Equation I11-63
TS = 2mmV? ( )dz

En égalisant le terme de transport avec le terme de source, on obtient 1’Equation I11-64 :

2nV /3n+1 Equation I1I-64
= ( ) dz

dT =
pCR? n

Ainsi, I’équation de la température en fonction de z s’écrit (Equation I1I-65) :

_ Equation III-65
T(z) =

2nV (Sn +1

2CR? >Z+T0

n
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Ou Ty est la température du fluide a I’entrée du canal.

Dans le cas de mélanges avec une phase dispersée, on consideére comme viscosité du
systeme celle calculée dans le paragraphe précédent (Equation III-51).

Pour la masse volumique et la chaleur spécifique du mélange, on utilise une simple loi de
mélange (Equation I11-66 et Equation I11-67) [85] [86]:

phom = op, + (1 — P)p,, Equation I1I-66

sz)lom — ¢de +(1- d))Cp Equation I1I-67

En remplagant les valeurs de la viscosité, la masse volumique et la chaleur spécifique
dans I’Equation III-65, on obtient I’Equation III-68 :

Thom(z) —

2(1 + 2.5n¢9)n,,,V (3n + 1) ; Equation I11-68
(ppa + (1 = P)pm)(9Cp, + (1 — $)C,, )R?
+ T

n

D’aprés I’Equation ITI-16, on détermine la vitesse en fonction de la perte de charge :

1 Equation IT1-69
V—( n )n(AP>nR3nn+1
3n+1 2Kz

La viscosité homogénéisée du mélange (paragraphe II1.2.1) étant décrite par 1’Equation
III-70 :

nfom = (1 + 2,5n¢) n,,, = (1 + 2,5n¢)) Ky Equation I11-70

Et la vitesse de cisaillement est décrite par 1’Equation ITI-71 :

. 8V /3n+1 Equation I11-71
r= F( 4n )

En remplacant 1’Equation III-69 1’Equation III-70 et I’Equation III-71 dans I’Equation
I1-68, on obtient la relation 1I’évolution de la température moyenne dans le canal est
décrite par I’Equation III-72 :

Aphom Equation II1-72

AT"O™(7) = ———
phome om
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On peut conclure de cette relation que la température dans le canal dans un régime
adiabatique, pour un fluide homogénéisé ou pour un polymere pur se comportant comme
un fluide newtonien ou non-newtonien, est toujours écrite comme la perte de charge
divisée par la masse volumique et la chaleur spécifique.

I11.4 Conclusion

La présence des résidus d’un polymere d’une viscosité plus élevée que celle du polymere
matrice entraine une morphologie dispersée du polymere minoritaire. La prédiction de
I’influence d’un tel polymere sur la thermo-rhéologie du systéme n’est pas aisée a cause
du comportement pseudo-plastique du fluide.

Dans ce chapitre, nous avons développé une expression de la viscosité du fluide de
mélange en fonction de I’indice de pseudo-plasticité et de la fraction volumique de la
phase dispersée.

Par ailleurs, nous avons mis en ceuvre une autre relation pour étudier le comportement
thermique du mélange. Le résultat obtenu montre que la température du mélange due a la
dissipation visqueuse dépend de 1’indice de pseudo-plasticité et de la fraction volumique.

85



86



Chapitre IV

Résultats et Discussions
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Chapitre I'V: Résultats et Discussions

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des mesures expérimentales obtenus au
cours du procédé d’injection (chapitre II). Ces résultats sont utilisés pour valider les
modeles analytiques en particulier le modele développé dans ce travail. A cause des
difficultés rencontrées pour mesurer le champ de température pendant la mise en ceuvre,
on présente dans ce chapitre 1’évolution du comportement thermique de I’écoulement due
a la présence des particules d’un point de vue analytique. Nous montrons cette variation
de température ainsi que la variation de la perte de charge du mélange afin de voir quelle
grandeur mesurable est la plus sensible pour détecter une présence des résidus dans un
polymere recyclé.

IV.1 Effet de la fraction volumique sur le comportement
rhéologique des mélanges PP/PE

Afin d’analyser 1’effet de la variation de la fraction volumique sur la pression mesurée,
nous avons injecté des mélanges de PP/PE de différentes fractions volumiques de PE et
ce, a différentes vitesses d’injection (Montage sur presse a injecter paragraphe 11.2.2.2).
Nous présentons les résultats dans la Figure IV-1.

