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Influence du recyclage et de la pollution des
matériaux de pares chocs 7510 et P108

Influence des charges rigides et molles sur le PP
recyclé

Recyclage de pares chocs issus des VHU
Influence du grade sur des PP recyclés
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e La part des thermoplastiques augmentent dans l'industrie automobile
e PP remplace PC, ABS et PVC compounds,

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

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

eRecyclage mécanique la plus acceptable

Evolution des matieres dans les véhicules:

Composition typique des ELV dans le temps

Repartition des plastiques

- dans les Vehicle
e
w Others
; PE 5% 10% PP 35%
=
g
2 ABS
10%
Matal Plastiques et Autros
process polymeéres |

matiére fluides, verre)

Objectif réglementaire :
atteindre les taux de recyclage
et de valorisation
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http://www.indra.fr/environnement_reglementaire.html
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Compound 7510™ (Sabic) H1 PP 108MF97TM (Sabic)
5% s == Conditions

d’extrusion:
° 2300C
- 10kg/h
" Matériaux recyclés
n= O, 11 3’ 6’ 9’ 12
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=7510 EG i I
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Verrous :

— Nombre de recyclage possible?
— Effets du recyclage?

— Effets de la pollution?

— Effets combinés des deux?

Caractérisation expérimentales

O Propriétés rhéologiques (MFIl)

. Propriétés thermiques (TGA)

. Propriétés chimiques (FTIR)

. Propriétés physiques (DSC, and SEM)

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

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

MTS

DMA, DSC, ATG,RX
Essais d'impact Charpy
Au LRMP, St Etienne

extensometre

Vieillissement/Traction
LMPM/Poitiers

Essais de compression dynamique /Impact a ICube

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

0,9 T 12pP
9P
08 1T —o M, (g/mol) | M,,(g/mol)
I s Reference e e IP
|| o 108MF97 OP 40 160
016 emon \/|ERGE
b 108MF97 3P 31 130 4.2
’ 108MF97 6P 33 125 3.8
R 108MF97 9P 31 118 3.8
0.3 108MF97 12P 30 117 3.85
0,2
0,1
0+ !
3 35 6,5 7
s»Décroissance de M,
**mécanisme de coupure des chaines de polymeéres
Reference M, (g/mol) | My(g/mol) IP
10° 10°° Solord: . NPy I
5P s U 31 166 535 d. Indice de solylill§per5|tle refdutlt car prgbablllte
108ME97 OP e cou‘pure\ e chaines plus or‘ e pour des
EPR issu du 4 92 38 polymeres a forte masse molaire
108MF97 OP
PP issu de 21 69 33 *¢*Chaines longues premiéres coupées.
108MF97 6P
EPR issu de 24 95 3,95 %+7510 non testée due a la présence de 12% of talc
108MF97 6P
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True Stress [MPa]

True Stress [MPa]

25

Effets de la pollution

—— 7510

—— 7510 + 2EO
7510 + 2EG

—=— 7510 + 2EOEG

0 —
0.1 02 0.3

T
04 0,5 06 0.7

True Strain

-ombinaison pollution+recyclage

6 i

41 —=— 7510 0P .
1 —=— 7510 6P

2 —=— 7510 6P + 2% EO | 1
1 —=— 7510 6P + 2% EG

O T T T T T T T T T T T T

00 01 02 03 04 05 06
True Strain

0.7

PP talc

True Stress [MPa]

o+
03

T T T T T

0,4 0.7

True Strain

Coude important avec un important adoucissement
mais presence des polluants diminue et
élargissement du coude => effet plastifiant

Process d’Extrusion combinaison de dégradations
chimique, thermique et
mécanique

SEC=> coupure de chaine,

Longues chaines concernées

=>phase amorphe dégradée

= phase matrice dégradée (MATEIS et LRMP (Lyon) )