Variation de la perte de charge en fonction de la fraction volumique
200
180
T
160
.
140 *—;
~120 - §
m B
&, 100
Py 4
N 80
60 i A i ¢ Vinj=20 mm/sec
* . = - 3 M Vinj=30 mm/sec |
40 Vinj=40 mm/sec |-
20
0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
fraction volumique (¢pp)

Figure IV-1 : la perte de charge des différents mélanges de PP/PE a différentes vitesses de
cisaillement

D’apres la Figure IV-1, nous observons la variation de la perte de charge en fonction de la
fraction volumique de PE pour trois vitesses d’injection différentes. Aux faibles fractions
volumiques de PE, la variation de la perte de charge est moins visible qu’aux fractions
volumiques plus élevées. Cette observation peut s’expliquer par le fait que le PP a un
effet lubrifiant sur 1’écoulement en raison de sa viscosité plus faible (paragraphe III.1)
[87].

Nous avons montré en nous basant sur les travaux rapportés dans la bibliographie
(paragraphe 1.6.4) et par notre modele numérique (paragraphe III.1), qu’il existe deux
morphologies différentes pour les mélanges du PP/PE. Pour une faible concentration du
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PE, nous utiliserons des lois pour la morphologie dispersée des gouttelettes de PE dans le
PP, tandis que nous utiliserons des lois de comportement multicouche de polymeres pour
prédire la viscosité du mélange de PP/PE avec une forte concentration de PE.

Nous avons commencé par déterminer la sensibilité du comportement rhéologique et du
comportement thermique a la fraction volumique dans le cas de la présence de PP dilué
dans le PE.

IV.1.1 Sensibilité du comportement thermo-rhéologique du mélange
PP/PE a faible concentration en PP en fonction de la fraction
volumique

On a commencé par étudier la sensibilité du signal de pression dans le cas d’une forte
concentration de PE ¢ ~ 1 (cas d’une pollution d’une matrice de PE par du PP). La
viscosité du PP étant inférieure a celle du PE, la phase de PP s’étire dans la matrice de PE
créant un effet de lubrification sur le PE, entrainant une chute de la pression mesurée lors
de I’écoulement du mélange [57].

Dans la bibliographie, nous avons trouvé plusieurs lois de mélanges qui décrivent la
viscosité des mélanges de deux polymeres oll un polymere moins visqueux est dispersé
dans un polymere plus visqueux. Ces différentes lois sont résumées dans le Tableau I'V-1 :

Modele Viscosité du mélange
Hashin borne supérieure [61] hom + ¢

Npe —Npp 2 Mpp

Hashin borne inférieure [61] hom 1-¢

n =Npg t+ 1 1 ¢
_.|_ —

Npp —Npe  2Mpg

Lees [61] [88] 1 ¢ N 1-¢

nhem - npg Npp
Loi d’additivité logarithmique [62] logn™™ = ¢ lognps + (1 — ¢) lognpp

Tableau 1V-1 : les différentes lois trouvées dans la littérature décrivant la viscosité du mélange
PP/PE avec une présence diluée de PP

Les différents modeles présentés dans le Tableau 1V-1 prédisent une expression de la
viscosité du mélange. Pour la comparaison, on a besoin de déterminer la relation
permettant de calculer la perte de charge. Pour cela, on écrit la relation entre la viscosité
et la pression (Equation IV-1) :

R.AP

r 2L
n=2-=— Equation IV-1
14 14
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Ainsi, en remplacant I’Equation IV-1 dans les différents modgles, on écrit 1’expression de
la perte de charge du mélange en écoulement en fonction de celle des polymeres purs

(Tableau IV-2) :

Modeéle

Perte de charge du mélange

Hashin borne supérieure 0]
APMO™ = AP, +
a 1 10-¢)
APPE - APPP 2 APPP
Hashin borne inférieure APRO™ = AP, + . 1-¢ —
APPP - APPE +§APPE
Lees 1 ¢ 1-¢

= +
APhom ~ AP, " APpp

Loi d’additivité logarithmique

log AP™™ = ¢ log APpr + (1 — ¢») log APpp

Tableau 1V-2 : les différentes lois trouvées dans la littérature décrivant la perte de charge du
mélange PP/PE avec une présence diluée de PP

Les valeurs de pertes de charge estimées par les différentes lois dans le Tableau IV-2 ont
été comparées aux résultats expérimentaux sur la Figure IV-2.
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Figure 1V-2 : comparaison entre les résultats expérimentaux et les modeéles analytiques a
différentes vitesses d’injection

Les résultats dans la Figure IV-2 nous montrent que le modele de Lees prédit le mieux les
pertes de charge mesurées dans le cas d’un polymeére « fluide » dispersé dans un
polymere plus visqueux.