Microfissuration de la matrice aussi
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T 35- 1 & ]
% | = 36 E
= 30 . @ 1
N 4 o 30 -
2 254 4 b 1
w 4 g 24 + -1
£ 20 i = ]
= - BT —— 0P §
157 atssem —=— 108MF97 | 124 . Zrz .
10 - —=— 108MF97 + 2EO — E — 9P
. 108MF97 + 2EG 1 6 12P T
5 —=— 108MF97 + 2EOEG | ] ]
1 1 Ot+——T7T—7T 77T T T T T T T T T T T
0 . ; ’ ' . ; . y . y . r . 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0 11 12 13 14 15
0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 1,2 1.4 True Strain
True Strain o . .
ssplastifiant ( augmentation mouvements des
chaines).
30 . — i - . : . , Q 'y 2 an @ 2
I Combinaison pollution+recyclage ] —Decroissance module d’élasticité et contrainte
271 . seuil.
= 24 ] “*Domaine plasticité = compétition entre création
o 214 . de vides et cisaillement .
=, 18] . s déformation plastique totale décomposée en
N 15- . une partie plastique due aux mouvements des
(D) ] ] . , q g N
= 12 . chaines et d’'une déformation volumique due a la
N 4] . cavitation.
I —=— 108MF97 OP - S . te lége " |
> 6 108ME97 6P ] wEcrouissage augmente légerement avec les
=5 —=— 108MF97 6P + 2% EO | ] polluants
0. = 1O8MPI7TOP+2%EGI] . & Plus les chaines sont orientées dans la direction =
0.0 0.4 0.8 12 16 de chargement, plus il y a écrouissage

True Strain




Pollution sur le recyclage — Masse molaire (LRMP)

Tests au LRMP, St Etienne

1

0,9 . 108MF97 Mn Mw IP
018 e GP2EG .
N 6P2HM / 'R \Y 36300 150100 4.1

i = 6P2HM2EG }’I \\\
0,6 nnre IERGE /zj \ \\ 6P 29000 116000 4
0,5 by
0.4 /’7 6P2HM 23300 129000 55
0,3 r// \

{/ \"}% 6P2EG 33100 129000 3.9

0,2 ', \\'1"‘
0,1 \&\ 6P2EG2HM 37700 151000 4

; 3 3:5 4 45 5 55 (; 6,5 7

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

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

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

s Glissement polymere/polymere ou polymére/outil amélioré donc limite les dommages engendrés
ar le process d’extrusions

Introduction Matériaux étudiés Expérimentations Modélisation perspectives




Effets du recyclage sur les propriétés rhéologiques

variations de la viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement

100 +

100

n, [Pa.s]

n, [Pa.s]

10

100 1000 10000

Flow cuie for 7510

T L T L
100 1000 10000

Flow cur¥és for 108MFg7

Différences détectable particulierement

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

Tests au LRMP, St Etienne
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Conclusions sur I’'étude expérimentale

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

s 12 extrusions successives possible

s Energie de fusion plus basse pour extruder les recyclés.

} Introduction Matériaux étudiés Expérimentations Modélisation m perspectives |



Verrous restants

 Masse moléculaire pas suffisant pour décrire
les pertes de propriétés mécaniques

e Rechercher les causes ailleurs :

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

— Effets des tailles de particules




Choix des mateériaux

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

MFI=12g/10min, density=0.9g/cm3
(- Rigide, faible résistance a I'impact)

True stress, MPa
3
1

0 T T T T T T T T T
e nodules d’élastomeres: Ethylene alpha-olefin cop o0 005  of0 015 020 025 0

True strain

MFI=30g/10min, density=0.882g/cm?3, diametre moyen <0.5 um
(- meilleure compatibilité avec le PP, processabilité,

resistance aux intempéries et aptitude élevée a la peinture

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

(-Equilibre entre résistance et amortissement)

} Introduction Matériaux étudiés Expérimentations Modélisation




Processing : Melt mixing

0, 10, 20Wt % reinforcement Mono screw mixer BUSS

ks > ¥
210 °C and 50 rmp atel cooling

Talc powder dried for 10h at
70°C under vacuum

Injection at 220°C,

180 rmp. 70bar
1":‘1 3}
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21/36

Reprocessing: Recycling by multiple extrusions

- Mechanical recyclmg

Materials: Recycling number:

)

P

3
o

PP Neat

PP/EOC 90/10

PP/EOC 80/20
PP/EOC/Talc 70/20/10
PP/Talc 90/10

PP/Talc 80/20

} Introduction Matériaux étudiés Expérimentations Modélisation m perspectives |
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Proprietés moléculaires : Chromatographie sur gel perméable(GPC)

220000

Neat PP
] |
210000 - \
) A
200000
g ' - =
£ 190000 - @_PP in PP/EOC 80/20
O
o
& 180000
o
=
= 170000 -
160000
®
150000 : : : , :
0 3 6