L’¢tude de la sensibilité de la pression par rapport a la fraction volumique de PE dans du
PP pour de faibles concentrations de PE est plus compliquée. Dans la suite de travail, on
va analyser 1’effet de la présence de PE dilué sur les grandeurs mesurées, pression et
température de mélange.

IV.1.2 Sensibilité du comportement thermo-rhéologique du mélange
PP/PE a faible concentration de PE

Dans le chapitre 3, nous avons développé une nouvelle loi de mélange qui prédit la
viscosité équivalente du mélange homogénéisé du PP/PE avec la présence du PE dilué en
fonction de I’indice de pseudo-plasticité et de la fraction volumique. Cette loi de
comportement de mélange PP/PE a été développée sans utiliser I’approximation de fluide
Newtonien. Hypothese jusque-1a utilisée (paragpraphe 1.6.4.1) au moins partiellement par
tous les auteurs y compris ceux qui avaient travaillé sur un fluide pseudo-plastique.

Les différentes lois qui peuvent décrire le comportement rhéologique d’une suspension
sont résumées dans le Tableau IV-3.
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Modele Viscosité de mélange
Einstein [63] ntom = (1 + 2,5¢)n,
Chateau [66] n+3

" =1+ ——¢)m
Domurath 2012 [67] ntom = (14 (1,5 + n)d)n,,

Domurath 2015 [68] ,wm_[ ( 47 3. 2)]
ntom =11+ 2.5+20(n 1)+10(n D)o |nm

Epl nhom = (1 + 2,5n¢)n,,

Tableau 1V-3 : les différents modeéles décrivant la viscosité du mélange PP/PE avec une présence
diluée de PE
Pour comparer ces différentes lois, nous avons tracé la variation de la viscosité relative,
hom

rapport entre la viscosité du mélange et la viscosité du fluide matrice (1o = nn—), en
m

fonction de I’indice de pseudoplasticité, n, a différentes valeurs de ¢. Les résultats sont
présentés dans la Figure IV-3.
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Figure IV-3 : I’évolution des différentes lois de mélanges en fonction de n pour différentes
fractions volumiques

Les différentes courbes de la Figure IV-3 montrent I’évolution de la viscosité relative 1,.;
prédite par les différents modéles lorsque 1’indice de pseudo-plasticité varie. On constate
que I’expression développée par Domurath en 2015 est la plus proche de notre expression
en terme de dépendance a I’indice de pseudoplasticité n.
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Les expressions présentées dans le Tableau IV-3 ont été converties en terme de pertes de
charge qui sont données dans le Tableau IV-4 :

Modele Perte de charge du mélange
Einstein APhO™ = (1 + 2,5¢)AP,,
) n+3
Chateau APhom — (1 4 - $)AP,,
Domurath 2012 APRO™ = (1 + (1,5 + n)$)AP,
D h 201 47 3
omurath 2015 APhom = [1 + (2.5 (-1 +—n— 1)2) ¢] AP,
20 10
Epl APM™ = (1 + 2,5n¢)AP,,

Tableau 1V-4 : les différents modéles décrivant la perte de charge de mélange PP/PE avec une
présence diluée de PE

Comme notre objectif est de développer une loi capable de prédire la viscosité du PP
recyclé avec une présence diluée de PE, nous avons comparé les pertes de charge
calculées par les différents modeles mentionnés ci-dessus (Tableau IV-4) a celles mesurées
et présentées dans la Figure IV-1. Les mesures exploitées ici sont celles réalisées pour de
faibles fractions volumiques (¢ < 0,3).

Les valeurs de pertes de charge ainsi calculées sont comparées aux résultats
expérimentaux dans la Figure [V-4.
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Figure 1V-4 : comparaison entre les différentes lois de mélange et les résultats expérimentaux
pour (a): g=0,1(b) g=0,15(c) p=0,2et(d) =03

Les résultats sur la Figure IV-4 montrent que la loi d’Einstein et la loi de Domurath 2012
sont les plus éloignées des valeurs expérimentales. Quant aux résultats donnés par la loi
de Chateau et la loi de Domurath 2015, ils sont relativement proches des résultats
expérimentaux. Cependant, ces modeles utilisent partiellement 1’équation d’Einstein qui
considere un comportement newtonien du fluide. Les pertes de charges obtenues avec
notre modele sont les plus proches des valeurs expérimentales. Nous pouvons supposer
que c’est I’absence d’hypothése d’un comportement newtonien qui est 1’origine de cette
amélioration.