Recycling number

- EOC diminue PP, plus faible Mw apparente du PP

- Diminution de Mw, mécanisme de coupure des chaine \ /

% %5262
000
OOOOO

00

OOOOO

O

N4

22/36
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Propriétés Rhéologiques : Indice de fluidite (MFI)

34 | 20 -
32 |
30 '
: 1
- ‘ 18 -
26 -
-/é\ . _—
g ». = L
= ] =
= 20- - P/EOC 80/ 2 Neat PP 1/
2 .5 ‘/ - ® u % 14 ® 1
16 — P/EOC QO/ - s / .
< e
»] B—""" Neatpp 1 a—""  PPHalc 80/20
T T T T T T T T T T T T T ' I . I T T T T T T T T J T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Cycle number Cycle number

- EOC augmente la fluidité

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

23/36

N\
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Proprietés Physiques: Differential Scanning Calorimetry (DSC)

R

PP/Talc 80/20

o |

PP Ne

R ¢ % I
<" 51.0 -
0 d
o
S 50.5 PP/Talc 90/10 T /§
,Z" .
= Y . 2
3 PP/EOC 90/
3 I
O 495 4 -

49.0 -

| PP/EOC 80/20

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

Recycling number

EOC : pas d’effet significatif sur Xc

Talc augmente Xc: nucleation
agent.

PP transcrystallisation sur la
surface du talc

PP orienté perpendiculairement a
la surface du talc

(Vérifié par WAXS)

-Faible accroissement de Xc pour toutes les nuances avec le nombre d’extrusion Np,
* plus Mw est faible, plus il y a augmentation de la mobilité des chaines polymeres,

* Donc facilité de leur réorganisation pendant la cristallisation

24/36
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Proprietes thermiques: Analyse Thermogravimétrique (TGA)

PP/EOC PP/Talc
PP/Talc 80/20
80
80 — .
I;‘| .‘| \\\ ‘.'\. p
EOC Neat—i"| \ \ PP/Talc 90/10
60 - \ ' e PP Neat
) PP Neat—— X
= =
o —8— EOC Neat 2 40
20 T i
£ 7] o peeace = N
1 |-—2— PP Neat 6P y )
A PP/Talc 90/10 OP 19.2% residual mass
20 4 _9_5 ﬁzﬁggg ggﬂggi 21| —<— PP/Talc 90/10 6P \ ;80/’“ &8
| |-<— PP/EOC 80/20 OP 1| % PP/Talc 80/20 OP k@' ; res%' ua%mais
—b— PP/EOC 80/20 6P —<— PP/Talc 80/20 6P
0- T T T — ] = 0 T T T T T T T T i g —F 1
100 200 300 400 100 200 300 400 500 600 700
Temperature °C 430 ~ PP/talc 80/20

APP/talc 90/10

*une seule étape de dégradation: mécanisme de scission e

) . vPP,’EOC 80/20 &
Radicale des chaines
*|” addition d’ EOC ou de Talc augmente la température de 20| v
) .PPIEOC 90/10
degradation du PP -

*Légere diminution des températures de dégradations avec 415 -

Decomposition temperature, °C

le nombre de recyclage PP Neat

i ]
=> On peut donc utiliser les matériaux recyclés sur la méme 410 4 \.

Gamme de température que les matériaux vierges ? ? 25736
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Proprietés morphologiques : Microscope électronique a balayage (MEB)
PP/EOC 80/20

Staining elastomer by
Ruthenium tetroxide

Count

250 {PP/EOC 80/20 OP 3301 pp/EOC 80720 6P
Particles: 773 200 Particles: 845
200 4 Mean diameter: 0.27 1 Mean diameter: 0.22
AR: 1.42 07 AR: 1.2
150 + 200
150

100

100

50

o- SN ; . o‘ N‘\

1 T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

Particle diameter (um) Particle diameter (um)

Particle number 1, size {, aspect ratio |,

Injection direction

W

Transverse direction (TD)

Normal direction (ND) 1D »[
Longitudinal direction (L.D) LD

Introduction




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

Polish with roughness 1 um

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

Longueur moyenne ,

Epaisseur moyenne ,

Facteur de forme T

350 1PP/Talc 80/20 OP 350 4pP/Talc 80/20 6P
300 4 Particles: 629 300 4 Particles: 892
1 Mean length: 1.91 ' Mean length: 1.84
250 - . 250 - )
] Mean thickness: 0.66 ] Mean thickness: 0.54
200 AR: 3.06 2004 AR:3.77
S 150 3 150
100 4 100 4
50 50 -
i 4 N
0 N S 0 \ \\l‘.\ S .
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Particle length (width) pm Particle length (width) um
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Essais de traction quasi statique:

Matériaux non recyclés

40-

w
o
1

40 -

PP/EOC

/

True stress MPa
N
o

-
o
|

True strain

-«+—— Elongation at break

—0— PP Neat OP 1Tmm/min

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

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

Nominal stress MPa

T T T T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Nominal strain

Nominal stress MPa

| PP/Talc

True stress MPa

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

- Effets des élastoméres : Module d’Young
- Effets du talc: Module d’Young M

0!1 I 0?2
20 I True strain
|
151 | —o— PP Neat OP 1mm/min
I —o— PP/Talc 90/10 OP 1mm/min
101 |Elongation at break |—— PP/Talc 80/20 OP 1mm/min
1 1 —&— PP Neat OP 50mm/min
51, —e— PP/Talc 90/10 OP 50mm/min
1 —A— PP/Talc 80/20 OP 50mm/min
o777 7T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
Nominal strain
contrainte seuil |,  déformation a rupture ]
contrainte seuil _ ~ déformation a rupture |,
28/36
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Propriétés meécaniques: effets du recyclage et des charges

; ; B PP Neat
26~ PP/EOC o5 Nt . S o1 Ep Forte dispersion | =500 280
V274 PP/EOC 90/1i 1 77 PPIEOC 90/10 1 V.74 PP/EOC 80/20
I PP/EOC 80/2 700 - - 74 T -
264 —F . ] . T Tm PP/EQC 80/20 ] i i
T 650 | lE /\\ I T i~ 6 - 1
24 0. ~— a ] — —~— : S /
£ Y~ ~——_ = w0l | = —| I
E )l / | \$ 3 | ; 5 % / /
8 %7 T // T é 550 - / T S 4+ : % / ///
- == (1] 4
1] E B %
2 / / > 500 / /j/ S 3 o
2 20+ S e B s
i~ 3 _ S ot
4 / > 450 - S : o 24 ﬁ% gg
18 - ] w s
% 400 15 “
: %
4 ‘5( %
18 T J T y %1 : ﬁ‘ 350 T y y ; 0 ¢ : { . - o i . —
oP 1P 3P 6P oP 1P 3P oP 1P 3P 8P
Recycling number Recycling number Recycling number

-PP < PP/EOC : diminution de la raideur avec les particules d’élastoméres

A faible fraction volumique : craquelures autour des particules d’élastomeres plutot que des
bandes de cisaillements

A fort taux d’élastomeres : les bandes de cisaillement vont intéragir pour former des
craquelures

Compt constant jusqu’au 3eme cycle en raison de la distribution qui s’est homogénéisé et de

la taille qui a diminuée
29/36

Introduction > Matériaux étud‘és Expérimentations > Modélisation m perspectives




effets du recyclage et des charges
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Reéponse dynamique : essais aux barres d’Hopkinson

JE——
m——

Test sample:
Diameter: 8 mm
Thickness: 3 mm

Speed sensor

oo Strain gage 1 Sample Strain gage 2
| || | E

Striker bar 0O o Incident bar Transmitted bar Damper
alt)
’;xfﬁ
- - fTent) N,
] \
lt)
I s

6 Materials PP neat PP/EOC 90/10 PP/EOC 80/20 PP/EOC/talc 70/20/10 PP/talc 90/10 PP/talc 80/20
5 Temperatures -30°C 0°C 25°C 50°C 85°C

4 Strain rates 592 s-1 1276 s-1 2221 s-1 3346 s-1

oP 3P 6P

3 Recycling numbers
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Réponse dynamique : effets des charges a differentes températures

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

J o] k! o
16 | -30°C  ppjtalc 80/20 16040°C
- / PP/EOC 90/10 -
140 140
120 — 120 4
a 1 o |
= 100 + = 100 4
o 80 - o 80
w 1 5 i
g 60 g 60
[ [ .
40 4 40
20 20
0 T T T T T T 0 1 T T T T = T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
PP/talc 90/10
PP/talc 80/20
©
o
=
%)
2]
o
B
(]
2
'_

T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

True strain Tr trai
rue s ue strain e /36
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Réponse dynamique : Effets de la vitesse et de la température
Strain rates 2 & 4 = 1276 s-1 & 3346 s-1, non-recycled materials