Malgré la bonne corrélation entre notre modele et les résultats expérimentaux a basses
vitesses d’injection, on constate que 1’écart entre les prédictions et les valeurs
expérimentales augmente quand la vitesse d’injection augmente. Ce phénomene peut
s’expliquer par le fait que quand la vitesse d’injection augmente, la vitesse de cisaillement
augmente. Pour de faible vitesse de cisaillement, son effet sur la morphologie peut étre
négligé. Lorsque la vitesse de cisaillement augmente, son incidence sur la forme et la
dispersion des gouttelettes devient non-négligeable.

Dans la suite de ce travail nous allons utiliser la loi de comportement que nous avons
développée (Equation III-52).

Les résultats expérimentaux pour les mélanges de PP/PE avec la présence de PE dilué (¢
< 0,3) et la présence de PP dilué (¢p > 0,8) sont présentés dans la Figure IV-5 avec les
modeles choisis pour décrire ces deux comportements.
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Figure IV-5 : les résultats expérimentaux comparés avec les modeles décrivant le mieux ces
résultats a trois différentes vitesse d’injection ; (a) : V=20 mm/sec, (b) : V;,j=30 mm/sec, (c) :
Vinj=40 mm/sec

La Figure IV-5 nous montre que ces deux modeles décrivent bien les pertes de charge
mesurées dans le cas de PP dilué dans du PE et de PE dilué dans du PP.

Afin de voir quelle grandeur de mesure est la plus sensible a la présence d’impuretés, une
¢tude thermique sur ’effet de la présence de PE diluée dans du PP a été réalisée. En
raison des complications liées au montage et démontage de la CMT (cellule de mesure
thermique), les températures n’ont pas été mesurées pendant la mise en ceuvre au sein de
I’écoulement (paragraphe 11.2.2.1). Pour cette raison, il n’est pas possible de valider
expérimentalement 1’évolution de la température de la mati¢re en écoulement.

L’expression de la perte de charge que nous avons développée pour un mélange
(Equation III-52) permet de calculer la sensibilité de la pression et de la température a la
fraction volumique d’impuretés ¢.
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IV.1.2.1 Fraction volumique minimale détectable d’un polymére dans ’autre
polymere vis-a-vis de I’incertitude sur la pression et la température

Pour déterminer la fraction volumique minimale qui peut €tre détectée par mesures de
températures ou pressions, on a tracé la variation de la pression et de la température en
fonction de la fraction volumique.

Sur la Figure IV-6, on présente les pertes de charge de 1’écoulement calculées pour un
mélange de PP/PE pour diverses concentrations de PE dilué dans le PP (modele Epl) et de
PP dilué dans le PE(modele de Lees), et I’évolution de la température pour un mélange de
PE dilué dans le PP. Sur la méme figure, on indique I’incertitude sur la pression
(paragraphe I1.2.1) et I’incertitude sur la température (paragraphe 11.2.1).

160 1,6
140 — -AP Epl : 1,4
6% erreur sur
APy —AP Lees
120 AT Epl — / 1,2
100 - A

~ l 0,?:,'7’Cerreur

a 20 su(r)A;PFg

= / >

<

) / >
® / - 9 0’4

T g

—

AP, 20 i 0,2

fraction volumique (¢pg)

Figure IV-6 : La variation des pertes de charge (modele Epl et modéle Lees) et la température en
fonction de la fraction volumique du PE

D’apres la Figure IV-6, on constate que la présence de PE dans du PP peut étre détectée a
partir d’une fraction volumique de 7,5% due a I’incertitude sur la grandeur de pression,
tandis que la présence de PP dans du PE est détectée pour une fraction volumique de PE
inférieure a2 94% (ce qui correspond a une concentration de PP supérieure a 6%).
L’incertitude sur la température est grande comparée a la variation de température qui
peut étre mesurée dans le canal. Afin de détecter une présence de PE dans du PP par la
température, on doit utiliser un thermocouple avec une incertitude beaucoup plus petite
que celle du thermocouple actuel (0,3°C).

Afin d’augmenter la sensibilité des deux grandeurs, pression et température, nous avons
décidé d’analyser I‘influence du diametre de canal sur ces deux grandeurs.
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IV.1.3 Sensibilité de la viscosité en fonction du diametre du canal

Du fait de I’encombrement du capteur de température (CMT), on a utilisé un canal de
diametre important (10 mm) (paragraphe 11.2.1). Ce diametre n’est pas représentatif des
diametres utilis€s communément dans 1’industrie. Les diameétres de buses industrielles
usuelles sont de 1’ordre de 4 mm, 6 mm... [89]

Pour représenter 1’ensemble des cas industriels, nous avons calculé la variation de la
pression et la température pour divers diametres. Nous présentons ci-dessous le calcul de
la dépendance de la pression et de la température au diametre du canal.

La vitesse de cisaillement dans un écoulement cylindrique est décrite par 1’Equation
Iv-2:

. 3n+1 Q Equation IV-2
T

La viscosité homogénéisée du mélange (paragraphe II1.2.1) étant décrite par 1’Equation
IV-3:

nho™ = (1 + 2,50¢) N, = (1 + 2,5n¢) Ky"~? Equation V-3
On obtient :

Thom APhomR Equation 1V-4
N = => == (1+2509) My = (1 + 2,50¢) K7™

En remplagant I’Equation IV-2 dans I’Equation IV-4, on obtient la relation suivante
(Equation IV-5) :

3n+1 Q _ 2L Equation V-5

mR3” R

2L
APRO™ = (1 4 2,5n¢) 11 = = (1 + 2,506) K(

L’évolution de la température moyenne dans le canal est décrite par 1’Equation IV-6
(paragraphe I11.3, Equation I1I-72) :

Aphom Equation IV-6

AThOM(7) = ——
phom sz)wm

La masse volumique et la chaleur spécifique ne dépendent pas du diametre du canal. Pour
cela, la dépendance de la température au diametre est la méme que celle de la perte de
charge.

L’évolution de la perte de charge du mélange en écoulement en fonction du diameétre du
canal est montrée dans la Figure IV-7.
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Figure IV-7 : variation de la perte de charge et de |’échauffement en fonction du rayon du canal
d’ecoulement

D’aprés la Figure IV-7, on constate que la diminution du diametre de canal conduit a une
augmentation des valeurs de pertes de charge et de variation de température du mélange
en écoulement.

L’incertitude sur la pression a été estimée a 6%, due a la dérive du signal de pression.
Cette valeur correspond a la différence minimale de perte de charge qui doit étre mesurée
du fait de la présence d’impuretés. Cette différence correspond a une fraction volumique
de PE de 7,5% et une fraction volumique de PP de 6%. Afin de détecter plus précisément
la présence de PE, il est nécessaire de corriger la dérive du signal de pression en fonction
de la température.

Concernant la sensibilit¢é de mesure de la température avec la variation de la fraction
volumique, nous avons considéré un canal de diametre 4 mm en tenant compte de
I’encombrement des capteurs de pression et des thermocouples a la paroi. Nous avons
calculé dans ce cas la fraction volumique minimale de PE qui peut étre détectée en
considérant une incertitude de 0,3°C pour la mesure de la température. Nous obtenons
une fraction volumique minimale de 1’ordre 7,5%.
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IV.2 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les pertes de charge mesurées dans le canal d’une
filiere montée sur une presse a injecter. Ces résultats expérimentaux ont été comparés a
différents modeles analytiques qui décrivent les viscosités des mélanges de PP/PE pour
différentes fractions volumiques. Nous avons conclu que le modele développé dans ce
travail permet d’obtenir une meilleure prédiction de la viscosité du mélange avec une
concentration diluée de PE, tandis que le modele Lees est le plus proche des résultats
expérimentaux pour un mélange avec une concentration diluée en PP.

La variation de la pression et de la température de ces deux modeles en fonction de la
fraction volumique du PE a été étudiée. En comparant ces variations avec I’incertitude de
la mesure de pression et I’incertitude de la mesure de température, nous avons trouvé que
la concentration minimale de PE que I’on peut détecter dans le PP par la mesure de
pression est de I’ordre de 7,5%, tandis que la concentration minimale décelable de PP
dans le PE détectable est de 1’ordre de 6%. Du fait de la grande incertitude sur la mesure
de température, la mesure de pression permet une détection plus précise de PE dans le PP.

Pour augmenter la sensibilité de la température en fonction de la fraction volumique, nous
avons calculé la fraction volumique minimale détectable dans le cas d’un diamétre de
canal de 4 mm. Cette fraction volumique est de 1’ordre de 7,5%.

Nous avons conclu que pour détecter une fraction volumique plus petite, on doit utiliser
des capteurs de pression et de température ayant une sensibilité plus élevée que ceux
utilisés dans la présente étude.
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Conclusion générale

Le volume croissant de plastiques contenus dans les déchets municipaux et la demande de
solutions aux problémes sociaux et environnementaux qui en découle rendent
indispensable la maitrise du recyclage.