1404 PP Neat ] 404 PP/EOQOC 80/20 b
4 : 30 DC p 4
2 Brittle 1
100 o 25°C
- OOt -
. \ g
?; \ Strain rate ﬁ
5 804 Strain rate 2 . =
2 . 85°C o
= 40 e -,.f‘ ——p—— g
20
0 . . . . T 4 .
0.0 012 0!4 0!6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.00 0.05
True strain True strain
1809PP/EOC/Talc 70/20/10 n 601 PP/Talc 80/20 7
] 1 -30°C
140 T -
R Brittle
(1] ©
o o
= =
] q
o o
» ®
3 g
= =

0.0 0.2 04 0.6 0.8 0.05

_ , 33/36
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Réponse dynamique : effets du recyclage
Strain rate 2 = 1276 s-1, Recycled materials, 25°C

1201 PP Neat _,]PP/EOC 80/20
- Mécanisme
. . 60_
de cission ~
- e Des chaines a >
= PR
@ 60 | @
@ B a0- 6P
[}
E = E o, decreased 7%
20 H g
0 T T T T ! T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 , . 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
Thia ik Mecanisme .
809 PP/EOC/Talc 70/20/10 De PP/Talc 80/20
70 4
60—- 4 %‘
N
. S 6P
7 o OP 3P 6P = 3p
(] %]
= 1 2 i
g 30 s, less changed 2 =
= 2 c_increased 6%
204 A = 40 y
10 + 20 -
0 T T T T T T T " T 0 - T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.00 0.05 010 015 0.20 0.25
True strain True strain
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Verrous par rapport aux « vrais » matériaux a recycler

* Influence du grade des PP (travaux en cours, voir Poster
de H. Jmal).

e Carte d’identité des VHU?

» Effets de la peinture?

* Effets des mélanges de matériaux?

* Régénération des VHU?

* Organisation de la filiere de récupération des VHU?

La.paiﬁ du plastique recyclé dans 'automobile est
passée de 5,4 % a 16,2 % en un an entre 2011 et 2012
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Bilan du tri

Présence de pollutions diverses : Tri des pare-chocs conforme aux

- Verre, préconisations établies :

- Papier, -> Pas de « pollution plastique » (ABS,
thermodurs...).

- Carton. ) _ _
- Mise en place des fiches de tri

- Non gquantifiées par la société de lavage,

N T sélectif
- Origine de la pollution inconnue.

N\
/
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European Synergies and Cooperation for Sustainable Vehicle
along the Life-Cycle

mobilit

ecology

CAPACITES PrOJeCt number 285811
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Objectifs concrets

* Faire un état de l'art de la filiere recyclage sur notre territoire
et en Europe

* Développer la filiere du recyclage automobile sur notre territoire

» Développer le transfert de technologies des laboratoires
vers l'industrie autour de la thématique du recyclage automobile

* |nitier et mettre en ceuvre de s projets collaboratifs

sur la thématique du recg/clage automobile
ite web: s-life-project.eu

Contact: Hélene Pansard (hp@vehiculedufutur.com)

« Filiere Automobile: recycler pour mieux avancer » journée
thématique le 26 mars 2014 au Technopble de Mulhouse,
contactez le pole pour recevoir le programme
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2.5 Chemical properties: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

PP Neat OP

L For PP/EOC:
) Neat PP and PP/EOC: no visible change

”—R\ﬁ M OP: Ester groups
PP/EOC 90/10 OP/I\ Anti-oxidant in virgin materials

PP/EOC 90/10 6P

3: f“ xL < T

PP/EOC 80/20 OP

N 4NN

PP/EOC 80/20 6P

T S

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

PP Neat 6P

T
1743
/
il
7

Absorbance

6P:
Antioxidants partially lost

1 ?45—‘

Wavenumber (cm")
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2.5 Chemical properties: Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR)

3675 cm” 1745 cm™ 1650 cm™ 1595 cm™

] { ' For PP/Talc:

1 ending presence of —OH region,

] l sorption mechanisms of water
] by the talc (adsorption and

| -OH stretching absorption)

s |
S b~
-‘E i A No significant oxidation
<L f——— N

7] 6P:

P Peak 1745 cm-1 still exist
. Talc heated 7h> ® new ester groups
e talc prevent evaporation
- 7 Talc non heated or diffusion of the
/i — anti-oxidants

| ' |
1700 1600 1500

-1
Wavenumber cm

Talc powder: -OH region
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