Quel que soit le type de plastique recyclé, les granulés issus du recyclage contiendront
toujours des impuretés et des polluants qui affecteront les propriétés mécaniques et
physiques des pieces finales. En raison de la nature incompatible de la plupart des
polymeres, les polluants ont tendance a former avec la matrice principale un mélange de
polymeres recyclés hétérogene. Pour cette raison, une connaissance précise de la
composition des déchets plastiques est importante. En effet, cette composition détermine
la procédure de gestion appropri€e pour le matériau en fin de vie et constitue également
un parametre critique pour les performances futures des produits recyclés dans les
applications secondaires. Sachant que le PP et le PE représentent plus de 45% de la
consommation mondiale de plastique, 1I’étude du comportement de la matiére recyclée
dérivée de ces deux polymeres est d’un grand intérét. L’analyse du PP recyclé a montré
que le PE constitue le polluant principal tandis que le polluant principal du PE recyclé est
le PP.

L’objectif de notre travail consiste a étudier 1’effet de la présence de polluants sur le
comportement rhéologique et thermique du PP et du PE en vue de les détecter pendant la
mise en ceuvre dans des procédés classiques comme ’extrusion et I’injection.

Nous avons identifié la morphologie de la matrice et de la phase dispersée dans le cas
d’un polymeére visqueux dilué dans une matrice « fluide » et dans le cas opposé (un
polymere « fluide » dans une matrice d’un polymére visqueux).

Nous avons fait une série d’expériences concernant I’écoulement en utilisant des
polymeres pollués modeles (mélanges de PP/PE dont on connait la concentration relative)
et de polymeres recyclés réels pour valider les modeles rhéologiques.

Nous avons sélectionné un modele rhéologique pour décrire 1’écoulement d’un polymeére
visqueux pollué par un polymere « fluide », le modele de Lees.

Nous avons développé un nouveau modele basé sur le calcul de Lauffer [84] pour décrire
I’écoulement d’un polymere « fluide » pollué par un polymere visqueux : Einstein power
law (Epl).

La confrontation des modeles avec les résultats expérimentaux montre que ces modeles,
Lees et Epl, sont les plus performants pour décrire la viscosité d’un polymere pollué.

N

Ainsi, grace a ce travail, nous disposons de modeles analytiques validés
expérimentalement.

Ces modeles nous ont permis de calculer la sensibilité des signaux de pression et de
température a la fraction volumique ¢ du polluant en cours de mise en ceuvre.

En comparant les valeurs de ces sensibilités aux sensibilités des capteurs industriels. Nous
avons pu remonter aux plages de détection possibles des polluants pendant la mise en
ceuvre.
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Perspectives

Dans ce travail, nous avons analys¢ I’effet de la présence des polluants sur le
comportement rhéologique et thermique des polymeres recyclés modeles (PP et PE), en
connaissant a I’avance la fraction volumique de la phase mineure (PE et PP).

Le but de notre travail est de pouvoir relier les parametres mesurables tels que les pertes
de charge et la température pendant la mise en ceuvre aux parametres de réglage du
procédé afin d’avoir de meilleures propriétés mécaniques finales des picces injectées.
Donc, un modele inversable peut étre envisageable pour avoir un modele réduit qui
détermine la fraction volumique des impuretés a partir des pertes de charge et de
température.

Nous n’avons fait aucune hypothese restrictive dans le modele Epl sauf sur le rapport
entre la viscosité du polymere matrice et la viscosité du fluide dispersé. Ce modele
détermine la morphologie du mélange, ce qui nous permet d’utiliser le modele Einstein
power law Epl. Donc ce modéle peut étre étendu aisément a d’autres cas d’écoulement de
polymeres pollués ol un polymere « fluide » est pollué par un polymere visqueux.

Dans notre étude, la sensibilité des capteurs de mesures, pression et température, est
faible. Afin d’augmenter le taux détectable des polluants dans un polymeére lors d’un
écoulement en injection, une buse de diametre inférieure a 10 mm peut &tre développée.
Cette buse de diametre autour de 4 mm peut €tre instrumentée avec des capteurs de
pression moins sensible a la température.

Méme si on diminue le diamétre du canal de la buse d’injection, la fraction volumique
détectée par la grandeur de température reste relativement grande. Ainsi, au lieu de
mesurer la température moyenne dans 1’écoulement, nous pourrions tenter de mesurer le
flux de chaleur a I’aide du capteur de flux qui a été développé dans notre laboratoire.
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Annexe A
Differential Scanning Calorimetry (DSC)

La DSC est une technique d’analyse thermique utilisée tres fréquemment. La DSC
mesure les changements d’enthalpie dans les échantillons en raison de 1’évolution de leurs
propriétés physiques ou chimiques en fonction de la température ou du temps.

La DSC utilise de nombreux thermocouples qui garantissent une grande sensibilité. Le
Principe de la DSC repose sur la mesure de la différence entre les flux de chaleur
échangés avec 1’échantillon et ceux échangés avec une référence en fonction de la
température ou du temps.

Le flux de chaleur est modifié lorsqu’un échantillon subit une transformation telle que la
fusion, la cristallisation, les réactions chimiques, les transitions polymorphes, la
vaporisation et de nombreux autres processus.

Détection de la transition de phase

Dans un creuset on dispose 1’échantillon de polymeére, tandis qu'un second creuset sert
de référence. Les deux creusets subissent un chauffage a vitesse imposée et controlée. Les
flux de chaleur échangés avec I’échantillon et la référence sont alors comparés.

Les essais ont été effectués sur le polypropylene (PPC 9642) et le polyéthylene (PE
Dowlex 2042%). Le Tableau A-1 présente les échantillons et la masse des échantillons
correspondants.

Echantillon Masse d’échantillon (mg)
PPC 9642_1 5,6
PPC 9642_2 3,2
PPC 9642_3 3,39
PPC 9642_4 6,03
PE Dowlex 2042" _1 6,54
PE Dowlex 2042° 2 5,19

Tableau A-1 : Echantillon pour les mesures par DSC

Nous présentons le protocole expérimental appliqué pour les mesures par DSC dans la
Figure A-1.
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Figure A-1 : Profil de chauffe imposé aux 2 creusets

Le protocole comporte une stabilisation de la température de I’échantillon a 25°C, puis la
température monte jusqu’a 220°C a la vitesse de 10°C/min.

Les résultats de mesures nous donnent I’enthalpie de fusion, et la température de fusion Ty

est déterminée par la position du pic de fusion. Un exemple est présenté dans la Figure A-
2.
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Figure A-2 : DSC courbe de PE Dowlex 2042°
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Annexe A : Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Thermodépendance des capacités calorifiques

La thermodépendance de la capacité calorifique du PPC 9642 et du PE Dowlex 2042° a
été mesurée en chauffe avec une vitesse de 2°C/min par la méthode Saphir [90].
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Annexe B
Melt Flow Index

MFI est une mesure de la fluidité des plastiques fondus. Cet appareil peut étre détourné de
son usage principal pour effectuer une mesure indirecte de la masse volumique des
thermoplastiques a haute température.

La procédure de mesurer de la masse volumique par la technique de I’indice de fluidité
est la suivante :

- L’appareil MFI (Figure B-1) est préchauffé a la température désiré
- Une petite quantité de I’échantillon de polymeére est insérée dans 1’appareil MFI

- Des graduations tracées sur I’appareil servent a déterminer la vitesse de descente
du piston et donc le débit volumique du polymere extrudé

- Le matériau est compacté a I’intérieur du canal pour éviter la formation de poches
d’air

- L’échantillon est préchauffé pendant un certain temps pour assurer I’homogénéité
thermique

- Apres le préchauffage, un poids est appliqué sur le piston

- Le poids exerce une force sur le polymere fondu et il commence immédiatement a
provoquer 1’écoulement du polymeére et donc la descente du piston

- Au méme instant, on calcule le débit massique (en pesant la masse extrudée avec
précision entre deux instants) et le débit volumique du polymere extrudé

- La masse volumique est ensuite calculée en divisant le débit massique (kg.s"l) par
le débit volumique (m3.s™)
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nnexe B : Melt Flow Index
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Figure B-1 : L’appareil de Melt Flow index
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Annexe C
Buse Rhéométrique

La buse rhéométrique est un instrument de mesure de viscosité développé par Bonneau
[77] pour mesurer de la viscosité des thermoplastiques lors de I’injection. Pour atteindre
cet objectif, I’outil mesure la pression et le débit.

L’utilisation d’une seule filiére restreint la gamme de vitesse de cisaillement en fonction
du diametre de la filiere utilisée. Aussi, I’idée est d’utiliser plusieurs filieres des différents
diametres afin de couvrir la plus grande gamme possible de vitesses de cisaillement. La
pression a la sortie d’une filiere est prise comme pression atmosphérique avec la pression
en amont de 1’écoulement, on obtient la perte de charge.

Ainsi, la buse rhéométrique est composée d’un corps cylindrique accueillant un barillet
comportant 8 filieres des diametres variables (Figure C-1).

capteur
barillet de presion

filieres

4

structure

Figure C-1 : Schéma de la buse rhéometrique

On injecte la matiere a travers cette buse pour les 8 filieres. On mesure la pression et la
vitesse d’injection pour remonter a la viscosité.

Le diamétre d’entrée de chaque filiere est identique pour pouvoir s’adapter sur la buse
injection. Il est donc nécessaire de placer un cone de restriction permettant d’adapter le
diamétre d’entrée au diametre des diverses filieres. Pour cela, la mesure de pression sur la
filiere doit étre corrigée (correction de Bagley [78]) avant d’étre utilisée dans le calcul de
viscosité.

Le canal 1 de diametre 8 mm et longueur L, est considéré comme le canal de référence
pour calcul la perte de charge dans les autres canaux des diametres variantes pour sa
partie de diametre 8 mm (Figure C-2).
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Annexe C : Buse Rhéométrique

L
<4 >
L1
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Figure C-2 : Schema de deux filieres de méme diametre mais de longueur différent de la buse
rhéométrique

La pression de la partie du canal de diametre 8 mm (longueur L';) (Figure C-2, a) dans
une filiere est calculée comme :

APpg = AP L
D8 — * LI1
La pression dans le diametre D correspondant a la longueur L; est :
AP(D,Ly) = APp(Ly, L1,) —AP(8,L7) — APope

Une autre filiere de méme diametre et de longueurs différentes (L,, L,") (Figure C-2, b)
est utilisée pour la correction de Bagley.

AP(D,L,) = APp(Ly, L") — AP(8, L) — APggne

La perte de charge corrigée qui correspond au diametre D est calculée par soustraction
des paires de pressions :

AP(D,Ll - Lz) == APD(D,Ll) - AP(D,Lz)
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Résumé

Le présent travail analyse l'effet de la présence de
polluants sur le comportement thermo-rhéologique des
thermoplastiques recyclés pendant sa mise en ceuvre.
Nous avons fait une série d’expériences d’écoulement
en utilisant des polyméres pollués modéles (mélanges
de PP/PE dont on connait la concentration relative). La
pression et la température au sein d’écoulement ont été
mesurées a l'aide d'un dispositif expérimental
développé dans le laboratoire. Les résultats montrent un
effet plus visible sur la pression de la présence de PP
dilué dans le PE que dans le cas de PE dilué dans le
PP. Ces résultats ont été expliqués par les différentes
morphologies établies dans I'écoulement. Des modéles
numériques ont été développés afin de confirmer les
hypothéses faites sur ces morphologies. Pour étudier la
sensibilité¢ des grandeurs mesurables, pression et
température, vis-a-vis de la fraction volumique de PE,
on a développé un modeéle analytique. Ce modéle
appelé Einstein power law Epl décrit de fagon fiable
I'évolution de la viscosité du mélange de PP/PE en
fonction de la concentration de PE diluée. Concernant le
mélange de PP/PE avec une concentration diluée de
PP, on a trouvé que le modéle de Lees est le meilleur
pour décrire la viscosité de ce mélange.

Mots clés

Thermoplastiques recyclés, mélanges de PP/PE,
polyméres pseudoplastiques, étude thermo-
rhéologique

Abstract

This work deals with the effect of the presence of
pollutants on the thermo-rheological behavior of
recycled thermoplastics during process. We have
realized multiple of experiments on models of recycled
thermoplastics (mixtures of PP/PE knowing their relative
concentrations). The pressure and the temperature
within the flow were measured using a device that was
developed in a previous work. The experimental results
show an effect more visible on the measured pressure
drops due to the dilute presence of PP in PE than that of
the dilute presence of PE in PP. These observations
can be explained by the different morphologies
established in the flow. In order to confirm the
hypotheses predicted on the morphologies of the
mixtures, a finite element model was developed. To
study the sensibility of the measureable parameters,
pressure and temperature, with respect to the volume
fraction of PE, we have developed an analytical model,
Einstein power law, that describes the viscosity of the
mixture of PP/PE with a dilute presence of PE.
Concerning the mixture of PP/PE with a dilute presence
of PP, we found that the Lees model is the best to
describe the viscosity of such mixtures.

Key Words
Recycled thermoplastics, PP/PE mixtures, power-
law behaving polymers, thermo-rheological study



